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Résumé

L'impression 3D connait un essor remarquable dans l'industrie de la construction, ouvrant la
voie a la digitalisation attendue du secteur. Alors que de nouvelles techniques sont étudiées pour
associer optimisation technique et limitation des émissions de CO2, cette étude se concentre sur
I'impression 3D par lit de poudre. Encore relativement niche, cette technique pourrait permettre
d'imprimer avec une forte teneur en fibres naturelles, franchissant ainsi une étape
supplémentaire vers la neutralité carbone. Le processus est simple, impliquant trois étapes

répétées : déposer une couche de poudre réactive - compacter - injecter de 1'eau sur la surface.

Par conséquent, contréler la pénétration de I'eau dans la poudre est la clé pour améliorer la
qualité d'impression. Pour confiner l'eau dans la zone désirée et permettre une hydratation
optimale du liant, nous avons modifié les propriétés physiques de la poudre (compacité,
perméabilité) ou celles du fluide injecté (tension superficielle, viscosité, limite d'écoulement) pour
étudier leur impact sur la cinétique de propagation de 'eau en surface et dans la poudre. Nous
avons donc étudié la cinétique de propagation verticale d’eau dans des échantillons de poudres
cimentaires compactées. Pour mieux s’approcher des phénomeénes advenant dans I'imprimante,
I'imbibition verticale dans les deux sens de pénétration est suivie par analyse d'image et par IRM,
bénéficiant ainsi d'informations complémentaires sur la quantité et la répartition de I'’eau dans les

échantillons.

Aprés avoir développé un dispositif ambivalent, nous avons étudié des poudres pures
(ciment, calcite, métakaolin, sable) et d’autres contenant des agrégats poreux (pate de ciment
recyclée ou chanvre micronisé) pour mieux comprendre leur impact sur la pénétration de 1'eau
dans une poudre imprimable biosourcée. En effet, cette technique apporte de nouvelles pistes de
compréhension sur la saturation et, combinée a la RMN, les transferts d'eau entre la matrice et les
agrégats poreux. Les agrégats poreux naturels comme le chanvre sont en effet bien connus pour
interférer sur la répartition de 1'eau car ils absorbent et gonflent au contact de 1'eau. Les résultats
indiquent que la cinétique ne ralentit pas toujours avec le temps et nous aménent a discuter de la
validité de la loi de Washburn, pourtant communément utilisé pour décrire les phénomenes de

propagation d’eau dans des milieux poreux.



Enfin, le développement complet d’'une imprimante 3D sur lit de poudre a permis d'imprimer
des cubes qui permettront d’étudier l'influence du choix des parametres d'impression (type
d’injection et compacité) sur la forme des pieces. Nous pourrons ensuite envisager de considérer

les matériaux biosourcés comme un outil possible pour améliorer la précision d'impression.



Abstract

3D printing is experiencing a significant rise in the construction industry, paving the way for
the expected digitalization of the sector. As new techniques are explored to combine technical
optimization and CO; emission reduction, this study focuses on powder-bed 3D printing. Despite
still being relatively niche, this method could facilitate printing with a high natural fiber content,
thus taking a further step towards carbon neutrality. The process is simple, involving three
iterative steps : depositing a layer of reactive powder, compacting it, and then injecting water onto

the surface.

Hence, controlling water penetration into the powder is crucial to improve print quality. The
objective is to confine the available water to the desired area, ensuring optimal binder hydration
and preventing leaching from previous layers. Several factors may limit penetration depth,
including the physical properties of the powder (compactness, permeability) and those of the
injected fluid (surface tension, viscosity, yield stress) to study their impact on the kinetics of water
propagation on the surface and within the powder. Consequently, we examined the vertical water
propagation kinetics in compacted cementitious powder samples. To better simulate the
phenomena occurring within the printer, vertical imbibition in both penetration directions was
monitored through image analysis and MRI, providing additional insights into the quantity and

distribution of water in the samples.

Following the development of a versatile setup, we investigated pure powders (such as
cement, calcite, metakaolin, sand) and those containing porous aggregates (recycled cement paste
or micronized hemp shives) to better understand their impact on water penetration in a bio-
sourced printable powder. Indeed, this technique sheds new light with a saturation sensibility
and, when combined with MRI, water transfers between the matrix and porous aggregates.
Natural porous aggregates like hemp are well-known to affect water distribution as they absorb
and swell on contact with water. The results indicate that kinetics do not always slow down over
time which opens discussions on the validity of Washburn's Law, commonly used to describe

water propagation phenomena in porous media.

Finally, the complete development of a powder-bed 3D printer has enabled the printing of

cubes, which will facilitate the study of the influence of printing parameter choices (injection type



and compactness) on part geometry. We will then be able to consider biobased materials as a

possible tool for improving printing precision.
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Introduction générale

La these développée dans ce manuscrit s’inscrit dans un contexte ou les nouvelles exigences
climatiques, mais également économiques, propice au développement de nouvelles technologies.
L’utilisation des matériaux biosourcés dans le domaine de la construction connait un nouvel essor
en considération de leur capacités isolante qui ne sont plus a prouver. L'impression 3d par liaison
sélective de poudre est alors une méthode prometteuse qui pourrait permettre d’inclure les
matériaux biosourcés dans la gamme déja large des matériaux imprimable par cette technique. En
effet, en s’affranchissant des problématiques liées a la rhéologie d’'une pate imprimée par

extrusion, I'ajout des matériaux biosourcés pourrait étre facilité par liaison sélective.

Ainsi, les phénomenes advenant dans I'imprimante, c’est-a-dire I’étalement et I'imbibition de
gouttes dans un milieu poreux d'une part, et le comportement des fibres naturelles d’autre part,
sont connus. Cependant, ces phénomenes restent trop complexes pour étre prédits lorsque nous

imprimons par liaison sélective une poudre cimentaire comportant des particules de chanvre.

Dans un second chapitre, nous présentons I'’ensemble des matériaux utilisés pour I'étude des
phénomeénes d'imbibition et d’étalement, ainsi que ceux utilisés pour I'impression. D’autre part,
ce chapitre permet de préciser le processus d'impression, ainsi que les méthodes utilisées pour le
suivi de I'imbibition et de I'étalement des gouttes a la surface de poudres compactée. De fait, le
suivi par analyse d’images reste une méthode classique pour ce genre d’expériences,
mais l'utilisation de techniques d’imageries IRM permettent d’apporter de nouvelles pistes pour

la compréhension des phénomenes advenant dans I'imprimante.

Ce manuscrit débute ainsi par la mise au point une imprimante 3D fonctionnant par liaison
sélective de poudre. Cette imprimante, conceptualisée pour rester trés modulable, doit permettre
I'étalement et I'injection de poudre comportant des particules de chanvre. Ce Chapitre 3 met en
avant certains écueils qu’il a été nécessaire de considérer lorsque nous manipulons des poudres.

Une premiere impression, effectuée pour preuve de concept avec des parametres d’'impression
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grossiers, introduit la nécessité de malitriser ces parametres pour obtenir une piece de bonne

qualité.

Les parametres de 'imprimante sont directement a relier aux mécanismes de répartition de
la poudre dans le lit de particules et a I'injection de I’eau. Ainsi, nous nous intéressons au Chapitre
4 a I'étude de la pénétration de I'eau dans une poudre cimentaire pure. Nous cherchons a
comprendre quels sont les facteurs qui influencent la propagation de '’eau dans le milieu poreux,
tels que la compacité, la taille de la porosité, et la taille de la goutte initiale. Afin de faciliter la
compréhension des phénomenes, les échantillons sont composés d’'un matériau pur (du ciment,
de la calcite, du métakaolin ou du sable), imbibés par de l'eau. L'imbibition est effectuée
verticalement dans des deux sens de propagation afin de comparer les modeles généralement
utilisés pour la prédiction (de bas en haut) avec I'imbibition imposée par le procédé, de haut en
bas. Le suivi de la hauteur du front au cours du temps est effectué de maniére classique par analyse
d’images, et est complété par un suivi par Imagerie par Résonnance Magnétique qui permet
d’obtenir des informations supplémentaires quant a la quantité et la répartition de 'eau dans

I’échantillon de poudre.

Au Chapitre 5, nous étudions I'étalement de gouttes a la surface des mémes poudres qu’au
chapitre précédent en fonction des propriétés physiques de la poudre et du liquide injecté. Des
gouttes millimétriques (semblables a celles injectées dans l'imprimante) sont injectées sans
vitesse initiale a 'aide d’'une micropipette a la surface de la poudre. Par analyse d’'images, nous
mesurons le diamétre de I'empreinte laissée par la goutte une fois celle-ci absorbée. A partir de
I'allure et de la taille des empreintes, ce chapitre cherche a mettre en évidence le réle de certains
parametres, comme la compacité, la taille des grains ou encore la tension de surface sur la taille
de 'empreinte. Ces informations seront utiles pour adapter les parameétres d’'impression pour

améliorer la précision de I'impression.

Par la suite, une fois les phénomenes d’imbibition et d’étalement étudiés, nous souhaitons
étudier I'impact de la présence de granulats poreux dans I’échantillon de poudre sur la cinétique
de propagation du front. En effet, le Chapitre 6 poursuit les expériences menées au Chapitre 3 en
complexifiant I'imbibition par l'ajout de granulats. Ce chapitre a pour objectif de mieux
comprendre comment la présence de chanvre dans le lit de particules affecte la propagation de
I'eau dans I'échantillon. Le chanvre est un matériau au comportement difficilement prédictible,
mais qui a été simplifié en étudiant I'impact de trois granulats différents. Le sable, non poreux et
non déformable, puis des granulats de pate de ciment absorbants mais non déformable avant

d’étudier I'imbibition dans le métakaolin en présence de chanvre.

Enfin, le Chapitre 6 met a profit les études précédentes. Dans un premier temps, 'influence de

la nature de la buse (goutte a goutte ou jet) selon la compacité du lit de particules est étudiée en
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imprimant des cubes de 4 cm de c6té pour chacun de ces lots de parameétres et d’en mesurer
I'influence sur la précision de I'impression. Des observations de l'interface entre les couches
successives pour chaque impression sont réalisée au microscope électronique a balayage dans le
but d’observer la porosité au niveau de l'interface. Dans un second temps, nous avons imprimé
deux autres séries de cubes, 'une comportant du chanvre et la seconde de I'éther de cellulose. Les
dimensions des cubes imprimés permettront ainsi de montrer s’il est possible d’accroire la

précision d’'impression par le biais d’additifs naturels comme le chanvre.
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Chapitre 1: Etat de I'art
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1. CONTEXTE

L'industrie de la construction représente une grande part des émissions de CO; puisque le
ciment contribue pour 5 a 8% des émissions mondiales [1]. En effet, 91% des gaz émis par
I'industrie manufacturiere sont du CO; [2]. En 2015, la stratégie nationale bas carbone a donné
I'objectif d’atteindre la neutralité carbone d’ici 2050 [3] et d’aprés le plan de rénovation
énergétique des batiments, plusieurs voies sont possibles pour palier a ces pertes thermiques en

améliorant le bilan carbone des batiments.

Le domaine de la construction peut limiter ses émissions de gaz a effet de serre (GES) par le
biais de techniques novatrices telles que l'impression 3D et par l'utilisation de matériaux
optimisés pour stocker le CO, atmosphérique et limiter les pertes énergétiques. Les études en
analyse de cycle de vie, principalement menées sur la technique d’extrusion [4], [5], [6],
permettent effectivement de mettre en évidence que le ciment est responsable d'une grande part

des émissions.

L’efficacité de I'impression 3D pour réduire le bilan énergétique du secteur est a considérer
en regard de la complexité des structures imprimées par rapport aux méthodes traditionnelles de
construction [7]. L'impression 3D appliquée au génie civil présente plusieurs avantages qui
permettent d’apporter des solutions a la forte émission de gaz a effet de serre dans le domaine de
la construction [8]. Elle cherche en effet a optimiser I'utilisation de matiére au stricte nécessaire

et permet également d’obtenir des formes plus complexes.

Il existe plusieurs méthodes d’'impressions 3D qui ont fait 'objet de classifications récentes
[9], [10], [11]. La classification de la RILEM (voir Figure 1-1) permet de catégoriser les méthodes
de fabrication additives en trois procédés distincts : I'extrusion de pate fraiche, le jet de liant et

enfin la liaison sélective sur lit de poudre.
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Core processes for the majority of DFC

Figure 1-1 : Classification des méthodes d'impression 3D d'apreés la RILEM [9]

La méthode la plus connue et la plus documentée est la méthode par extrusion. Le processus
consiste a préparer en amont le mortier et a extruder un filament de matériau frais couche par
couche via une téte d'impression [12], [13], [14]. Cette méthode permet d'imprimer une grande

diversité de formes et I'imprimer des piéces de grande taille, jusqu’a des habitations (voir Figure
1-2).

Cependant, cette technique repose sur des propriétés rhéologiques spécifiques de la pate qui
doivent permettre un bon pompage tout en assurant une bonne tenue a 'empilement rapide des

couches [13], [15], [16], [17]. Une mauvaise gestion de ces propriétés implique la formation de

fissures ou I'effondrement de la piece.
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Figure 1-2 : Photos pendant l'impression par extrusion pour l'étude de l'influence de la géométrie du filament
d'apres [13]

La deuxiéme méthode dite par liaison sélective peut consister en I'injection d'une pate de
liant sur un lit de granulat ou l'injection d’eau sur une poudre réactive (voir Figure 1-3). La
seconde, est celle développée dans cette these. Elle consiste a injecter de I’eau sur un lit compacté
de particules, comportant le liant en poudre notamment [10], [18], [19], [20], [21]. L'impression
sur lit de poudre permet également d’optimiser la quantité de matériaux utilisée car une fois la
piece imprimée couche par couche et apres un temps de séchage relativement rapide, la poudre
non liée est censée pouvoir étre réutilisée pour une nouvelle impression. Le fait d'utiliser un lit de
particules rend inutile I'impression de supports pour les piéces en porte-a-faux et limite les

traitements apres impression a un simple brossage des piéces.

Binder jetting

Printer head sprays
binder selectively  Device pushes material
onto build chamber

Powdered
material

Solid
material

Powdered
material

Build Chamber

Material Feed Chamber

Figure 1-3 : Description du procédé d'impression par liaison sélective d'apres [9]

Cette technique s’affranchit de certaines problématiques liées a la rhéologie du matériau
imprimé, étant donné qu’il n’est plus besoin de pomper puisque la poudre compactée participe a
la tenue de la piece au cours de I'impression [22]. D’autre part, I'impression sur lit de poudre met
au défi notre maitrise des mécanismes de diffusion de I'eau dans la poudre pour toujours
améliorer la précision et la résistance mécanique des pieces imprimées. Imprimer sur une surface

continue de poudre sous-entend de parvenir a conserver I’eau uniquement a I’endroit désiré. De
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plus, comme pour I'extrusion, la cohésion entre les couches fait 'objet d’études cherchant a
optimiser les parametres d'impression ou les propriétés de la poudre pour maximiser leur
cohésion [14], [15], [20], [23], [24], [25], [26]. L’application des modeles usuels aux matériaux
réels cimentaires de composition variable est souvent difficile et les solutions classiques résident
en pratique le plus souvent dans 'ajout d’additifs limitant la propagation de I’eau tels que les

éthers de cellulose.

D’autre part, 'intérét croissant pour les matériaux naturels a faible impact écologique et aux
propriétés isolantes remarquables [27], [28], [29], [30], [31] encourage le développement de
techniques novatrices permettant leur utilisation a grande échelle. La France est aujourd’hui la
plus grande productrice européenne de chanvre car elle produit 52% de la production
européenne en 2017 [20]. L’utilisation de pailles ou de fibres pour isoler le bati est connu depuis
longtemps mais son adaptation a I'impression 3D est compliquée par leur comportement a I'eau
[27], [32], [33]. En effet, par extrusion, le pompage d’'un mélange comportant des fibres
déformables réactives a 'eau est compromis. D'un autre c6té, I'impression sur lit de poudre
autoriserait donc plus facilement I'ajout des fibres naturelles séches a la formulation du lit de

particules, puisque seule de I'eau pure est injectée.

Cependant de telles particules naturelles sont fortement réactives en présence d’eau et cela a
un impact non négligeable sur la qualité de I’hydratation du ciment qui est retardée. Nous verrons
en Section 2.2 comment la structure du chanvre peut étre modifiée en raison de 'absorption et les

conséquences sur les propriétés des pieces imprimées.
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2. ETATDEL'ART
2.1.LES PHENOMENES D’IMBIBITION ET D’ETALEMENT DE L'EAU A LA SURFACE D’UNE POUDRE

2.1.1. Comportement des poudres

Le comportement des poudres nécessite d’étre maitrisé pour cette méthode d’'impression,
notamment pour le mélange et la répartition de la poudre sur le lit de particules. Les propriétés
physiques et les interactions des particules qui composent le lit définissent le comportement de
la poudre lors de I'’écoulement depuis le réservoir, mais également lors la compaction du lit, qui

se doit de rester homogéne pour garantir la bonne qualité de la piéce imprimée.

Par conséquent, la distribution en tailles, ainsi que la composition et la forme des grains qui
forment la poudre permet d’appréhender le comportement de la poudre a I’écoulement, a la
compaction [34], [35] et lors de I'imbibition. Les parameétres extérieurs, tels que I'humidité

participent également au comportement de la poudre [36].

Lors du processus d'impression par liaison sélective, la poudre constituant le lit de particules
doit étre correctement mélangée pour permettre I'impression sur une couche homogéne [37].
Différents mécanismes de ségrégation peuvent en effet induire une stratification des couches en
fonction de la densité des particules, notamment dans le cas de formulations comportant des
particules naturelles dont la densité est tres faible devant celle du liant [38]. Ces phénoménes
adviennent des la mise de la poudre en réservoir [39], [40], [41], [42] et lors de son étalement

dans le lit de particules.

D’autre part, nous soulignons I'importance de controler le comportement du lit de poudre lors
de l'injection de I'eau, pour permettre d’'une part que le lit résiste a I'injection de I'’eau sans se
déstructurer, mais également de mieux maitriser sa diffusion dans un milieu poreux homogene et
rigide. Ainsi, la bonne compaction du lit est la clef pour une impression précise et solide. Plusieurs
études ont été menées par Lowke et al. [25] permettent de nous éclairer sur I'influence de certains
parametres tels que la compacité du lit, la nature de la buse et la vitesse initiale de la goutte
injectée sur la précision de la piéce imprimés. Les recherches effectuées par Mai et al. [43]
permettent de définir que les parameétres a considérer pour décrire la propagation de I'’eau du lit
de particules sont principalement la taille et la quantité des porosités, I'angle de mouillage entre

la poudre et le liquide injecté ainsi que la quantité d’agrégats et de liant.
2.1.2. Hauteur d’eau dans un capillaire

La hauteur maximale d'un liquide mouillant dans le capillaire est estimée par Jurin (1712) en

opposant les forces capillaires motrices de la montée capillaire au poids de la colonne d’eau :
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La cinétique de la montée capillaire est ensuite établie par Washburn (1921) [44] par
opposition des forces capillaires et visqueuses, qui permet d’établir que I’évolution de la hauteur
de la colonne d’eau évolue selon une racine cubique du temps. L’équation de Washburn permet
de mieux comprendre comment I’eau diffuse au sein de la poudre et détermine les parametres du

lit ou du liant qui permettront notamment de ralentir ou accélérer la diffusion (voir Equation (2)).

h(t) = D\t avecD = /ZKG/uRP 2

Avec hla hauteur du front d'imbibition (m), tle temps (s), & la tension superficielle de la
poudre (N/m), u la viscosité du liquide (Pa.s), k la perméabilité (m/s), Rp le rayon des pores (m)

et D le coefficient de diffusion (m?/s).
2.1.3. Imbibition dans un milieu poreux

D’un point de vue macroscopique, nous pouvons étudier la diffusion de I'’eau dans le milieu
poreux par le biais de différentes lois, a commencer par la loi de Darcy (1867) [51], décrivant le
débit d’'un fluide supposé incompressible s’écoulant dans un milieu poreux en régime stationnaire

comme suit :

AH kpg AH
Q =KAT=—A— 3)
11 L

Ou Q est le débit volumique (m3/s), K la conductivité hydraulique, A la section du milieu
traversé (m?), AH/L, le gradient hydraulique pour lequel 4H constitue la différence de hauteurs et
L la longueur de I'échantillon. La conductivité hydraulique peut s’écrire comme le rapport entre
la perméabilité du milieu poreux (m?), p la masse volumique du fluide (kg/m3), g 'accélération

de la pesanteur (m/s?), par u la viscosité dynamique du fluide (Pa.s).

Plus tard, Kozeny (1927) et Carman (1937, 1956) [52]dérivent la loi de Poiseuille pour
permettre la description de I'écoulement d’un fluide dans un lit de particules solides en régime
laminaire [52]. Ainsi, en considérant le réseau de pores comme une succession de tubes
cylindriques, on peut décrire le gradient de pression du fluide en fonction des propriétés

intrinséques du milieu poreux :

AP 180p @2

L T T g2Dp2 (1- )3 Us 4)

Avec 4P la perte de charges (Pa), L la hauteur du lit (m), ¢ la compacité du lit, Dp le diamétre
des particules (m), £la sphéricité des particules (la valeur 1 représentant une sphere parfaite) et

vs la vitesse du fluide (m/s). Cette derniere s’exprime comme suit :
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En combinant les deux équations, nous pouvons en extraie la perméabilité du milieu poreux
en fonction de la taille des grains et de la porosité de I’échantillon.

, ®Dp

=& 180(1 — @)2

(6)

Plus récemment, la propagation d'un fluide dans un lit granulaire est toujours au centre des
recherches menées pour le développement des techniques d'impression sur lit de poudre[53],
[54]. D’un c6té pour I'impression par injection de liant sur lit de granulats, Pierre et al. [23], [55]
discutent de I'influence des propriétés de la poudre et du fluide sur la profondeur atteinte par une
pate de ciment dans un lit de sable. D'un autre c6té pour I'impression par injection d’eau sur lit de
poudre[18], [47], [56], ces mémes propriétés sont étudiées pour nous éclairer quant a leur

influence sur la précision et la résistance mécanique des impressions.

De nombreuses études [45], [46], [47], [48] menées pour investiguer sur la propagation d’'un
front d’eau dans des poudres cimentaires attestent de la bonne adéquation du modéle diffusif aux
données expérimentales. Parmi elles, Zuo et al. [49] montrent effectivement que tant que de I'eau
estdisponible en surface, le front progresse dans la colonne de poudre cimentaire selon une racine
du temps. En revanche, cette étude souligne le passage a une cinétique de puissance 1/8i¢me une
fois que l'eau a disparu, entrainant un ralentissement de cinétique, méme si le front continue a
progresser, tant que la saturation critique, en dessous de laquelle le réseau de liquide se sectionne,

n’est pas atteinte.

Comme le soulignent Keita et al. [50], 1a bonne liaison entre les couches successives et la
précision de I'impression résident donc sur notre capacité a maitriser la répartition de I'’eau dans
la couche. En effet, le délai imposé par le processus entre la fin de 'injection et le dép6t d’'une
nouvelle couche permet a certains phénomeénes d’advenir comme le séchage qui modifient les

propriétés rhéologiques des couches et fragilise leur adhérence.

Cependant, certains cas de propagation linéaire ont été mis en avant pour les premiers
moments de I'imbibition. Cette propagation de nature différente a un impact non négligeable sur
I'estimation de la quantité d’eau disponible localement pour I'’hydratation et peut donc étre a
I'origine d’'une mauvaise adéquation des parametres d’impression. Quéré [57] décrit ce
phénomeéne lors d’expériences de montées capillaires dans un tube de diamétre micrométrique et
un fluide trés peu visqueux. Il en conclue que le comportement inertiel, di aux effets locaux de
viscosité, peut permettre au front de progresser plus haut que la hauteur maximum attendue par

le modele de Jurin (voir Equation (1)).
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En conséquence pour l'impression, un tel comportement est critique car ce phénomene
advient au moment de la mise en contact du capillaire dans 'eau, ce qui accroit la vitesse de
propagation. Des études plus récentes [43] effectuées dans le cadre de I'impression par liaison
sélective, décrivent également cette imbibition capillaire spontanée comme uniquement
dépendante de la quantité d’eau disponible a la surface. Il est donc envisageable que I'’eau pénétre

trop profondément et atteigne les couches inférieures, ce qui impactera la forme finale de la piéce.

2.1.4. Etalement d’une goutte

2.1.4.1. Etalement sur une surface lisse

L’'impression par liaison sélective consiste a déposer et hydrater la poudre uniquement a
I'endroit souhaité. Les gouttes d’eau injectées par la buse impactent la poudre en s’étalant a sa
surface. La précision de I'impression résidera donc sur notre capacité a retenir I'’eau dans une zone
définie. Par conséquent, I'’étalement de la goutte définit la précision de I'impression en constituant

la dimension du plus petit détail imprimable avec cette buse.

L’étalement d’'une goutte d’huile sur une surface plane et non poreuse a été décrit par Tanner
[58], [59]. Cette étude permet d’établir que I'évolution du rayon de la goutte de fluide mouillant
progresse selon une puissance 1/10¢me du temps en raison de la propagation d’un film mouillant
autour de la goutte qui facilite son étalement. Ainsi, Tanner met en évidence la dépendance de

I'étalement a la tension de surface et a la viscosité du fluide étudié (voir Equation (1)).

1

R=Ro ()" &

2.1.4.2. Etalement a la surface d’un milieu poreux

Lors de I'impression, les gouttes s’étalent en réalité sur une surface poreuse. Par conséquent,
le rayon de la goutte étalée décrit par modele de Tanner pourrait ne plus correspondre au rayon
réel de I'étalement car le volume de la goutte en surface diminue. Pendant que la goutte perd en
volume deux mécanismes sont envisageables [60]. Dans le premier cas, la surface de contact avec
la poudre reste constante, ce qui implique donc que la goutte perd en hauteur. Dans le second,
I'angle de contact de la goutte sur la poudre reste constant et la surface de contact diminue (voir

Figure 2-1).
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Figure 2-1 : Modes d'absorption des gouttes d’aprés [60]

Les études menées par Starov et al. [61] montrent que le rayon de la goutte augmente pendant
une premiére phase d’étalement jusqu’a atteindre un rayon maximal par la diminution de I'angle
de contact. La seconde phase, correspondant a la réduction du rayon d’étalement, s’effectue en

conservant I'angle de contact atteint a la fin de la premiére phase.

La plupart des études menées sur la compréhension de ce phénomeéne sont réalisées par
variation des propriétés physiques de la poudre et du liquide. Parmi ces parametres, la taille de
goutte initiale, la viscosité et I'angle de contact sont prépondérants sur la dimension de la goutte
étalée, mais également sur I'imbibition. Ainsi, plus la goutte initiale est grande et plus nous nous
attendons a observer d’étalement, mais I'imbibition sera finalement favorisée [62], [63], d’autant
plus sila goutte forme un cratére a la surface de la poudre [64]. Sile modele d’étalement de Tanner
reste applicable, certains cas concernant des gouttes tres petites devant la taille des grains de
poudre ont décrit un étalement qui s’éloignait du modeéle de Tanner. Dans ces conditions, la
propagation d’un film mouillant au-devant de la goutte représente une grande proportion de la

goutte qui est alors rapidement absorbée[59].

Par ailleurs, D. Quéré décrit les phénomeénes d’étalement sur une surface poreuse[65] et
rugueuse. La goutte impacte la surface avec I'énergie acquise lors de sa chute ce qui peut altérer
la forme de la goutte étalée, jusqu’a diverger d’'une forme classique circulaire. Les recherches
actuelles bénéficient de technologies qui permettent une meilleure observation de la répartition
de I'eau pendant I'étalement et 'imbibition. Ainsi, Mauffré et al.[66] utilisent la microtomographie
pour observer I'imbibition de gouttes dans un mortier de terre. Leurs observations montrent que
la topographie et les propriétés intrinseques du milieu poreux affectent I'imbibition de la goutte :

une surface plus rugueuse favorisera I'imbibition en limitant I'étalement de la goutte.

D’autres études enfin permettent de remarquer que la forme de la goutte peut étre altérée
selon sa vitesse lors de I'impact. En effet, les gouttes sont injectées a la surface de poudres qui
restent des milieux poreux déformables. Dés lors, I’énergie cinétique de la goutte pendant I'impact

est absorbée par la déformation de la poudre [67]. Pour les matériaux les moins cohésifs, comme
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les billes de verre, celles-ci peuvent se coller a la goutte pour limiter la surface libre et abaisser la

tension de surface (voir Figure 2-2).

(A) We =30 (B) We = 130

(C) We =200 (D) We =280

(E) We = 380

Figure 2-2 : Différentes formes de gouttes étalées a la surface d'une poudre de billes de verre, pour différentes vitesses
d’injection. Billes de verre de 81 um, gouttes de 3.65 mm de diamétre et une compacité de 60% d’apres [62].

Les zones mouillées, apres imbibition de la goutte, présentent des formes irréguliéres comme
le montre la Figure 2-3. Les modéles développés [68] révelent que 'augmentation de la vitesse
initiale de la goutte augmente le diametre d’étalement mais cela implique une perte de saturation
dans la zone de I'impact. De plus, la qualité de I'hydratation est moins bonne car les pores ne sont

pas saturés et la diffusion horizontale s’effectue plus difficilement.

=50us

Figure 2-3 : Modélisation de la forme de la goutte étalée apreés I'impact pour différentes vitesses de gouttes initiales
(va=1 m/s, vb=5m/s, vc= 10 m/s) d’apres [68].

Pour conclure, les recherches menées jusqu’a présent permettent de comprendre I'imbibition
et I'étalement de gouttes a la surface d'une poudre indépendamment 'un de l'autre. Les
parametres clefs sont connus, mais comme le concluent Denesuk et al. [46], 'interdépendance de
ces parameétres dans les phénomenes d’étalement et d’'imbibition restent complexes a établir,

surtout dans le cas de poudres au comportement complexe.
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2.2 .LE CHANVRE

En raison de l'intérét croissant pour le chanvre dans le domaine de la construction, de
nombreuses études se penchent sur ses propriétés et son comportement afin de l'inclure

correctement aux matériaux cimentaires.

Les rapports de la RILEM caractérisent les bétons bio sourcés [69] et établissent des
protocoles permettant la bonne caractérisation des agrégats biosourcés autorisant ainsi une
meilleure homogénéisation des expériences réalisées sur ce type de matériaux [70]. Ainsi, ces
standards issus des différentes méthodes utilisées dans chaque laboratoire, permettent de
caractériser leurs propriétés intrinseques (dimension, porosité, densité, ...) mais également leur

comportement a I'eau.

En effet, les propriétés de ces bétons de chanvre sont notamment affectées par les propriétés
du chanvre, mais également de la cure, du type et de la quantité de liant utilisée[71], [72]. Les
apports des techniques d’'imagerie par résonnance magnétique sont importants et permettent
I'étude accrue des transferts d’eau pouvant advenir lors de l'imbibition ou du séchage de

particules naturelles[73].
2.2.1. Structure et absorption

Les propriétés d’isolation sonores, thermiques et hygroscopiques du chanvre son notamment
dues a sa structure poreuse. D’apres [74], 1a structure complexe des fibres cellulosiques permet
d’obtenir une bonne isolation : une cavité appelée lumen est délimitée par plusieurs parois. La
premiére paroi extérieure est constituée de pectine et dans les secondes, la cellulose. La
constitution de fibrilles et I'association de ces structures avec I'hémicellulose interfere sur les

propriétés hydriques de la fibre naturelle.

clementary
7 fibre
fibre macrofibril /

microfibril

bast fibre
bundle the crystalline
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\ hemp stem (b dad ¥

Figure 2-4 : Schéma de la structure du chanvre, de la tige aux polymeéres amorphes et cristallisés, d’apreés [75] (a) et
image MEB de la structure du chanvre. V, vaisseau ; FW, mur cellulaire ; FL, lumen ; d’apres [74] (b)
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En effet, la cellulose est fortement hydrophile et les molécules d’eau diffusent rapidement
entre ces chaines polymeres pour former entre elles des liaisons fortes (liaisons hydrogéne),
constituant de la cellulose cristalline. Pourtant, la cellulose étant également semi amorphe, des
zones non cristallisées riches en sites d’adsorption de I'eau sont également présentes [76]. Ces
propriétés entrainent alors un gonflement global de toute la structure [76], issu en réalité des
comportement locaux évoluant selon la structure, la composition, les propriétés chimiques et la

quantité d’eau absorbée au cours du temps [77], [78].

Le comportement du chanvre est de plus difficile a appréhender car de I’eau absorbée par le
chanvre peut étre soit liée aux polymeres des cellules de chanvre, soit libre, contenue dans les
cellules. Il est pourtant possible de différencier ces deux populations en utilisant des méthodes de
résonnance magnétique [79]. Cocusse et al. [80] décrivent ainsi deux mécanismes de propagation
de 'eau libre et de I'eau liée grace a des expériences d'imbibition et de séchage. La these de M.
Fourmentin [81] confirme que l'imbibition s’effectue en deux temps. Une premiére phase
d’absorption, trées rapide, correspond a la diffusion dans les parties les moins lignifiées avant de
se poursuivre beaucoup plus lentement les parties ligneuses. La cinétique d’absorption décrit

également un modele diffusif en racine du temps.
2.2.2. Impacts de sa présence sur la matrice cimentaire

La composition des particules de chanvre change selon les conditions de culture et de mise en
ceuvre du matériau [82], ce qui rend davantage complexe la prédiction de son comportement dans
la pate cimentaire. Des analyses par calorimétrie montrent que la présence de particules
naturelles comme le chanvre retardent et limitent ’hydratation du ciment [83] mais permet d’en

identifier certaines qui semblent moins altérer 'hydratation du ciment, comme la balle de riz.

En effet Delannoy etal. [84] montrent que les sucres libérés dans I'eau retardent ’hydratation,
mais d’autres especes également solubles dans I'eau participent au méme phénomeéne. Delhomme
et al. [85] réalisent des expériences ou ils observent visuellement les conséquences de I'ajout de
chanvre. La Figure 2-5 illustre la formation d'une zone de transition a l'interface entre les

particules de chanvre et la matrice cimentaire.

Figure 2-5 : Acquisition vidé de la formation d'une zone de transition interfaciale d'apres [85]
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Ces études concluent que la zone interfaciale est une zone ou la matrice cimentaire est mal
hydratée. Elle correspond a la longueur de diffusion atteinte par les especes relarguées par le
chanvre, tandis que le reste de la matrice semble correctement hydratée (voir Figure 2-6). Par

conséquent, moins le fluide est visqueux, et plus la zone s’élargit autour des particules de chanvre.
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Figure 2-6 : Hydratation de la matrice cimentaire selon sa distance depuis les particules de chanvre, d'apres [86].

Nécessairement, les propriétés mécaniques des mortiers de bétons de chanvre obtenus sont
trés limitées : la présence de particules naturelles implique I'obtention de blocs qui s’effritent [86],
[87]. Une étude [71], révele notamment pour leurs formulations comportant plus de 50% de
chenevotte en volume, que les cylindres de 160x320mm présentent des résistances mécaniques
trés faibles, ne dépassant pas les 3MPa pour une contrainte en compression allant de 0.6Mpa a

1MPa.

En effet, la structure des polymeres constituant la chenevotte est organisée par blocs
amorphes et cristallins et lorsque la chénevotte est ajoutée a la matrice cimentaire, la partie

amorphe de I'hémicellulose tend a diminuer la force de I'interface avec le liant.

Plusieurs solutions ont été référencées dans la bibliographie afin de traiter chimiquement
[88], [89], [90], [91] le chanvre pour le rendre compatible avec la matrice cimentaire, mais nous

avons choisi de limiter au maximum les traitements chimiques énergivores et polluants.
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Ce chapitre permet de détailler les matériaux utilisés pour toutes les expériences réalisées

dans ce mémoire, ainsi que le descriptif des méthodes expérimentales.
1. SELECTION DES MATERIAUX ET STRATEGIE EXPERIMENTALE :

Dans le contexte de I'impression 3D sur lit de poudre, plusieurs types de matériaux ont été
choisis. En termes de liants, le ciment constitue le matériau avec lequel nous allons imprimer, et

I’étude est également ouverte a d’autres types de matériau, tels que les argiles.

Cette technique d’'impression est basée sur la compréhension de plusieurs phénomeénes
importants. La compétition entre I’étalement des gouttes et leur pénétration dépend de nombreux

facteurs qu'il est fondamental de maitriser pour garantir la meilleure qualité d’'impression.

Cependant, étant donné la complexité du phénomeéne d’imbibition dans des matériaux réels,
réactifs, rend encore plus difficile la compréhension des mécanismes de diffusion de l'eau
lorsqu’on y ajoute en plus des particules de chanvre. Il a donc été nécessaire de simplifier 'étude
en choisissant des matériaux dont le comportement est plus abordable, tel que la calcite ou le
sable. Ces matériaux qualifiés de modeles dans ce contexte, seront utilisés conjointement pour

I’étude de I'imbibition et pour celle de I’étalement de gouttes a la surface de ces poudres.

Ensuite, apres une étude sur l'influence de la présence de chanvre sur la diffusion de I'eau, il
s’agira de mettre en pratique les conclusions que nous tirerons de ces résultats afin d’optimiser
les impressions réalisées. Cette étude, permettra d’abord de nous orienter vers les parametres
optimaux d'impression pour plus de précision. Puis nous verrons en présence de sable dans la

formulation, I'influence du chanvre sur la qualité des piéces imprimées.

Les fiches techniques sont données en Annexe A : Fiches techniques des matériaux utilisés et

la comparaison des courbes granulométrique est donnée en fin de section.

1.1.LES MATERIAUX SELECTIONNES

1.1.1. Le liant : Le ciment

L’étude de I'imbibition dans le ciment est essentielle pour mieux maitriser son hydratation
dans le lit de particules de 'imprimante. Le ciment est un matériau réel complexe, qui réagit en
présence d’eau. De fait, les mécanismes usuels ne suffisent plus toujours pour prédire la cinétique

de diffusion.

Le ciment utilisé pour cette étude sera donc le méme que celui que nous imprimerons par la
suite. C’est un ciment Hautes Performances de type Portland, fourni par EQUIOM et dont le

diametre moyen de ses particules est de I'ordre de 10pum, et sa masse volumique de 3600 kg/m3.
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1.1.2. Les granulats

1.1.2.1. Calcite et métakaolin

Au cours de cette thése, nous avons travaillé avec une large variété de granulats. La calcite et
le métakaolin ont été sélectionnés en tant que matrices. La calcite est le matériau de référence
idéal en raison de la dimension et de la forme sphérique de ses grains, qui lui procurent des
propriétés d’empilement tres comparable au ciment. Toutefois, I'étude de leur comportement est
facilitée par le fait que ces matériaux ne réagissent pas en présence d’eau. L’étude de I'imbibition
dans le métakaolin permet d’ouvrir I'étude a différents types de matériaux de construction. Les
argiles sont en effet trés utilisées dans le domaine du Génie Civil, pour la construction en terre, ou

comme agents ajoutés a la formulation pour I'optimisation des propriétés des bétons. Le

Tableau 1 regroupe les propriétés des granulats utilisés.

Matériau Masse volumique absolue (kg/m3) Taille D50 (um)

Naturels
Calcite 2710 10
Métakaolin 2200 5
Sable Palvadeau 2630 160
Sable HN 31 2650 325
Sable NE 34 2650 210
Chanvre micronisé 123

De synthése

Pate de ciment recyclée 1600 1500
Billes de verre 2500 1/50 ou 50/100

Tableau 1 : Propriétés des matériaux modeéles

Nous travaillons avec du métakaolin M-1200 S fournit par Argical, qui est une pouzzolane
artificielle obtenue par broyage et calcination d’une argile kaolinique du Bassin des Charentes. Ce
métakaolin a pour composition Al;03.25i0; et est amorphe, c’est-a-dire qu'il est non cristallisé et
que ses particules présentent une forme lamellaire. Les grains de métakaolin ne sont donc pas
sphériques, ce qui réduit sa capacité a étre compacté. Il est principalement constitué de silice
(55%) et d’alumine (39%) et d’autres espéces moins présentes telles que des oxydes de fer (1.8%)

et de titane (1.5%). La taille moyenne des particules est de 5 pm.

Nous utilisons une calcite pure fourni par Omya (Durcal 10), d’'un diametre moyen de 9 um.
Elle est produite par broyage a partir de marbre blanc et contient 98% de carbonate de calcium.
Elle peut donc étre considérée comme pure pour cette étude. Elle est donc tout a fait comparable

en taille au CEM1 dont le D50 vaut également 10 pm.

42



1.1.2.2. Les sables

Le sable NE 34 est utilisé pour I'impression. Il provient de Nemours et est constitué a 99.9%
de silice, le diamétre moyen de ses grains est 210 pm. Pour étudier les phénomeénes d’imbibition
et d’étalement, le sable Palvadeau est utilisé. Il provient d’alluvions de silice et de quartz. Il est de
classe granulométrique 0/0.315 et ses grains présentent un diametre moyen de 'ordre de 150pum,

il est donc tres comparable au sable NE34. De plus, son absorption en eau est trés faible (0.23%).

D’autres sables, qui serviront a élargir I’étude sur I’étalement d’'une goutte a la surface de la
poudre a des granulométries plus larges, sont également utilisés, ainsi que des billes de verre.
Ainsi, le sable Palvadeau a été tamisé pour constituer un matériau d’étude dont le diametre est
inférieur a 100 pm. A l'inverse, le sable HN31, provenant d’'Hostdun et constitué a 99.4% de silice,
présente un diameétre moyen de 325 um. Enfin, des billes de verre, de dimensions 1/50 pm et

50/100 pm seront également utilisées.
1.1.2.3.  Les granulats (chanvre, pdte de ciment recyclée, sable)

Pour mieux comprendre l'influence de granulats naturels et organiques tels que le chanvre
sur la cinétique de pénétration, on a travaillé avec trois granulats qui permettent d’étudier a trois

degrés de complexité progressifs le probleme ; comme indiqué par le Tableau 2.

Matériau Masse volumique absolue (kg/m3) Taille D50 (um) Absorbant Déformable
Sable Plvd. 2648 160 Non Non
GR 1600 1500 Oui on
Chanvre 1296 123 Oui Oui

Tableau 2 : Propriétés des granulats

Premiérement le Chanvre 250, objet de I'étude, est un granulat naturel poreux fourni par
Agrofib. Pour obtenir cette chénevotte, la tige de chanvre a été séparée entre la fibre et la pulpe,
puis cette pulpe a été broyée pour atteindre un diamétre moyen de 123 pm. La fiche technique est

également donnée en Annexe A.

Le choix d’une fibre naturelle broyée (voir Figure 1-1) a dicté le choix de la chenevotte pour
plusieurs raisons. D’abord, le chanvre est depuis des millénaires utilisé pour ses excellentes
propriétés d’isolation thermique et comme régulateur d’humidité, ce qui en fait un candidat de
choix pour l'isolation du bati. En plus de ces excellentes propriétés hygroscopiques, cette plante
pousse aisément sous des climats divers et se satisfait de conditions de cultures plus vertueuses

envers I'environnement car il ne nécessite ni engrais, ni pesticides pour assurer les rendements.
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Figure 1-1 : Photo de la chénevotte broyée utilisée pour I'impression

Par ailleurs, le procédé d’'impression par lit de poudre, nous le verrons au chapitre suivant,
impose des couches de poudre assez fines de I'ordre de quelques millimétres et empéche donc
d’utiliser les dimensions généralement choisies de 'ordre du centimétre. Naturellement, une
réduction de la dimension des particules de chanvre aura pour effet de les rendre d’autant plus
réactives a la présence d’eau, leur rapport surface sur volume augmentant. Le comportement du
chanvre a I’eau est trés marqué car le chanvre absorbe beaucoup et tend a gonfler [3], [4]. Une

étude plus poussée de la structure du chanvre et de ses propriétés a été nécessaire.

Ensuite, le sable Palvadeau a été choisi pour sa densité élevée et son absorption négligeable.
Ce sable est de classe granulométrique 0/0.315 et provient I'alluvions de silice et de quartz ; son
diameétre moyen est de 160 pm. Sa masse volumique est de 2648 kg/m3. Il a été choisi pour
obtenir des échantillons de poudres non déformables et au squelette granulaire compacte, mais
également en tant que granulat non poreux et indéformable. Sa compacité maximum a été

mesurée au laboratoire sur table vibrante et elle vaut donc 62.6%.

Enfin, des granulats recyclés proviennent d’'une pate de ciment Lagerdorf. Ils ont été obtenus
a un rapport massique eau/ciment de 0.4 et curés a I'eau pendant trois mois. Ils ont ensuite été

broyés au concasseur pour atteindre un diameétre compris entre 1 et 2 mm (voir Figure 1-2).

Figure 1-2 : Photo des granulats de pdte de ciment recyclée (Classe : 1-2 mm)

Leur protocole de fabrication détaillé est décrit dans la thése de F. Théréné [1]. 1l y caractérise
également leurs propriétés en termes de porosité par porosimétrie au mercure, valant 27.5%, le
rayon moyen de leurs pores est de 40 nm. Il a également défini la cinétique de saturation des
granulats dont la courbe est donnée en Figure 1-3 : Courbe de saturation de granulats recyclés
dans le cadre de la these de F. Théréné. Etant donné que les granulats que nous utilisons ont été

formulés a un taux d’hydratation de 0.4, on détermine qu'ils sont saturés en 13min.
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Figure 1-3 : Courbe de saturation de granulats recyclés dans le cadre de la thése de F. Théréné[1]

1.2.STRATEGIE EXPERIMENTALE :

1.2.1. Choix des matériaux pour I’étude de I'imbibition

Pour mieux comprendre le phénomene d’imbibition et limiter au mieux les interactions entre
le milieu poreux et l'eau, il a été nécessaire de simplifier le probleme. Nous avons sélectionné
quatre matériaux qui permettent d’ouvrir I'étude aux différents types de matériaux cimentaires,
a savoir le ciment, la calcite, le métakaolin et le sable. Si le ciment est utilisé dans les impressions
que nous effectuons au laboratoire, il constitue le matériau réel que nous souhaitons étudier. La
calcite est quant a elle le matériau modele qui permet une étude simplifiée du phénomeéne de

pénétration dans le ciment, notamment par ce qu’elle reste inerte en présence d’eau.

Comprendre les phénomeénes affectant la diffusion de I'eau dans un milieu poreux tel que les
poudres pour l'impression 3D permet de répondre a des questions d’ordre pratique pour
I'amélioration de la qualité des piéces. On pourra par exemple estimer la profondeur de poudre
qui aura été hydratée apres 'injection et s’assurer de la sorte que les couches seront bien jointes
les unes aux autres. Nous pourrons également adapter la quantité d’eau injectée pour éviter le

lessivage des couches inférieures et accroitre la précision d’'impression.

Néanmoins, comme nous l'avons largement abordé au Chapitre 1 - Etat de I’Art, les
phénomeénes de diffusion dans les milieux poreux ont déja fait I'objet de nombreuses études mais
des subtilités restes incomprises. En particulier, les poudres réactives de I'imprimante sont
composées de matériaux cimentaires complexes. En termes de dispersion de taille, de forme, de
porosité et de réactivité, les matériaux de construction recélent de spécificités qui limitent
actuellement la compréhension compléte des mécanismes de transports de l'eau dans ces

poudres.
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La Figure 1-4 permet de comparer les granulométries des matériaux choisis. Les liants ont des
diametres plus faibles que les granulats choisis. Par ailleurs, les deux sables et le chanvre
présentent des granulométries semblables en ordre de grandeur, ce qui permettra par la suite de

comparer les différences d’'imbibition en ces matériaux.

Calcite

—@— Métakolin
Sable NE34
Sable palvadeau

—8—Chanvre

Refus cumulé (%)

0,1

100 1000 10000
Dimension [um]

Figure 1-4 : Courbes granulométriques des matériaux étudiés

L’étude de I'imbibition a été menée dans le but de distinguer trois degrés de complexité. Le
systéme simple consiste a étudier un liant (calcite ou métakaolin) en présence de sable Palvadeau.
Ce sable étant non poreux et non déformable, il constitue un des cas les plus simplifié de I'étude

car seule la porosité de la matrice intervient dans le phénomene d'imbibition de la poudre.

Lorsque I'on remplace le sable par des granulats recyclé, le systeme devient bi-poreux : la
matrice contient des granulats eux-mémes poreux. Ce systéme bi-poreux permet d’envisager

I'influence de cette bi-porosité sur la cinétique de diffusion de ’eau dans la poudre.

Enfin, nous pourrons aborder le cas d'un systéme plus proche des impressions que nous
réaliserons plus tard. De fait le chanvre absorbe mais gonfle également, ce qui caractérisera ce

systéme come bi-poreux déformable.
1.2.2. Choix des matériaux pour I’étude de I'étalement

Nous avons choisi les matériaux de telle sorte a balayer une grande gamme de tailles de
porosités. En reprenant les matériaux étudiés pour I'imbibition, nous travaillerons avec la calcite,
le ciment, le métakaolin et la sable Palvadeau. Nous étudierons aussi du sable Palvadeau tamisé
tel que le diamétre des particules est inférieur 100 pm. Egalement, nous utiliserons les billes de

verre des deux classes granulométriques 1/50pum et 50/100pm.

1.2.3. Choix des matériaux pour I'impression
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Suite a 'obtention d’'une imprimante sur poudre, dont I’élaboration sera décrite au chapitre
suivant, une grande diversité de paramétres d'impression sont possibles. Le Tableau 3 classifie les
études menées et les matériaux choisis correspondants. De sorte a définir les meilleurs
parameétres d'impression avant d’entamer les études sur l'influence de la présence de chanvre
dans la poudre du lit, une premiere étude est menée sur une poudre de ciment (sans sable). Lors
de cette étude, deux tailles de buses et deux compacités du lit de poudre sont confrontées pour

définir quel set de parameétres d'impression est optimal.

Etude Matrice Granulats Caractérisation

Influence du type de buse et de la
Ciment - Indice de forme, MEB
compacité
Amélioration de I'empilement
Ciment, w/o HEMC Sable NE34 Indice de forme

granulaire & HEMC
Influence de la présence de chanvre Ciment Sable NE34, chanvre Indice de forme

Tableau 3 : Matériaux choisis pour les études menées sur des impressions

Ensuite, 'écoulement et 'empilement du lit de particules sont améliorés en imprimant une
formule comportant ciment Portland et sable NE34. Dans le but de mieux controler la diffusion de
I'eau dans la poudre, de I'éther de cellulose est mélangé a la poudre. Des études préalables sur
I'imbibition en une dimension [2] ont été effectuées sur des matériaux cimentaires pour mettre
en évidence le role d’additifs tels que I'éther de cellulose sur le contréle de la diffusion de I'eau et
donc la précision des pieces imprimées. Leurs études ont montré qu’en se placant dans un régime
saturé d’imbibition, on obtenait un palet dont la forme et la profondeur d’imbibition sont
controlés. Par conséquent, contenir I'eau dans une petite zone permet d’obtenir une hydratation

totale du ciment.

On calcule un pourcentage massique par rapport a la quantité de ciment dans le mélange.
Nous avons donc travaillé de 0.03% a 8% (rapports massiques) d’éther de cellulose par rapport
au ciment d’apres [2]. Ces différents ratios ' HEMC permettent de travailler dans les trois régimes
de saturation et d’hydratation. L’éther de cellulose ou Tylose est généralement utilisé en tant que
réducteur d’eau et de retardateur de prise. Cependant, cet additif nous sert a augmenter la
précision des piéces imprimées car il limite la diffusion de ’eau au sein de la poudre. En maitrisant

ainsi la trajectoire de 'eau, I'impression devient plus nette.

Enfin, l'influence de la présence de chanvre est étudiée en reprenant la formulation

précédente et en y ajoutant différentes proportions volumiques de chanvre micronisé.
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2. METHODES EXPERIMENTALES :
2.1. DETERMINATION DE LA COMPACITE MAXIMUM

2.1.1. Méthode de la demande en eau

La compacité maximale caractérise le volume maximum de poudre qu’il est possible de mettre
dans un volume donné, comme donné dans I'équation (2) par @4, et exprimée en pourcentage.
Le volume de poudre }, (m3) peut-étre exprimé comme le rapport de la masse de poudre dans

I'échantillon m,, (g) sur sa masse volumique p,, (kg/m3) :

my
v e}

Omax = —2— % 100 = P« 100 (2)
Vtot Vtot

Connaitre la compacité maximum qu’il est possible d’atteindre pour un liant tel que le ciment,
la calcite ou le métakaolin, est essentielle pour la compréhension du phénomeéne de pénétration
car elle nous renseigne sur la proportion de vide de I'échantillon. Plus nous serons loin de la

compacité maximum, plus I’échantillon sera poreux.

Pourtant, les poudres cohésives tels que les liants cimentaires ne peuvent pas étre
compactées a la maniére des sables. Pour I'estimer expérimentalement, nous avons di effectuer
des expériences de demande en eau. Cette méthode est décrite dans la these de Thierry Sedran(3]
et consiste a malaxer une masse de poudre et d’ajouter trés progressivement de I’eau distillée a la

pissette, comme montré par la Figure 2-1.

Figure 2-1 : Au malaxeur boulanger, état granuleux (A) et pate lisse (B)
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On considére que le passage d'un mélange grumeleux a une pate homogene et lisse constitue
I'apport de la stricte quantité d’eau nécessaire pour remplir la porosité entre les grains empilés.
Ainsi, ils établissent la Formule (2), permettant de calculer la compacité maximum de la poudre,

exprimée ici en % :

1000
Pmax =

= x 100 2)
1000 + p e

my
AVeC @4y la compacité maximum (%), p la masse volumique de la poudre (kg/m?), m, la

masse de poudre insérée dans le mixeur (kg), et m, la masse d’eau distillée ajoutée (kg).

Chaque mesure a été répétée trois fois. Les compacités maxima obtenues (voir Figure 2-2)
respectivement pour la calcite, le CEM1 et le métakaolin sont de 58%, 53% et 30%. Pourtant, le
passage de I'état de pate grumeleuse a lisse peut étre subtil pour certains liants et étre source

d’une erreur de mesure, malgré la bonne répétabilité des mesures.
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Figure 2-2 : Compacités maxima obtenues pour les 3 liants de l'étude

Ces mesures de compacité maximum mises en regard de 'empilement compact de sphéres de
méme dimension sont bien inférieures aux 74% de compacité atteignable. Toutefois, cette
différence est cohérente si on considere que les grains de nos matériaux réels ont une rugosité de
surface et les grains sont d’'une forme approximativement sphérique pour le ciment et la calcite, a
allongée pour le métakaolin car il est constitué de feuillets d’argiles. Les forces de friction ne sont
pas négligeables, ainsi que des forces de cohésion, ce qui empéche un empilement granulaire

parfait de type compact.
2.1.2. Méthode par compaction

L’estimation de la compacité maximum des poudres par compaction n’est pas la méthode
usuelle recommandées par les normes, telle que la ASTM 4253-14, qui traite des méthodes de
tests standards pour I'étude laboratoire des caractéristiques de compaction des sols. Elle requiert

en effet 'utilisation d’'un moule spécifiquement normé que nous n’avions pas a disposition. Une
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Chapitre Il : Matériaux et Méthodes expérimentales

autre méthode consistant a faire vibrer un volume donné de poudre sur une table vibrante est
également possible, mais la nature pulvérulente des poudres nous limite et nous risquions de

perdre de la matiére au fur et a mesure du temps passé sur la table.

Nous avons en revanche mis au point une cellule de compaction composé de deux éléments,
la photographie du dispositif est donnée en Figure 2-3. Le premier élément de la cellule est un
réservoir de PMMA de forme cylindrique et d'un diametre de 6 cm pour 12 cm de haut. La masse
est obtenue a partir d'un bloc d’aluminium et pése 1.589 kg. Elle a un diameétre de 5.9 cm qui
permet de I'insérer dans le réservoir. Le diameétre de la surface de compaction est 1mm plus petit

que le diametre de la cellule pour permettre a la masse de coulisser aisément.

Figure 2-3 : Photo de la cellule de compaction

\

Le protocole de compaction consiste a verser une masse de poudre dans la cellule de
compaction et on va compacter par a-coups. Une fois que la masse a été déposée a la surface de la
poudre, la masse est maintenue en place avec le pouce et 'ensemble est frappé sur la paillasse. Le
nombre de coups est contrélé et la compaction cesse une fois que I'échantillon de poudre garde
une hauteur constante, malgré les coups suivants. Les résultats obtenus par cette méthode sont
comparés a la méthode de la méthode en eau dans la Figure 2-4.
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Figure 2-4 : (A) Evolution de la compacité d’'un échantillon de poudre au cours de l'estimation de sa
compacité maximum par méthode de compaction. (B) Comparaison des compacités maximum atteintes pour
les trois poudres par les deux méthodes.

50



Par la méthode de la compaction, les valeurs de compacité maximum obtenues pour la calcite,

le ciment et le métakaolin sont respectivement de 57%, 57% et 30%.

Nous choisirons par la suite de retenir la valeur de compacité maximum obtenue par
compaction. Si la calcite et le métakaolin affichent des résultats trés semblables pour les deux
méthodes, le ciment voit sa compacité maximum passer de 52% par méthode de demande en eau
a 57% par compaction. Une source d’erreur est envisageable pour la méthode de la demande en

eau car le passage de I'état granuleux a I'état lisse est délicat a détecter.

2.2.CARACTERISATION DU CHANVRE

2.2.1. Détermination de la masse volumique par pycnométrie au toluene

Le chanvre dont nous disposons est broyé et sa pureté n’est pas garantie. Pour mesurer sa
densité, il a été nécessaire de remplacer 'eau par du toluene. Le chanvre est en effet trés sensible

ala présence d’eau. Le reste du protocole suit la norme NF EN 1097-6.
2.2.2. Observation du chanvre a la loupe binoculaire

Quelques grains de poudre de chanvre ont été déposés sur une plaque de verre puis
recouverts d’'une autre plaque avant de les observer a la loupe. Une partie des particules
contenues dans la poudre sont assez épaisses et de I'eau est ajoutée ensuite pour parvenir a voir

en transparence le chanvre. Il est ainsi possible d’en mieux visualiser la structure.

Les grossissements appliqués sont de x2.3 a x18.
2.2.3. Observation du chanvre au MEB

La microscopie électronique a balayage est une technique utilisée pour sonder la surface d'un
échantillon car elle se base sur les interactions électron-matiere. En effet, un faisceau balaye la
surface de I’échantillon en émettant des photons qui interagissent avec la matiére. Le Microscope

Electronique a Balayage (MEB) utilisé est Gemini 300 fourni par ZEISS.

Pour la caractérisation du chanvre broyé utilisé pour I'impression, un détecteur a électrons
secondaires permet d’accéder a la topographie de I'échantillon et met donc en évidence des

informations importantes telles que les porosités du matériau ou la forme de ses grains.

La poudre de chanvre est étudiée au MEB a I'état sec, ou apres avoir été mouillée et séchée
pendant une nuit a température ambiante. Les échantillons étant placés sous vide dans le
microscope, nous ne pouvons pas directement étudier le chanvre contenant de 'eau car ses

cellules exploseraient une fois placées dans le microscope. Les échantillons sont préparés en
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fixant quelques grains de poudre sur le support IRM a I'aide de résine. Il n’a pas été nécessaire de

métalliser les échantillons.

Les parametres appliqués pour obtenir les images sont donnés dans un bordereau pour
chacune d’entre elle. Les acronymes EHT et WD signifient respectivement la haute tension du

faisceau d’électrons et la hauteur de I'’émetteur du faisceau et la surface de I'’échantillon.
2.2.4. Observation de la déformation du chanvre par spectroscopie IR

La spectroscopie infrarouge est trés utile pour définir la composition chimique dun
échantillon, méme s’il se présente sous forme de poudre. Cette technique fonctionne en faisant
entrer les molécules de I'échantillon dans un mode vibrationnel grace a 'application d’'une source
infrarouge. Chaque molécule posséde ainsi ses fréquences de vibration propre ce qui permet de
les identifier au travers d’une spectre. L’échantillon est en effet balayé par un faisceau infrarouge

et la lumiére transmise correspond a la quantité d’énergie absorbée a chaque longueur d’onde.

Figure 2-5 : Spectrométre FTIR Alpha, fourni par BRUCKER

Le spectrométre FTIR (équipé d’'une cellule d’analyse de surface) utilisé est le Alpha, fourni
par BRUCKER et mis a notre disposition par le laboratoire ERRMECe (CY Cergy Paris Université).
Les longueurs d’ondes balayent la gamme de 600 a 4000 cm-L. La correction de la ligne de base a
été effectuée avec le logiciel OPUS du spectrométre. Enfin, les échantillons ont pu étre étudié

directement a I'état brut, c’est-a-dire sous forme de poudre séche, puis mouillée.

2.3. CELLULE POLYVALENTE ET FABRICATION DES ECHANTILLONS POUR L'IMBIBITION

2.3.1. Mise au point de la cellule

Dans un souci d’optimisation des expériences et de limitation des incertitudes, nous avons
mis au point une cellule de compaction qu’il sera possible d’utiliser a I'IRM en termes de
dimensionnement, aussi bien que par analyse d’'images. Cette cellule et fabriquée en PMMA car en
plus d’étre assez résistant et transparent, il n’est pas para-, ni ferromagnétique et donne tres peu

de signal a I'IRM, ce qui limite ainsi le bruit des mesures.
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Chapitre Il : Matériaux et Méthodes expérimentales
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Figure 2-6 : Cellule d'imbibition

Elle est constituée d'un socle qui a été percé de sorte a laisser la circulation de I’air ou de I'’eau
selon les expériences. Un tube de 2 cm de diameétre est encastré dans le support et un papier filtre,
coincé entre les deux parties, permet de retenir la poudre dans le tube. En effet, a 'aide d'une
masse en aluminium, nous compacterons couche par couche la poudre jusqu’a obtenir la hauteur

désirée.
2.3.2. Protocole de compaction des échantillons de poudre

Le protocole d’obtention des échantillons est crucial pour obtenir des échantillons de
compacité controlée et répétable. Pour permettre une compaction optimale de la poudre, il faut
limiter les ponts particulaires, dont le phénomeéne est semblable a ce qui pourrait se passer dans
le réservoir de poudre de 'imprimante. Pour cela, nous estimons a I'aide de la masse volumique
du matériau qu'’il faut avoir une hauteur de couche compactée inférieure a la moitié du diametre

du tube pour éviter les ponts de grains.

De plus, pour permettre un meilleur empilement granulaire lors de la compaction, la masse
est seulement posée sur la poudre a compacter avant d’effectuer cinq a-coups sur la table. La
masse pese 122.06 g et a un diameétre de 18 mm permettant de l'insérer facilement dans la cellule

et pour pouvoir la retirer aisément sans détruire la couche tassée par un effet de succion.

Cette technique cherche a laisser un faible réarrangement particulaire lors de la compaction,

visant a mieux organiser les particules entre elles.

53



IF

Figure 2-7 : Protocole de compaction des échantillons de poudre

Pour permettre a la poudre de rester dans le tube, une feuille de papier filtre est maintenue
entre le bas de la cellule et son support. Les échantillons sont compactés en plusieurs couches
successives et chaque couche est compactée en insérant la masse dans la cellule. Les échantillons

finaux disposent d’'une hauteur de poudre comprise entre 4 et 5 cm.

La Figure 2-8 illustre les compacités moyennes obtenues au cours du remplissage et indique
que la compacité se stabilise a une valeur stable a partir de la deuxieme couche. La valeur de la

compaction de I'échantillon est ainsi de mieux en mieux définie.
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Figure 2-8 : Compacités obtenues lors du protocole de compaction couche par couche
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2.4.SUIVI DE L'IMBIBITION PAR ANALYSE D’ IMAGE

Le phénomene d’imbibition reste un phénomene complexe lorsqu’on I'étudie pour des
matériaux poreux réels pour lesquels de nombreux facteurs ont un réle important et affectent la
progression de I’eau dans I'échantillon. Particulierement pour des matériaux cimentaires de type
liants, I'étude est compliquée par leur forte réactivité en présence d’eau. Il est néanmoins possible
d’obtenir de nombreuses informations en mesurant l'évolution de la hauteur d’eau dans

’échantillon.

La stratégie établie pour le suivi du front d'imbibition dans des échantillons de poudre
compactée regroupe trois méthodes d’analyses complémentaires : par analyse d’'images depuis
des vidéos, par RMN pour les transferts d’eau entre les différentes especes chimique ; et enfin par

IRM, qui présente surtout 'avantage d’étre quantitative.

Pour commencer, les photos sont tres résolues en temps, et permettent ainsi de mieux
appréhender le phénomeéne d’imbibition d’'une poudre aux premiers moments, juste apreés la mise
en contact de I'échantillon avec I'’eau. Pourtant, cette technique ne renseigne pas sur ce qui se
passe au cceur de I’échantillon et n’est pas du tout quantitative. De nombreuses informations

relatives a la quantité d’eau absorbée et donc la saturation de I’échantillon ne sont pas accessibles.

Par contre, la méthode par analyse d’'images permet de renseigner sur les hétérogénéités de
I'imbibition car les bulles et fissures sont visibles. On peut également obtenir des informations

relatant de la forme du front d’imbibition.
2.4.1. Dispositif expérimental d’acquisition

La mise en place des échantillons reste classique pour ce qui est de I'analyse d’images. Tout
d’abord, I’échantillon de poudre compactée est placé devant une caméra 5 Mpx. Selon le sens
d’imbibition d’étude, on versera I’eau en surface de I’échantillon, ou a I'inverse, on le placera dans

un réservoir d’eau (voir Figure 2-9).
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Figure 2-9 : Setup des essais de pénétration de l'eau : Schéma d'imbibition par le haut (A), et photo par le
bas (B)

La quantité d’eau versée a été réfléchie de sorte a toujours avoir de I'eau en exces, c’est-a-dire

qu’il y aura toujours de I'eau a I'extrémité de 1’échantillon sur toute la durée de I'expérience. Un

fond sombre est choisi de sorte a faciliter I'analyse d’images par un bon contraste.
2.4.2. Protocole d’injection de 'eau

Par la suite, nous allons suivre la pénétration de I'’eau dans ces échantillons de deux maniéres

différentes, selon le sens d’'imbibition choisi : par le haut ou par le bas.

En premier lieu, l'injection par le haut est toujours effectuée en versant une masse
préalablement pesée depuis un petit bécher directement par le dessus du tube sur la surface
supérieure de la poudre compactée (voir Figure 2-10). La surface de la poudre résiste bien a
I'impact car les compacités atteintes avec le protocole de compaction décrit précédemment sont

assez proches de la compacité maximale des grains.

Ensuite, nous avons effectué I'inverse, en plongeant le tube et son support dans un réservoir
d’eau large, permettant de négliger la diminution de la hauteur d’eau pendant I'expérience. L'eau
pourra entrer dans le support percé et entrer par le bas de I'échantillon Pour les essais menés par
analyse d’images, il suffit de plonger la cellule dans le réservoir d’eau préparé en amont.
L’'imbibition débute dans les secondes suivantes. Le film de 'essai débute avant de plonger

I’échantillon pour s’assurer du moment de mise en contact de I’échantillon avec I'eau.
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Figure 2-10 : Schémas de l'injection de l'eau par le haut (A) et par le bas (B)

2.4.3. Identification de la hauteur du front au cours du temps

Les expériences d’'imbibition ont été effectuées en filmant les échantillons avec un appareil
photo numérique filmant a 60 fps. De ces vidéos sont ensuite extraites les images de 'imbibition
al’aide d’'un programme python détaillé en Erreur ! Source du renvoi introuvable. , avec lequel i
| est possible de choisir le délai entre les images sélectionnées. Nous avons donc extrait une image
par seconde. Ces images sont enfin exportées sur le logiciel Fiji, qui a pour objectif de préparer les

images pour mesurer I’évolution de la hauteur du front.

Puisque les expériences d’'imbibition peuvent durent de I'ordre d’'une trentaine de minutes,
nous avons sélectionné les images a étudier (voir Figure 2-11) a un pas de temps progressif de
sorte a avoir plus d'images en début d’'imbibition qu’en fin. En effet, nous verrons par la suite que
le front évolue plus vite en début d’imbibition qu’en fin, et il est intéressant de capter plus
d’informations en début d’imbibition car c’est aux premiers instants que la cinétique est la plus

grande.
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Chapitre Il : Matériaux et Méthodes expérimentales

Figure 2-11 : Images traitées par Fiji lors de I'analyse d'images (Calcite)

Ensuite, le traitement Fiji suit un protocole qui permet avoir un bon contraste entre la zone
séche et la zone humide. Les images sont empilées dans un stack qui permet de toutes les traiter
en méme temps. Elles sont ensuite passées en 8 bits avant de renforcer le contraste a hauteur de
3 a 5%. Un filtre gaussien de facteur 2 est ensuite appliqué pour s’affranchir des petites
irrégularités du front. Les valeurs appliquées pour ces étapes peuvent étre amenées a varier

légérement pour s’adapter a la qualité de chaque vidéo et obtenir le meilleur contraste.

Pour obtenir des images encore plus contrastées, on soustrait 'image de I’échantillon avant
imbibition a toutes les images du stack, viala fonction Image Calculator. Cette étape sert a nettoyer
les images d’artefacts parasites comme des reflets sur le tube, ou des rayures. Pour le cas du sable,

dont les grains n’ont pas tous la méme couleur, les images seront donc plus précises.

Les images sont alors prétes a étre traitées. Pour chacune d’entre elles, la mesure du niveau
de gris dans I'échantillon permet d’identifier la hauteur du front en relevant la position
correspondante au milieu du saut de niveau de gris entre les deux zones, comme montré par la

Figure 2-12.
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Figure 2-12 : Variation du niveau de gris entre les zones humide et séche, hauteur du front relevée (rouge,
pointillé) et la zone d’incertitude (jaune, zone)

L’incertitude sur la position du front est estimée comme la largeur du saut de niveau de gris
divisé par deux. L’incertitude sur le temps est estimée a 0.5 s, correspondant a I'intervalle entre

deux images extraites par Python, divisé par deux.

Comme nous I'avons abordé plus haut, la méthode par analyse d’'images est simple a mettre
en place, et 'analyse des données est rapide a effectuer. Une fois la mesure de la hauteur du front
faite, d’autres informations, relatives aux hétérogénéités de I'’échantillon peuvent étre mises en

évidence, comme des bulles ou des fissures.

Néanmoins, la compréhension du phénomene complet reste hors de portée puisqu’il manque
de nombreuses informations sur ce qui se déroule au cceur de I’échantillon. Par conséquent, les
essais d’imbibition ont également été suivis via une méthode quantitative qui pourra nous

renseigner sur la répartition de I'’eau dans I'échantillon.

L’étude par IRM devient essentielle pour la compréhension du phénomeéne de pénétration de
I'eau dans une poudre. Cette technique est trés intéressante car elle est quantitative et livre de
nombreuses informations sur I’échantillon dans son ensemble. L’IRM est ainsi une méthode

complémentaire a I'analyse d'images.
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2.5.SuIvI DE L'IMBIBITION PAR IRM

La Résonnance Magnétique Nucléaire (RMN) est une méthode trés utilisée pour caractériser
qualitativement et quantitativement I’eau présente dans un matériau. Elle permet d’effectuer un
suivi au cours du temps des phénomenes tels que la diffusion de '’eau dans un matériau poreux.
Cette analyse permet d’apporter des réponses quant a la répartition de '’eau dans I’échantillon
poreux et sur 'environnement de ces molécules. Cependant, seul un volume de 1 cm3 d‘échantillon
est analysable. Elle n’est donc pas forcément représentative de ce qui se passe dans I’échantillon
complet car la dimension de I'objet étudiable par RMN est trés petit en regard de la taille des

granulats que nous étudierons par la suite. Elle est donc utilisée en complément de I'IRM.

L’'Imagerie par Résonnance Magnétique (IRM) et la RMN sont toutes deux non invasives, non
destructives et quantitatives. Grace a I'IRM, des volumes d’échantillons assez grand sont
analysables dans leur totalité, et les gradients de la répartition d’eau dans I’échantillon ou le

pouvoir saturant du front sont des informations des lors accessibles.

Cette méthode est en revanche soumise a des compromis, notamment pour I'étude des
phénomeénes rapides, car I'acquisition du signal impute un temps machine minimal en dessous
duquel il est difficile de descendre. Elle n’est par ailleurs pas adaptée aux matériaux métalliques
dont le champ magnétique déforme le champ émis par 'aimant de la machine. C’est pour cette
raison qu'’il n’a pas été possible de filmer les échantillons dans I'IRM. De plus, 'eau contenue dans
les ciments, qui contiennent des espéces paramagnétiques, est exploitable avec des séquences
d’imagerie non standards dédiées aux matériaux présentant de faibles temps de relaxation. Pour
cette étude, le ciment et le sable ne seront donc pas étudiés a I'[RM et nous ne pourra suivre leur
imbibition que par analyse d’'images. Enfin, cette technique et le protocole d’acquisition que nous
allons développer n’est sensible qu’a la présence d’eau et ne donne aucune information quant a

de possibles hétérogénéités de I'imbibition, y compris sur I'aspect du front.
2.5.1. Etude RMN préalable pour I'estimation des T,des matériaux de
référence
2.5.1.1.  Fonctionnement de la RMN

La RMN a l'état liquide repose sur les propriétés magnétiques des noyaux présentant des
spins non nuls. Ici, le proton 1H est choisi car il est trés largement présent dans I’eau contenue
dans les échantillons de poudre que nous allons étudier ensuite. Le fonctionnement simplifié de

la RMN est divisé en trois étapes : tous les noyaux sont d’abord polarisés selon un champ fort, puis
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leur magnétisation est forcée a se réorienter grace a une excitation électromagnétique, puis le

signal est acquis lors du retour a I’équilibre de la magnétisation des noyaux.

En conséquence, la RMN est trés utile pour étudier les variations de l'environnement
chimique, qui provoque des décalages en fréquences, et de I'environnement physique qui affecte

la relaxation.

Tout d’abord, les noyaux des atomes peuvent étre modélisés par des sphéres et peuvent étre
considérés comme des particules présentant un moment magnétique auquel correspond un spin.
En effet, les atomes d’hydrogéne provenant des molécules d’eau sont constitués d'un proton et
d’'un neutron ce qui produit un déséquilibre de la répartition de la charge et forme un dipo6le. La
rotation des noyaux produit un petit champ magnétique, qui est caractérisé par son moment
magnétique W. A I'équilibre hors champs, les moments des molécules d’eau sont orientés
aléatoirement. On parlera dans par la suite de magnétisation de I'échantillon, qui correspond a la
somme des moments magnétiques des protons de I'échantillon, et valant donc 0 a I'équilibre hors

champ.
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Figure 2-13 : Organisation des moments magnétiques des protons une fois soumis au champ BT;
Lorsqu’elles sont soumises au champ fort du spectrometre B, les moments ont tendance a
s’orienter parallélement au champ pour atteindre un état stable : soit dans le méme sens, soit dans

. o : , : 1

le sens inverse. L’orientation des moments dépend du nombre de spin I (valant > dans le cas du
. : - 1

proton), ce qui affecte le nombre quantique magnétique m pour prendre la valeur m = [ = S ou

m=I]-1= - Les deux niveaux énergétiques notés E, et E;, sont respectivement les états

stables et instables des protons.

La précession correspond au retour a I'équilibre de I'aimantation. En effet, comme les
moments sont soumis a un champ quasi homogene, des petites variations de champ sont percues
par le proton. La fréquence f; et la vitesse de précession v, ont été étudiées par Larmor et
s’expriment comme donné en Equations (3) et (4). La fréquence de Larmor f, est donc
proportionnelle a I'intensité du champ B, modulo le rapport gyromagnétique y, de 'ordre de (2m)

42.6 MHz/T pour le proton.

61



fo=7vBo 3)
vy = 27 fy 4)

Nous cherchons a mesurer le temps de relaxation des protons, c’est-a-dire les temps du retour
de 'aimantation a sa position d’équilibre. Des impulsions radiofréquences, pulses, permettent de
réorienter I'aimantation. Selon l'intensité, la durée et la puissance du pulse, on peut effectuer un

basculement de I'aimantation a 90°, ou a 180°, ce qui aura pour effet de respectivement orienter

P— P—
perpendiculairement a B, ou dans le sens opposé a B,,.

m
t\ L o od Ea=-1/
R
(/ ' ‘) Pulse Retour a
5 “ Radiofréquence I'équilibre
Ey=+1/ 2
‘ Etat stable sous B_(; Etat instable apres pulse ‘ ‘ Etat stable sous B_o)

Figure 2-14 : Schéma du principe de relaxation des spins
Comme illustré en Figure 2-14, lors du pulse, certains noyaux sont excités, ce qui modifie la
population des deux états E, et E;, et les places dans un état instable. L’aimantation des noyaux

P —
retourne ensuite a 1'équilibre en effectuant une spirale autour de l'axe formé par B, via un

processus de précession et de relaxation (voir Figure 2-15).
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Figure 2-15 : Schéma de la trajectoire de relaxation des spins

La relaxation des protons peut étre caractérisée en utilisant les temps de relaxation
transverse et longitudinal. Le temps de relaxation T; est la composante longitudinale a Eg, tandis
que le temps de relaxation T, caractérise la composante transverse a B_O). Il s’agit d’'un processus

exponentiel dont les temps caractéristiques sont définis par les Equations (5) et (6)

t
M, (t) =My—2Myexp T (5)

t
M7(t) = Mgexp T2 (6)
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Enfin, les spins des molécules sont soumis a leur environnement et elles ne relaxent pas
exactement toutes en méme temps. Le temps de relaxation effectivement mesuré (Tz*) est la
somme de deux contributions : la premiére étant la relaxation purement due aux caractéristiques
de I’échantillon (Tz), et la seconde, due aux effets locaux d'inhomogénéité de champ, comme de

’écrantage ou divers défauts du systéme. Ces effets locaux ont tendance a déphaser l'orientation

des moments magnétiques.

Pour obtenir un signal suffisamment important pour étre mesuré en atténuant les effets
d'inhomogénéité de champ, on effectue une série de pulse a 180° qui permet de synchroniser les
échos pour les émettre tous au méme moment et ainsi permettre une décroissance plus lente du

signal.

Par conséquent, il est alors possible de sonder I'environnement physico-chimique des protons
de I’échantillon. L’étude étant effectuée dans des milieux poreux déformables, I’évolution du T, au
cours du temps permet de renseigner sur la taille des pores, ainsi que la saturation et la chimie du
matériaux. Par exemple, un décalage des T, vers les faibles valeurs peut indiquer que la taille des

pores augmente.
2.5.2. Protocole d’acquisition des temps de relaxation transverses T

La séquence que nous avons utilisée pour mesurer les T, est donnée en Figure 2-16. Un pulse
a 90° est d’abord appliqué et I'échantillon émet un écho en réponse. Ensuite, pour poursuivre
'acquisition du signal de relaxation, plusieurs échos sont accumulés a un intervalle appelé temps
d’écho et noté TE. Le nombre de scans est fixé a 8 et on impose également un temps de repos noté
TR qui permet de garantir le retour de 'aimantation a 1'équilibre avant de recommencer une
séquence. Le temps de repos est défini a 12 s, valeur définie a partir du temps de relaxation de

'eau libre, qui est la plus lente a relaxer car elle prend environ 3 s pour relaxer complétement.

180° 180° 180° 180°

puse L[ 1 [ ] [ ] [ ]

Figure 2-16 : Séquence CPMG appliquée lors des mesures des T, par RMN
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Les principaux paramétres de la séquence CPMG utilisée sont donnés dans le Tableau 4. Le
nombre de scans est défini en fonction d’'un compromis entre 'accumulation de plus de signal et

la durée de l'acquisition, qui peut étre longue en regard de la cinétique du phénoméne étudié.

La fréquence des pulses est de 19.65468 MHz. Les pulses 90° les pulses 180° sont émis a un
intervalle de 12 ms, appelé temps d’écho et noté TE. Pour améliorer la qualité du signal, un gain

de l'ordre de 65 a pu étre appliqué et sa valeur est adaptée d’'un essai a I'autre.

Paramétre Masse volumique absolue (kg/m3)
Nombre de scans 8
Temps de repos (TR) 12s
Temps d’écho (TE) 8 ms
Durée de la CPMG 6000

Tableau 4 : Parameétres de la séquence CPMG utilisée

Les échantillons sont préparés en mettant la poudre dans des tubes a essais a fond plat. Le
Minispec permet d’exploiter 1 cm3 d’échantillon. De l'eau est ajoutée ensuite dans le tube et
I'ensemble peut étre mélangé avec une spatule. L’échantillon est ensuite bouché et placé dans le

réceptacle du Minispec.
2.5.3. Protocole d’acquisition IRM et méthodes de traitement des données

Les expériences d’'imbibition sont menées par analyse d'images et par IRM. L'IRM présente de
fait une résolution temporelle plus limitée. La cinétique de I'imbibition est tres rapide tandis que
le temps d’acquisition de 'IRM est assez long. En revanche, cette méthode donne accés a la
quantité d’eau présente ainsi que sa localisation. Nous verrons également que nous pouvons

obtenir des informations sur la saturation de I'échantillon au cours du temps.

En comparaison, I'analyse d’'images dispose d’'une tres grande résolution temporelle, tandis
que les informations de nature quantitatives sont moins précises, notamment entre I'eau présente
a la surface et celle ayant pénétrée dans le milieu poreux. De plus, cette technique est
particulierement sensible aux effets de bords, car nous observons le phénomeéne depuis le bord

de I’échantillon.
2.5.3.1. Fonctionnement de I'IRM

Une des forces de I'IRM est sa capacité a localiser 'origine du signal émis, permettant ainsi de
suivre un phénoméne macroscopique dans le temps. En effet, grace a une bobine, des gradients de
champs sont obtenus pour localiser l'origine des échos mesurés. Il devient alors possible de
diviser I’échantillon en couches (ici, d’épaisseur de 1,5 mm) et de localiser les signaux émis par

chacune.
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Ces acquisitions permettront 'obtention de profils de teneur en eau et d’identifier le
développement de gradients de la répartition en eau ou de qualifier le caractére saturant du front

d’imbibition.
2.5.3.2.  Dispositif expérimental et protocole d’acquisition des données

ATIRM, nous effectuons la séquence multi-écho décrite en Tableau 5. L’échantillon est soumis
a un champ magnétique puissant B_O), valant 0.5 T pour celui que nous utilisons.
Parametre Valeur

Nombre de scans 32

Temps de recyclage (TR)

Temps d’écho (TE) 6.46 ms
Ouverture 10 cm
Résolution spatiale 1.5 mm

Tableau 5 : Paramétres de la séquence multi-échos utilisée a I'lRM

Une séquence standard multi-échos est menée pour obtenir un profil par tranches de densité
d’eau liquide au sein de I’échantillon au fur et a mesure de son imbibition. L’'ouverture de champs
est de 10 cm et est codée sur 64 pixels, ce qui impose une résolution spatiale de 1.5 mm,

correspondant a la largeur d’une tranche d’échantillon.

Puisque cette investigation est effectuée sur un échantillon dynamique hors équilibre, les
parameétres sont en adéquation avec un temps d’acquisition court, permettant de réduire
I'intervalle entre deux profils a 1 min 45. Ainsi, 32 scans sont menés pour un temps d’écho de 6.41
ms, qui est trés inférieur aux temps de relaxation des eaux en présence. Les temps de relaxation
transverses dans l'eau en surface sont de l'ordre de 2.2 s et I'eau présente dans la porosité de la
calcite est de 140 ms. Usuellement, le temps de recyclage est défini de sorte a garantir un retour a
I’équilibre des spins des molécules d’eau, c’est-a-dire au moins quatre fois supérieur au temps de
relaxation longitudinal T1. Pour permettre un délai suffisamment court, et privilégier une
meilleure résolution temporelle, le temps de recyclage est réduit a 3 s. En effet, le retour a
I’équilibre de 'aimantation sera ainsi complet pour I’eau dans la calcite et non pour 'eau pur dans

la mesure ou le temps de relaxation de I'eau dans la calcite est bien inférieur.

Par conséquent, ce paramétrage permettra de bien différencier les deux populations d’eau
(dans la calcite ou celle en surface) et de pondérer les profils obtenus vis-a-vis du temps de
relaxation. En revanche, la sensibilité a la population d’eau pure sera perdue au profit d’'une
meilleure résolution temporelle. Ainsi, nous disposons de la densité d’eau locale et du temps de

relaxation pour chaque pixel.
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Lors de l'expérience, une quantité connue d’eau est insérée dans la cellule puis de suite
’échantillon est installé sur le chariot de I'IRM et I'acquisition constituée de boucles de mesures
est lancée. Mais le délai entre la mise en contact de I’'eau avec I’échantillon et I’'obtention du
premier profil est de I'ordre de 3 min. Les données brutes obtenues sont ensuite traitées par Scilab
en appliquant une série de transformées de Fourrier des 16 échos. Un profil en densité d’eau

indépendant des temps de relaxation est obtenu via un fit mono-exponentiel de type :

nT,

S =Myexp (— T_z) (2)

Avec S le signal, M, 'aimantation des spins a I’équilibre, T, le temps d’écho, T, le temps de

relaxation transverse et n le nombre d’échos pour chaque pixel
2.5.3.3.  Mise en place des échantillons dans I'IRM et injection de I'eau

Les échantillons analysés a I'RM ont été préparés selon le protocole de compaction donné en
Section 1.2. lls sont directement imbibés dans la cellule de compaction. L'injection de I'eau est
I'étape délicate de I'étude. En effet, il va s’agir de mettre en contact I'échantillon de poudre avec

'eau par sa face supérieure ou inférieure.

Pour I'imbibition par le haut, 'eau est directement versée dans la cellule de compaction et
tombe sur la face supérieure de I'échantillon. Les poudres sont compactées a des compacités
proches de leur compacité maximum, ce qui leur confere une certaine résistance a l'impact de
'eau. Par le bas, nous avons choisi un autre dispositif (voir Figure 2-17) car le temps de mise en
place de I'échantillon est assez long, et nous avons cherché a minimiser ce délai pendant lequel
I'imbibition débute. La cellule, son socle percé et le filtre maintenu entre ces deux parties sont

immergés dans un réservoir d’eau.
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Chapitre Il : Matériaux et Méthodes expérimentales

Figure 2-17 : Méthode d'injection de l'eau a I'IRM. (A) par le haut, (B) par le bas.

Par ailleurs, comme le montre la Figure 2-18, nous avons ajouté des billes de verre dans le
réservoir. Les billes de verre ne donnent aucun signal a 'IRM et permettent d’augmenter le
volume occupé par I'eau du réservoir pour effectivement toucher le bas de I’échantillon, mais avec

une moindre quantité d’eau.
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Figure 2-18 : Photo de la mise en place d'un échantillon dans I'IRM pour effectuer une imbibition sur par
le bas. L'échantillon et son réservoir sont posés sur le chariot qui remontera dans I'l[RM. Des scotchs permettent
d'éviter de faire tomber la cellule lorsqu'on retire la seringue en fin d’injection.

En effet, les premiers essais effectués nous ont permis d’améliorer la qualité du rapport signal
sur bruit des mesures IRM. Dans de premiers essais sans billes, le volume d’eau contenu dans le

réservoir est grand devant l'eau contenue dans I’échantillon et le signal de I'échantillon est
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masqué par l'intensité du signal de 'eau bulk. Au contraire, avec les billes, le signal de I'’eau bulk

est réduit et on discerne mieux le signal provenant de I’échantillon.
2.5.3.4.  Identification de la hauteur du front
Méthode a mi-hauteur d’amplitude

L’obtention des profils en amplitude en fonction de la position dans I’échantillon est effectuée
comme donnée précédemment. Cependant, ce résultat ne donne pas directement la position du
front dans I’échantillon. Il a donc été nécessaire de mener une courte expérience préalable
permettant d’'identifier a quelle hauteur se situe le front d’'imbibition. Pour ce faire, un réceptacle
gradué a été conceptualisé et fabriqué au laboratoire Navier (voir Figure 2-19) de sorte a définir
avec précision la hauteur d’eau qu’il contient, a savoir de 1 a 5 cm d’eau avec un pas de 1 cm. La
largeur a été pensée de sorte a avoir un ménisque tres faible, indétectable avec les paramétres

imposés.

Les parametres imposés a I'IRM sont les suivants pour I'obtention de profils selon la position
dans le réceptacle : 16 échos pour un temps de cyclage de 3 s, une ouverture de champ de 10 cm,
des coupes de 64 pixels (soit 1.56 mm), un temps d’écho de 6.41 ms, une largeur en fréquences

balayées de 15015 Hz, 256 scans et un temps d’obtention du profil de 1.40 s.

Signal (u.a)

i858 3 B & &

Position (cm)
Figure 2-19 : (A) Profils en amplitude pour l'estimation de la hauteur du front par mi-hauteur d’amplitude,
(B) réceptacle gradué utilisé pour I'expérience
On a donc mesuré, pour chacune des hauteurs d’eau dans le réceptacle, le signal IRM. Le
niveau de signal de référence est de 610 u.a., ce qui correspond a la mi-hauteur du signal.
L’intersection entre le signal et la droite passant a 610 u.a. nous permet de retrouver les hauteurs
d’eau mesurées par IRM. Pour s’assurer de la précision de la mesure, nous représentons la hauteur

mesurée a 'IRM par rapport a la hauteur réelle d’eau dans le réceptacle (voir Figure 2-20).
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Figure 2-20 : Corrélation de la hauteur mesurée a I'IRM par rapport a la réelle hauteur d'eau dans le
réservoir

La corrélation est donc bonne car le coefficient de corrélation vaut 0.998, méme si I'erreur
relative augmente pour les plus petits volumes. En effet, dans ce cas, I'effet du ménisque et le 1éger
signal du PMMA influencent la qualité du signal mesuré. Néanmoins, '’erreur reste bien inférieure
a I'épaisseur des coupes et est donc négligeable pour les mesures que nous souhaitons effectuer.
Nous pouvons donc définir la hauteur du front dans I’échantillon a partir des profils IRM en

divisant I'amplitude maximale du signal par deux.

Cependant, la méthode présente un inconvénient qui la rend difficile a appliquer aisément
aux profils en amplitude que nous obtenons apreés le passage des échantillons dans I'IRM. En effet,
nous étudierons au Chapitre 6 I'influence de la présence de granulats poreux dans la formulation
de poudre. Nous verrons que I'amplitude maximum est variable et la méthode n’est plus
applicable que dans pour les échantillons purs. Il a donc été nécessaire de définir une autre

méthode d’estimation de la hauteur du front.
Méthode du premier point d’amplitude non nulle

Nous avons vu que 'amplitude du signal mesuré a 'IRM est non nulle pour les couches
d’échantillon qui contiennent de I'eau. Nous avons donc choisi de prendre la position du dernier

point non nul du profil comme position du front dans I"échantillon (voir Figure 2-21).
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Figure 2-21 : Comparaison des deux méthodes pour le suivi du front : par mi-hauteur d'amplitude (A), ou
par dernier point non nul (B)

La Figure 2-22 illustre la différence entre les deux méthodes établies. On remarque que les

deux méthodes ne menent pas a la méme mesure de la hauteur du front, il y aura un décalage
constant sur toute la mesure qu’il sera nécessaire de prendre en compte pour l'interprétation des
résultats expérimentaux. Ainsi, la méthode par mi-hauteur d’amplitude mesure une hauteur du
front pour un profil donné une fois que la couche est a-demi saturée tandis que la méthode par
dernier point non nul détectera le front des qu’il mouille la couche d’échantillon et ne prend pas
en compte sa saturation. La Figure 2-22 illustre le décalage sur les hauteurs mesurées du front au

cours du temps par les deux méthodes.
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Figure 2-22 : Comparaison des deux méthodes d'estimation de la hauteur du front

2.5.3.5.  Mise en place des échantillons dans I'IRM et incertitudes sur la méthode

du premier point d’amplitude non nulle

Le déroulement de I'acquisition du signal IRM des essais de pénétration est représenté en
Figure 2-23. Que I'on imbibe par le haut ou le bas, les expériences consistent a d’abord injecter

I'eau.

Pour commencer, il est essentiel d’estimer le temps écoulé depuis le début de I'injection et la
parution du premier profil par ce que les mesures a I'lRM sont longues a effectuer. En effet, chaque
mesure d’acquisition a'lRM dure 109 s, ce qui constitue en réalité le temps d’acquisition du signal.
Cette valeur est invariable pour toutes les expériences réalisées et on appelle cette constante
tacquisition- L€ temps d'injection t;;,; correspond au temps écoulé entre le début et la fin de
I'injection. Nous avons également vérifié par vidéo que le papier filtre ne constitue pas un frein a
I'imbibition en mesurant le temps nécessaire pour imbiber le filtre par rapport au temps

d’injection. Le filtre s'imbibe vite, pres de trois fois plus vite que le temps nécessaire a I'injection
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et est donc négligeable. Le temps tget,,,, correspond a la durée écoulée pour obtenir le premier

profil.
Début injection Fin injection Début 1% acquisition IRM Fin 14 acquisition IRM
L 1 -

t

trittre 1 ta ty o
| | |

. | P Temps
2e manipe 3e manipe...
Linj tacquisition = 109s
tsetup

Figure 2-23 : Déroulement de la mesure IRM de I'évolution de la hauteur du front

Cependant, le phénomene d’'imbibition a largement le temps d’évoluer pendant ¢4 qy;sition- L€
profil en amplitude obtenu a la suite de cette premiére acquisition est en quelques sorte une image

en amplitude de la répartition de I'eau accumulée pendant t4cquisition €t il est donc nécessaire de

fixer le temps écoulé depuis le début de l'injection. Nous avons donc fixé que le temps
correspondant a la sortie du premier profil, t; donné en Equation (5), au milieu de l'intervalle de

tacquisition €t ajouté le délai a la mise en place de I'échantillon. Les profils suivants sont donc

obtenus avec un intervalle de 109s.

tacquisition
t1 = lsetup — 2 (5)

En termes d’incertitudes, celle sur le temps est estimée comme étant la moitié du temps

tacquisition €t provient de la maniére avec laquelle nous avons fixé le moment correspondant a

I'obtention du premier profil.

tadcquisition
AtIRM = # (6)

L’incertitude sur la position est estimée a partir de 1'épaisseur des couches d’échantillon

analysées par I'IRM qui, valant 1.5 mm chacune, vaut donc Ah;gy, = 0.75 mm.
2.5.3.6.  Détermination de la masse d’eau absorbée au cours du temps

Il est possible de mesurer la quantité d’eau absorbée en calculant 'aire sous profil. On peut
donc mesurer I'évolution dans le temps de la masse d’eau absorbée par I’échantillon en calculant

I'aire sous profil dans la zone correspondante a I’échantillon au cours du temps.
2.5.3.7.  Détermination du degré de saturation d’une couche d’échantillon
Le degré de saturation est défini comme le pourcentage de remplissage des pores de

I’échantillon, comme exprimé par I'Equation (4).
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A(t)

S@) = (4)

Amax

Elle est calculée en faisant le rapport de 'amplitude du signal a I'instant t, A(t), sur 'amplitude
maximum A,,,, qu'atteindra la couche pendant I'imbibition. Il s’agit donc d’une saturation

relative a la saturation maximum atteinte dans I’échantillon.

Nous calculerons donc ce degré de saturation pour toutes les couches de I’échantillon et pour
chaque profil et obtiendrons donc I’évolution de la saturation de chaque couche au cours du
temps. Par soucis de lisibilité, nous ne représenterons que les couches localisées a 5 mm de la

surface, puis 10 mm, 15 mm, 20 mm, 25 mm, ... jusqu’a atteindre la hauteur totale de I'échantillon.

2.6. METHODES POUR L’ETUDE DE L'ETALEMENT D’UNE GOUTTE A LA SURFACE D'UNE POUDRE

2.6.1. Protocole d’obtention des échantillons pour le dépét de gouttes

Pour effectuer le dép6t de gouttes, il est nécessaire d’obtenir au préalable des échantillons de
poudre compactée et une surface tres lisse, puisqu'une surface présentant une rugosité
importante influencerait grandement I'étalement de la goutte. Par conséquent, nous avons utilisé

des boites de pétri en verre d’'un volume de 55mlL.

La poudre est déposée grossiérement avec une spatule en considérant qu'une bonne partie
s’échappera de la boite de pétri lors de la compaction. Pour cette derniére étape, nous utilisons un
poids en aluminium d’'une masse de 1.6 kg. A la main, il s’agit d’appliquer d’abord une pression
sur le pourtour de la boite de pétri afin d’éviter que la poudre ne s’échappe trop et pour bien
remplir le bord de la boite. Ensuite, nous pouvons appliquer la masse de maniere homogéne sur
toute la surface de la boite. Pour obtenir la surface la plus lisse possible, on tourne la masse tandis
qu’elle est toujours a la surface de la boite, puis on la retire. La masse de poudre contenue dans la

boite est relevée et permet de déterminer son niveau de compaction.
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Chapitre Il : Matériaux et Méthodes expérimentales

Figure 2-24 : Préparation des échantillons pour I'étalement des gouttes

Une fois que la boite de pétri est préte, il ne reste qu’a effectuer le dépot des gouttes, le
dispositif expérimental étant présenté en Figure 2-25. La micropipette a été réglée pour produire
des gouttes de deux masses différentes, de 4 ou 9 mg. La masse des gouttes est contrélée a la
balance de précision en mesurant la masse de 10 gouttes. Le dépot s’effectue en fixant la
micropipette sur une potence de sorte a garantir la méme hauteur de chute pour toutes les

expériences menées, a savoir 2,6 cm.

Potence

Réservoir d’eau

Figure 2-25 : Dispositif expérimental des expériences de dépét de gouttes
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Cette hauteur a été choisie en souhaitant réduire la hauteur de chute au maximum pour
limiter I'impact et I'énergie cinétique de la goutte car la surface de la poudre reste malgré tout
fragile. Egalement, il faut s’assurer qu'il y a bien chute de goutte, dans le sens ot la goutte doit étre
totalement formée avant d’entrer en contact avec la poudre. Pour chaque échantillon, une dizaine

de gouttes d’eau distillées sont déposées.

2.6.2. Protocole d’analyse d’images pour la mesure de I'étalement des
gouttes

En utilisant Fiji, il est possible de faire I'analyse de la taille de 'empreinte des gouttes

déposées. Pour cela, il est nécessaire de passer la photo en format 8 bits, avant d’appliquer un

filtre gaussien d'un facteur 3. Enfin, nous ajustons le contraste pour effectuer un threshold

permettant d’isoler chaque empreinte dans une image binaire (voir Figure 2-26).

Zone seche

Zone mouillée
par la goutte

Zone mouillée
par diffusion

Figure 2-26 : Comparaison de la photo de I'échantillon (A), avec le traitement isolant les différentes
zones (B)

Pour déterminer le diametre du cercle équivalent, nous effectuons une analyse des particules
fonction Fiji), permettant entre autres de compter le nombre de pixels de chaque empreinte. Nous

en obtenons le diameétre équivalent en divisant le nombre de pixels par .
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2.7.CARACTERISATION DES PIECES IMPRIMEES

Pour chaque formulation, trois cubes sont imprimés. Apres dépoussiérage de la poudre non
liée a la brosse, les éprouvettes sont stockées a I'étude a 25°C. Une premiére série de mesures des

dimensions de tous les cubes obtenus a chaque session permet d’obtenir I'indice de forme.

Ensuite, une étude qualitative au MEB permet d’identifier des points de fragilités du matériau

par le biais de la répartition de sa porosité.
2.7.1. Mesure de l'indice de forme

Un Indice de Forme noté I a été définit par Lowke et al[4] afin de caractériser la précision de
I'imprimante. Ce parametre estime la taille moyenne des blocs et calcule I'indice de forme comme

donné par la formule :

Vin

IF =

Vexp
Les mesures des dimensions des cubes sont effectuées au pied a coulisse. Selon chaque
orientation, trois mesures sont faites et le volume expérimental de la piéce est calculé ensuite.

Pour un bloc parfait, nous nous attendons donc a obtenir 1.
2.7.2. Observation de la porosité au MEB

Les cubes imprimés dans le cadre de I’étude de I'influence du type de buse et de la compaction
du lit de poudre ont également été étudiés au MEB, en utilisant le méme appareil qu’en Section

2.2.3.

Le premier cube imprimé a chaque session est découpé en utilisant un cutter avec minutie, de
sorte a préserver au maximum les zones entre les couches. En effet, les pieces obtenues ne sont
pas tres résistantes et la pointe du cutter est suffisante pour décoller les couches les unes des
autres. Si nous n’avons pas poussé cette étude plus en avant, il reste clair que 'interface entre les
couches reste un point de fragilité, rien qu’en regard du fait qu’il n’y a pas de malaxage de la pate
et que le processus de couche par couche engrange une plus faible adhérence des couches entre
elles [5], [6]. Les faces observées présenteront donc la succession des couches comme montré en

Figure 2-27.
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Figure 2-27 : Photo d'un échantillon étudié au MEB (A) et exemple d'un échantillon otl les couches sont
tres visibles (B).

Par conséquent, I'objectif de cette étude est de comparer les porosités de la piéce au niveau
de l'interface entre des couches et comparer avec celle du coeur d’'une couche. Pour ce faire,
I’échantillon est placé sous vide partiel et simplement posé sur le support adéquat comme montré

en Figure 2-28.

Figure 2-28 : Photo d’un échantillon dans le MEB

Deux détecteurs sont utilisés pour balayer la surface de I’échantillon, qui permettent de capter
les électrons secondaires émis et les électrons rétrodiffusés. L'image révelera donc la topologie
ainsi que son contraste chimique, pour lequel les parties noires présentent un nombre atomique

faible. Les grains les plus hydratés apparaitront plus foncés que les autres.

Des images complémentaires de 'impact de la goutte a la surface de la poudre ont pu étre

effectuées pour un échantillon dans des conditions semblables.
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Enfin, les images sont traitées a I'aide de Fiji pour estimer la largeur de chaque couche étudiée
a trois hauteurs différentes. Par la suite, deux images sont produites a des grossissements de x250
et x1000 ; effectuées dans deux zones : le coeur d’une couche, ou la base d’'une couche. Pour les
images au plus fort grossissement, la porosité des cubes est estimée en mesurant I'aire de 'image

occupée par les vides, en noirs sur la Figure 2-29.

EHT = 1500 KV BSDT B2phi2_1ONF
WD= 157 mm ks 11430

11 Mar 2024

Cramsevs 1P

Figure 2-29 : Traitement des images MEB pour l'étude de la porosité des cubes. Comparaison de I'image
brute (A) et du threshold appliqué représentant en noir les porosités (B)

La porosité est ensuite obtenue en calculant le rapport de I'aire des zones noires (vides) par
celle de I'image complete. Ces informations permettront de se rendre compte de la qualité de
I'hydratation des cubes obtenus par le processus d'impression 3D sur lit de poudre et le role

qu’ont les parameétres d'impression principaux sur leur microstructure.
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Chapitre Il : Matériaux et Méthodes expérimentales

ANNEXE A : FICHES TECHNIQUES DES MATERIAUX UTILISES

EQIOM FICHE TECHNIQUE PRODUIT

ACRH COMPANY

Mise & jour du 02/12/2019

S CEDH

Fabriqué a LUMBRES

NF EN 197-1/A1 CEM I 52,5 N 01/06/2001
N*® de certificat : 0333-CPR-2701

CE+NF CEM 52,5 N CE CP2 NF 05/102/1998

NF P15-318 Ciments a teneur en sulfures limitée pour béton précontraint Cr2

RESISTANCES A LA COMPRESSION (en MPa)

tjour....... 24 2jowrs ., ..... 40 Tiours...... _ 28 jowns. .. .. 68
CARACTERISATION PHYSIQUE
Sur poudre Sur pate pure Sur mortier
Masse volumique (en gem3) ... 3,1 Besoineneau(en%)...............o..... 31,1 Ghal, hydr. 41 (en dg). ... .... _
Surface massique (en cm2ig) ... . 4400 Stabilité fenmm) . ... ... ... 03
indicadaclang ............... G5 Débutdeprsefenmin). ... ... .......... 190

CARACTERISATION CHIMIQUE

PAF ING 502 ARO3 Fe203 CaQ MgO S03 K20  MNa2lD 5 Cl- coz Cad Libre Na20 éq actif

1,7 0.6 19,7 5 31 64.3 0.9 36 082 024 [/} 0,05 1.2 1,5 0,78
Composition potentielle du clinker : C3sn 85 C35 62,7 C4AF 10,2
Dizponibilités : Sac, Vrac Origine du clinker : Lumbres
COMPOSITION DECLAREE (en %)
n nt R lateur ri
Clinker (K). ... ... .. . i, 97 L= - . -
Laitier de haut-fourmeau (S) ... .....coovii i _ L L . 1 -
Schistecalane (T ... .. ... . i Autre sufatede calcium . ... ... L.
Pouzzolanes naturelles (P} .. .................... _
Cendres volantes siliceuses (V .. .. .. ... ....... ... _ Additif
Cendres volantes calciques (W) ... ............... _ Agent de mouture X5 231 0,015
Calcaimes (LouLL) . .....ocviiianin e innnnine  _ Sulfate ferreux _ 0,15
Constituants secondaires .. ... ... ...oooiiinan 3

La reproduction pamielle ou intégrale de ce document est interdite sans accord préalable de notre pat.
Les résultats fasant 'objet du présent document sont basés sur des valeurs moyennes el sont donnés &
tire purement indicatif, Etant susceptibles de vaner dans les imites slonsess par les normes
correspondantes, ils ne sawmient angager la responsabilité d'Egiom.
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Chapitre Il : Matériaux et Méthodes expérimentales

Durcal® 10

SITE: SALSES, France (cerfifié IS0 9001)

DESCRIPTION DU PRODUIT: Carbonate de calcium en poudre, naturel et fin, &laboré a partir d'un
marbre blanc de grande pureté chimique.

COMPOSITION TYPE CaCOys 98 %
DE LA ROCHE: MgCOa 15 %
FezDa 005 %
Insolubles HCI 0.2 %
CARACTERISTIQUES TYPES Granulométrie:
DU PRODUIT: - Refus a 45 ym (IS0 787T) 05 %
+ Coupe granulométrique (d98%) 50 pm
- Diamétre moyen des particules (d50%) 9 um
- Particules < 12 pm 60 %
Blancheur:
- Blancheur CIE L*, a*, b* (DIN 6174) 97/08/29
Taux d’humidité départ usine (150 787/2) 03 %
CARACTERISTIQUES GENERALES Densité apparente tassée (IS0 787/11) 14 gmi
DU PRODUIT: pH (IS0 787/9) 9
Prize d’huile (150 787/5) 14  gM00g
Prize de VO (IS0 787/5) 24  gMoog
APPLICATIONS PRINCIPALES: REPARTITION GRANULOMETRIQUE (Malvern Mastersizer 2000):
Peintures 100
- Peintures émulsion
- Peintures mates o o
- Peintures indusirielles en poudre 3
Finitions murales 'E
= Enduits & base démulsion 5 &0
Plastiques b
- Plastisols PVC o
* Cuir synthétique g 40
* Revétements de sols/murs E M
- Thermodurcissables 2 oy
* Compound de résine épouxy/ ES
polyester insaturée (BMC-SMC)
AUTRES APPLICATIONS: o
Adhésifs 100 10 1 a1
Produits d'entretien Diamétre des particules {en microns)
COMNDITIONMEMEMNT STAMDARD:
- VRAC

= SAC (papier) de 25 kg sur palette
= CONTEMEUR SOUPLE sur palette

Les informations contenues dans cette fiche technique ne concement que le matériel spicfique mentionng et ne
concement pas utilisaton conjointement avec tout autre matédel ou dans tout procéde. Les informations foumnées dans
le présent document se basent sur des données techniques qui, & la connalssance de Omya. sont fiables, foutefoes
Omya ne foumnit sucune garante de complélude ou d'exactitude de ces informations, ef Omya n'Essume aucuns dition - 02 11.2011
responsabdité résultant de lewr utisation ou vis-&-vis de toutes réclamations, pertes ou dommages subis par une Berce Prodksct Irrforration -
partie. Toule personne recevant ces Informations doit exercer son jugement propre en ce qui conceme leur ublisation  gag pa ay PR CORPFRSL 06300 00 F
appropriée et i incombe & Mutillsateur d'évaluer sl le matériel convient (y compns en matére de sécurité) pour un usage - version - 12
particulier awant d'en faire usage.
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AGS ARGICAL-M 12008

IMERALY

ARGICAL-M 12005 est une pouzrzolane artificielle (métakaolin), obtenue par broyvage et
calcination d'une argile kaolinique du bassin des Charentes.

ARGICAL-M 12005 i= en arfijl‘n'al‘ pozzofana {eretokoolin ). If is obtobred tly mi«.‘.rmrr'm':rg arned a.'n'In'r:u':rg a knolnreefic cInzy__ﬁ'mn Fhe
Charentes basin.

ARGICAL-M 120085 est un silicate d'alumine déshydroxylé de composition générale Al:0:.25i0..

C'est un matériau amorphe, non cristallisé, dont les particules présentent une forme lamellaire.
ARGICAL-M 12005 iz d:\':y'drn:ll,rlﬂiﬂi alurrinium silicate, [fs gm:’ml'ﬁmnuh i Al 2500, IF 1= an mnnrpfrmrs :w:r-n?;:il'ﬂ.l'ﬂ:iﬂi
mratertal, constibuted q,l"l'anr.rﬂmr particles.

DOMAINE D'UTILISATION : Additif pour bétons, mortiers, revétements 3 base de ciment
Portland ou de chaux.

PRODUCT LUSE: Ad:!r'ﬁl:wﬁrr cmerefes, morfars and muh':rgs mn'd'e.,fmnr Portland cerent or Inne.

AMNALYSE CHIMIQUE
Chenrical Analysis

Sl £ 55 8, Fieally : 1.E %
AL £ 39 % Ti(hy 1 1.5 %
Ky o+ MNagld 1.0 % Cu)y + Mgy - 0.6 %
PERTE Al FEU (1 050 *C) 1%
Loss owr igeitime
CARACTERISTIQUES PHYSIQUES MOYENNES
Typical physical characterisbics
pH G
Indice pouzolanigque [essai Chapells) 1 400 mg Ca[OH)z / g
Pozzolamic frndex { Clhapelle test)
Blancheur Photovaolt Filtre blea T o
Brightness Photovolf biue filter
Surface spécifique [BET) 19 mfg
Specific area (BET)
Demande en eau [cine de Marsh) 1 650 g/kg
Water devumed {Marsh cone)
Minsse spefcifique 22 gfem®
Specific gravity
Dengite apparents
Bulk density
Mon tassé § Loose 250 kg/m?
Taggé J Tamped 400 kg/m?
DISTRIBUTION GRANULOMETRIQ uiEn Inférieur 2 2 pm : 55 %
&0
Parrticle size distrilution 5 [:54] o
. 40 ]
@
] 20 [,
£ s o ™. JU
5 . " 1 T o
E II -'i IIﬂI:ﬂ!II T ufﬂi:l T
=
iuS
Conteneur souple / Bag: 800 kg - Sacs 15 kg sur palette filmée / Pallet : 900 kg

Les informations contenues dans ce document sont donmées 4 titre purement indicanf. Les valeurs indiguées n'empartent pas obligaton paur le
fournisseur. Elles ne constituent on aucun cas une garantie sur le produit et sur ses spécifications.

Seule ka fiche de spédfication contractuelle dans le cadre de nos Conditions Générales de Vente engage notre soclkété aupris de nos clients.
Bévision 4 du 24,07 2008
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Composition chimique type

8i0, ......sup. a 99,87 %
Fe:0; ...moy. & 0,017 %
Al.O; ....moy. a 0,050 %
TiO; ...... moy. & 0,018 %
Cal ......moy. & 0,007 %
K0 ......moy. & 0,008 %

Caractéristiques physigues types

densité réelle (Pycnométre) ...............c....... 2,65
dureté (Mohs) ... 7

PH e e BT
densité apparente sable sec ("Prolabo”™) _.... 1,5
surface spécifique ("G F™) ... NC
coefficient d'angulosité ("G F™) oo 11
perte au feu (& 1000°C) ..o Maxi 0,07%

résistance pyroscopique (SFC 150 R528) .. 1750 "C

GRANULOMETRIE MOYENNE STATISTIQUE

(% en masse - Valeu

rs indicatives)

100 -
RO -
i) -
40 -

20 4

TAMISAGE CORRESPONDANCE
Comrbe: dlex vl exmenliy ASTM E.11/70 Série R20 1SO 565
ouverture refus ouvertura rafus
des mailles cumulés des mailles
D50 i pm % (T3]
B0 pm 0,0 2000 pm 0,0
00 pm 0,0 1400 pm 0,0
425 pm 0,2 1000 pm 0,0
300 pm B,5 B30 0,0
212 pm 48,3 500 pm 0,0
150 pm 93,3 315 =t 4.5
106 pm 996 Z50 | 23,5
75 pm 29,9 180 74,3
10 pm 100, > 125 jur B8.5
1 1 AFA = B1 T 100,0
e H : 0.0

Histogramme des refus
refus refus
par tamis par tamis

1 %
w B50 um 0.0 2000 pm 0,0
q ES0.600 pm | 0,0 2000-1400pm 0,0
BO0-425 pm | 02 1400-1000pm 0,0
a0 425300 pm | B3 1000 - 630um 0,0
a0 W02 pm | 41,8 B30 - 500 pm 0,0
3 212150 pm 450 500 - 315 pym 4.5
" 150-106 pm | 6.3 315-250 ym | 18,0
0 10675 pem 0,3 250 - 160 | 50,8
0 7510 pm 01 180 - 125 242
850 600 425 300 212 150 106 75 10 25 - 63 15
- 63 prr 0,0
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Les Douémes BP 644

SABLIERE PALVADEAU

TEL 02.51.68.03.08 FAX 02.51.35.08.69

Technique Produit

Fiche

Engagarmant du 312000 s J0800N 5

Page 11
Pétrographie : Alluvions [ Silice et Quartz
Elaboration : Sable Seché
Partie contractuelle
Valeurs spécifiées sur lesquelles le producteur s'engage
Classe granulaire Norme Catégorie
0 0.315 Morme XP P 18-545 Article 10 - EN 12620 et EN 13139 Code A (01/01/2013)
3]
0.063 0.125 0.25 0.5 0.5 1.4 2
Etendue e 50 10
V.55 100.0 20.0
VSl 50.0 80.0
LS 20.0
u 85.0
Partie informative
Résultats de production
du 11/0914 au 11/0%14
0.063 0.125 0.25 0.35 0.5 1.4 2
Maximurm 28 30.4 4.7 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
Fﬂlﬂnfcln-rfp-
Moyenne XF 1.0 21.3 20.5 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
I|\:|'-1 sealrartoym
‘Minimum 0.1 123 a7.4 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
Ecart-type 0.70 879 1.85 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
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Chapitre Il : Matériaux et Méthodes expérimentales

BULLETIN ANALYSE

AGROFIB" chanwre 250 LOT: a
Chanvre Date Début fabrication : 14012021
123

PN S — S ——

Big-Bag Analysés: | 0 Taotal général 0 0 0]
TAMIS Poids Total (g.) Tare Tamis [g.) Poids net (g.) Pi% CuMuUL
347,15 353,50 .35  11,89% 1.69%
235,34 242,10 (6.76) B8,34% 20,03%)
245 64 252,00 {6,36) 18,95% 38.98%
265,88 273,70 (7.82)|  3o10% £9.08%
262,69 267,70 (5.01))  10,73% 79,819
267,58 274,50 B3z 1129 91.10%
281,17 286,50 (5.33) 8,90% 100,00%
(3g.21)| 100,00

wine ches anafyses ralisdss sor e iod

Tamis médian (50% de refus) 123|pm
Humidité produit 1,5%,|
Masse Volumique Apparente 168,49 Kg/m3
Pi%
50,005
45,005
40,00%
35,008
30,005
# 25,00%
20,006
15,00%
10,0056
0,00%:
0 75 100 200 300 [ 400 [ 500
[mPiss 11,69% | 8,34% | 16,85% ] 30,10% | 10,75% | 11,28% | £,80% |
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Chapitre 3 : Création de I'imprimante
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INTRODUCTION

Le développement de I'impression 3D appliquée au Génie Civil et aux matériaux cimentaires
est avant tout motivé par des préoccupations écologiques. Ces techniques cherchent a limiter
I'impact écologique du secteur en diminuant la quantité de matériau utilisé tout en conservant les
propriétés des pieces imprimées. Actuellement, I'impression 3D des matériaux de construction

suscite un intérét croissant en raison de son fort potentiel a réduire les émissions du secteur.

En effet, I'impact écologique de ces nouvelles méthodes font actuellement I'objet d’étude
cherchant a valider l'utilisation de I'impression 3D comme une solution réduisant I'empreinte
carbone du secteur. Les recherches menées par Roux [1], dont I'étude se concentre sur la
technique d’extrusion, met notamment en lumiére que le fait que le choix du matériau représente
la composante prépondérante des émissions générées par ce procédé (voir Figure 1-1). En
particulier, la technique d’extrusion nécessite d’'utiliser des formulations riches en dosage de
ciment ce qui augmente les impacts environnementaux et remettent réguliérement en question le

bénéfice écologique de cette méthode.
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Figure 1-1 : Analyse des contributions a l'impact écologique du processus d'extrusion selon [1]

Plusieurs techniques existent aujourd’hui et sont en cours de développement. L'impression
3D par extrusion du matériau utilise une buse d'extrusion pour déposer des couches successives
d'un mélange frais de ciment, de sable et éventuellement d'autres additifs qui facilitent la tenue
de la structure. L'impression par liaison sélective fonctionne quant a elle en injectant un liquide
sur une couche de poudre (injection d’'une pate de ciment sur lit de granulats ou injection d’eau
sur un lit de poudre contenant le liant et les granulats). La structure est créée en extrudant le
matériau de maniere contr6lée, couche par couche, conformément au modele numérique de

I'objet a construire.
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Création de I'imprimante

L’'impression par liaison sélective est souvent abordée en comparaison avec I'impression par
extrusion[2], [3], [4]. Néanmoins, ces méthodes restent complémentaires et permettent de
répondre a des besoins différents. Ainsi, I'impression par liaison sélective présente I'avantage de
faciliter I'impression de piéces en porte-a-faux dont les parties sont soutenues lors de I'impression
par les couches de poudre précédentes. L'utilisation de supports n’est plus nécessaire, a I'instar
de la Figure 1-2 qui illustre le Pavillon Radiola dont les parties aériennes ont été imprimées telles

quelles, ou seule la couche de poudre séche soutient le porte-a-faux.

Figure 1-2 : Imprimante D-Shape (gauche) et le Pavillon Radiolaria (droite) d’apres [4]

De plus, sa grande flexibilité en termes de choix de matériaux permet I'impression de pieces
composites aux propriétés variées. En revanche, elle est une technique envisageable a I'échelle de
pieces et non pas de I'impression de batiments complets, pour lesquels la taille du lit de poudre
associé n’est pas envisageable en pratique. Pour exemple, la Figure 1-3 montre des éléments
fonctionnels qui ont déja été imprimés via cette méthode, comme par exemple des ponts[5], des

dalles[6], [7], des conduites[8], ou encore des éléments de facade[9].

Figure 1-3 : Exemple d'impressions : (A) Dalle par Menges[7], (B) pont par D-Shape a Madrid par
Acciona[10] et (C) une conduite par Talke[8]

Dans le cadre de cette étude, et afin de répondre aux futures exigences de la recherche dans
le domaine de la construction, une imprimante 3D a été développée au sein du Laboratoire du
L2MGC de CY Cergy Paris Université. Cette imprimante, basée sur la méthode d’impression par
liaison sélective, représente un élément essentiel pour mieux comprendre les facteurs clefs qui

affectent la qualité des impressions.
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Nous nous sommes inspirés d’autres imprimantes également développées dans des
laboratoires de recherche en adaptant la technique a différents matériaux de construction, comme
le ciment[10], [12], le platre ou les géopolymeres[13]. Les machines développées dans le secteur
de la Recherche comme donné en Fig. 1. 2. sont tres variées et permettent de répondre aux
problématiques de chaque laboratoire. De fait, si le cceur de la technique repose sur le controle de

la diffusion, les éléments constitutifs de 'imprimante varient d'une imprimante a I'autre[14], [15].

Dans le contexte de la fabrication par liaison sélective, Lowke [10] utilise une imprimante sur
lit de poudre et le liant est injecté via plusieurs buses dans la poudre. Le lit est composé d’agrégats
de l'ordre de 10 pum, le débit de fluide est de 'ordre de 6 g/min et I'épaisseur de couche de
particules est inférieur a 3mm. Des dispositifs semblables existent, comme celui développé par
Sanjayan et al. [13], et montrent que des formulations complexes incluant des additifs sont

imprimables en adaptant les parametres d'impression.

Propriété Lowke et al Sanjayan et al
Liant Ciment Platre
Diamétre agrégats <1mm 0.1-100 pm
Epaisseur de couche <3mm 0.1 mm
Nombre de buses 304
Diamétre buse 100-220 pm 2.5pL
Additifs w/o HEMC HEMC
Format [mm] 356*254*203 185*236*132
Résolution 0.1 mm 300*450 dpi

Tableau 1 : Comparatif d'imprimantes développées par les équipes de Lowke, Sanjayan et la nétre

L’'imprimante utilisée lors de cette these a été mise au point au sein du Laboratoire du L2ZMGC
(CY Cergy Paris Université, Cergy Pontoise) dans le but de développer les compétences de I'équipe
mais également pour pouvoir comprendre et jouer avec cette technique prometteuse. Les
imprimantes précédemment décrites dans le Tableau 1 utilisent en effet souvent des matériaux et

des additifs commerciaux dont les formulations ne sont pas connues.

Congue pour étre compatible avec la plupart des matériaux cimentaires tels que les ciments,
les granulats naturels comme le sable, et les matériaux organiques tels que le chanvre, cette
imprimante offre une flexibilité considérable. La modulation de l'application du fluide permet
d'intégrer différents systemes d'injection. Les imprimantes actuellement disponibles sur le
marché sont souvent restreintes a I'impression de matériaux et d'additifs commerciaux, dont les
formulations peuvent ne pas étre connues ou étre difficiles a modifier pour optimiser la durabilité

et les performances des piéces imprimées.
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1. CAHIER DES CHARGES DE L'IMPRIMANTE ET PROCEDE D’IMPRESSION

1.1.CAHIER DES CHARGES DE L' IMPRIMANTE ET PROCEDE D’IMPRESSION

Cette technique promet une large flexibilité concernantla forme, et devra permettre un grand
panel de formulations en autorisant l'utilisation de granulats fin ou grossiers, comme jusqu’a 32
mm [14]. A I'avenir, la fonctionnalité des piéces sera également accrue : on pourra obtenir une
piece pour laquelle le matériau n’est présent qu’aux endroits nécessaires a son utilisation. Cela
pourra permettre de réduire la quantité de ciment nécessaire tout en conservant propriétés

requises a son utilisation.

L’'imprimante que nous avons développée doit répondre a plusieurs criteres afin de garantir
une impression qui utilise le moins de matiére possible tout en conservant une simplicité de mise
en place et d’utilisation. Ainsi, le procédé d’'impression a été établi pour un nombre de cycles
organisés comme l'illustre la Figure 1-1: descente du lit de particule de I'épaisseur d’'une couche -
dépotde la poudre - élimination de la poudre excédentaire et lissage de la surface du lit - injection
du liant sélectivement sur le lit de poudre. L’Annexe B: Connectique et logicielsAnnexe B:
Connectique et logiciels illustre 'organisation des différentes unités de I'imprimante avec des

photos de chacune des étapes du processus d’'impression.

N couches

Dépot Hydratation Abaissement

d’une couche sélective du lit de
de poudre de la poudre particules

PROCESSUS D’IMPRESSION 3D SUR LIT DE POUDRE

Figure 1-1 : Processus d'impression 3D sur lit de poudre de matériaux cimentaires

L’'imprimante a été mise au point pour le laboratoire et doit donc rester tres modulable pour
permettre une étude précise des différents parametres d’'impression. Par modulable, il doit étre
compris que chaque élément de I'imprimante doit étre facilement accessible, remplacable et que
I'ensemble des parametres d'impression doivent rester facilement modifiables, sans risquer

d’arréter la machine trop longtemps.

De plus, puisque nous nous inscrivons dans un contexte de transition écologique, la limitation
des émissions de CO; est un critére essentiel qui a été pris en compte. D'une part, I'impression

réduit la quantité de matiere par élément imprimé. D’autre part elle doit permettre I'utilisation de
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matériaux biosourcées, qui seront mélangé a la poudre réactive. Si cette thése traite en partie de
I'utilisation de chanvre, d’autres matériaux bio-sourcés pourront a I'avenir étre utilisés, telles que
le miscanthus, le lin ou la fibre de coco. Par ailleurs, I'’Annexe C : Exemple d'impression avec du
platre pour le dépo6t de matériaux a changement de phaseillustre également que I'imprimante est

capable d'imprimer d’autres liants, tant qu’ils sont sous forme de poudre, comme le platre.

De fait, I'impression 3D par lit de poudre constitue une technique de choix lorsqu’il est

nécessaire d'imprimer une piece complexe, tant dans sa forme que dans sa composition.
1.2.PRECISION ET QUALITE D’UN CUBE IMPRIME

L’utilisation d’'une imprimante sur lit de poudre souleve des problématiques inhérentes a
cette méthode. La maitrise des paramétres d'impression aboutira nécessairement a une piéce qui

correspond aux performances attendues (thermique, mécanique, esthétique,...).

Tout d’abord, la qualité d’'une impression se définit selon plusieurs critéres. Lowke et al. [10]
ont défini un index de forme, qui correspond a la comparaison de la forme imprimée par rapport
a celle modélisée. L’homogénéité de la piece est également primordiale puisque le processus
d’impression en couche par couche peut étre a I'origine d'une faible cohésion entre les couches et

la source d’'une multitude de fragilités dans le comportement du matériau [16], [17].

En effet, il est important de garder a I'esprit que la force d’adhésion entre deux couches est le
résultat d’'une compétition entre I’hydratation du ciment et le séchage de la couche derniérement
imprimée comme I'ont étudié Keita et al [17]. De plus, la résistance mécanique d'un cube imprimé
dépend fortement de I'orientation de la force appliquée (voir Figure 1-2) : une force appliquée
parallélement aux couches sera plus encline a briser la piece en comparaison d'une force

appliquée perpendiculairement [16], [18], [19].

(a) | l Loading direction
Z
A ////
A X
(b) ’ l Loading direction
X

I G, A
A s 7777
7, /// 0, A

Figure 1-2 : Influence du sens d'application de la charge par rapport a l'orientation des couches
imprimées d’apreés [19]
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Enfin, une question concernant 'homogénéité se pose lors de 'impression de matériaux
composites. Comme ils contiennent des granulats variés en termes de formes, de densités ou de
natures, des phénomeénes de ségrégation peuvent apparaitre au sein de la poudre, étre la source

de couches hétérogenes et fragiliser I'interface entre la matrice et le granulat.

Pour ce faire, le procédé d'impression a été optimisé pour limiter les sources d’hétérogénéités
provenant du procédé. Cependant, certains écueils lors de la mise en place de la poudre et de

I'injection du fluide sont a éviter lors de la conception de I'imprimante.

1.3.ECUEILS A EVITER LORS DE LA CONCEPTION D’UNE IMPRIMANTE PAR LIAISON SELECTIVE

1.3.1. Faire vibrer le réservoir pour faciliter I'écoulement de poudre

La premiére étape du processus d’'impression correspond au dépdt d'une couche de poudre
sur le lit de particules. Mais I’écoulement d'une poudre n’est pas régulier. Les frictions entre les
grains sont importantes et des paquets se forment assez spontanément. La poudre s’écoule donc

par paquets sur le lit [20].

Le modele de Janssen [21], [22], illustré en Figure 1-3 décrit bien ce phénomene. Il décrit une

colonne remplie d'une poudre continue. En considérant une force F appliquée verticalement sur
la colonne de poudre, des forces résultantes horizontales apparaissent et s’appliquent sur les
parois de la colonne. Les forces horizontales sont proportionnelles d'un facteur K a la force
verticale appliquée initialement. De fait, un pont de particules apparait d'un bord a 'autre des

parois suite aux frictions existantes entres les particules ainsi qu’entre les particules et les parois

de la colonne [23].

~
TN
_

Figure 1-3 : Schéma des forces F, la force appliquée et f, résultantes horizontales

Enréponse al’écoulement spontané difficile d'une poudre depuis le réservoir, il aurait pu étre
envisagé d’appliquer une vibration a la colonne pour accroitre la fluidité de la poudre. Cependant,

la nature des matériaux choisis pour la construction en vue de I'application au Génie Civil risque
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d’encourager la ségrégation des particules avant méme leur dépot sur le lit. En effet, les
différences de densité, de formes et de dimensions favorisent la ségrégation des particules. Il
existe différents mécanismes de ségrégation de particules solides et chaque parametre, tel que la
densité, la taille, le coefficient de friction ou la fraction volumique solide de chaque population a
un role important dans la prédiction du comportement de la poudre lors de 1'écoulement du

réservoir.

Le premier mécanisme est le remplissage des vides, ce qui correspond a un déplacement des
plus petites particules vers les vides laissés dans 'empilement des grains plus gros. La convection
est le résultat du mouvement des grosses particules du fond vers le haut du réservoir. En réponse
a cette réorganisation, les plus petites particules ont tendance a descendre vers le fond le long des

parois du réservoir. Finalement, une auto-réorganisation peut également avoir lieu [22], [24]

Par conséquent, il est nécessaire de prendre en considération le risque de ségrégation des
grains, selon la nature de la poudre réactive utilisée dans le processus d’'impression, car il peut
étre a l'origine d'impression inhomogenes au niveau de chaque couche. Cela affecte la qualité des

pieces imprimées.
1.3.2. Compacter et lisser la poudre sur le lit de I'imprimante

La compaction de la poudre est également un important facteur a considérer lorsque seront
abordés, plus bas, les questions relatives aux phénoménes de diffusion de 'eau. La porosité doit
étre constante d'une couche a l'autre pour garantir une homogénéité de la répartition de 'eau

dans chaque couche.

Selon les objectifs, une diminution de la porosité permet de mieux contréler la diffusion dans
la poudre et tend de fait a accroitre la résistance mécanique des impressions. En revanche, dans
I'optique d’avoir une bonne résistance thermique, on pourra chercher a accroitre au contraire
cette porosité, mais la précision des piéces sera moins bonne en raison de la diffusion plus

erratique de 'eau dans la poudre.

Il estimportant de souligner que la nouvelle couche déposée doit étre compactée sans affecter
les précédentes car cela pourrait également perturber la qualité des couches moins épaisses en
réorganisant la poudre dans le lit et en altérant la qualité des couches par la naissance de fissures
et de points de fragilités. Par conséquent, plus les couches de poudre seront compactées a une
hauteur proche de leur compacité maximum, et plus les couches précédentes supporteront
facilement la compaction des couches ultérieures car elles ne pourront pas se déformer

davantage.
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Naturellement, plusieurs techniques peuvent étre envisagées pour accroitre la compacité du
lit de particules. La plus spontanée aurait pu étre de faire vibrer le lit de particules, mais al'inverse,
cela aurait tendance a fragiliser les couches déja imprimées et encouragerait encore les

mécanismes de ségrégation.

Enfin, une étape de lissage de la surface de la poudre est ajoutée au processus dans le but de
limiter les irrégularités récurrentes apparaissant apres le dépot de la poudre sur le lit pour
garantir une hydratation de la poudre réactive la plus homogéne possible. La notion de rugosité
de surface prend tout son sens lorsque I'on considerera, plus tard, la maniére avec laquelle la
goutte impactera la surface. Appliquer une plaque de toute la surface de la poudre n’est pas
envisageable car cette technique ne préserve pas les couches inférieures et ne permet pas de

garantir une surface totalement plane.
1.3.3. Distribuer l'eau

Puisque cette méthode d’impression fonctionne sans malaxage préalable, la réaction
d’hydratation du liant a lieu directement dans le lit de particules. Cette étape délicate requiert un

contrdle précis du phénomeéne d’imbibition et d’hydratation de la poudre.

Au cours de lI'impression, il sera crucial de connaitre la quantité d’eau nécessaire pour
correctement mouiller la poudre, cette information seule n’est pas suffisante. En effet, considérer
une quantité stricte qui permet d’éviter deux écueils. D’une part, dans un souci d’'amélioration de
la précision d'impression, on pourrait penser que réduire la quantité d’eau limitera sa diffusion.
Mais ce paramétrage est assurément mauvais pour assurer la bonne liaison des couches entre elle
et les gouttes pourraient ne pas se rejoindre [25]. Au contraire, si trop d’eau est injectée, le risque
de lessivage est grand et ménera a la diminution de la précision de la qualité d’'impression. On
obtiendrait une impression pour laquelle la base serait bien plus hydratée et large que le haut. Ces
phénomeénes vont également affecter les réactions chimiques des couches inférieures, ce qui peut
également limiter la résistance mécanique des couches imprimées, sur lesquelles reposeront les

suivantes.

Lorsqu’on parle d’'injection, la taille et le nombre de gouttes déposées a également un role
essentiel dans la qualité d'impression. L'injection de fluide peut étre effectuée de différentes
manieres et par le biais de différentes buses. Les buses a air pressurisé sont de bons compromis
entre la précision de 'impression et le controle du débit injecté. Il reste nécessaire de considérer
I'impact du fluide sur la surface [26]. En effet, le fluide injecté par air pressurisé impacte la surface
de poudre plus ou moins violemment. Cet impact variera selon la hauteur de la buse par rapport
a la surface de la poudre, la taille des gouttes et de leur vitesse initiale. Une différence majeure

entre un spray et un goutte-a-goutte réside donc dans le fait qu'un spray propulse des gouttes tres
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petites et nombreuse sur une zone assez large. Un goutte-a-goutte aura plus tendance a injecter

grosse goutte a un intervalle donné.

Le choix d'un dispositif d’injection affecte les autres parametres d'impression. Il sera
nécessaire de favoriser une injection limitant I'impact du fluide a la surface de la poudre, en
favorisant probablement un goutte-a-goutte, injectées proches de la surface de la poudre et sans
vitesse initiale. D’un autre point de vue, un spray injecte de fines gouttelettes dont la masse est
faible, ce qui permet également de limiter leur impact sur la poudre. Quoi qu'il en soit, ce choix est
a effectuer en considération des compacités atteignables par le lit de particules car pour des

poudres peu compactées, le souffle du spray pourrait rendre impossible I'impression.
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2. ELEMENTS DE L'IMPRIMANTE
2.1 .DEPOSER ET COMPACTER UNE POUDRE SUR LE LIT DE PARTICULES

2.1.1. Réservoir de poudre

Figure 2-1 : Photo de l'électrovalve

La solution choisie pour stocker et répandre la poudre réactive est constituée de plusieurs
éléments. Le réservoir est d'une contenance de 2.5L de poudre a I'extrémité duquel un tube est
fixé pour apporter la poudre au plus pres de la surface a recouvrir, de sorte a limiter I'émission de
poudres fines et volatiles. L'extrémité du réservoir est équipée d'une électrovalve donnée en
Figure 2-1, dont'ouverture est réglable entre 0° (fermé) et 180° (ouvert), et pilotable par Arduino.

Un servo moteur contréle 'ouverture de la valve et a été imprimé en PLA.
2.1.2. Le lit de particules

On appelle lit de particules 'ensemble des couches successives de poudre déposée. La plaque
sur laquelle le lit repose est montrée en Figure 2-2. Par conséquent, elle est la surface sur laquelle
la piéce imprimée va reposer. Dans le but de simplifier le mécanisme d’'impression, nous avons
choisi de baisser le lit de particules au fur et a mesure de I'impression plutot que de programmer
le bras articulé pour qu’il imprime de plus en plus haut. Le lit est constitué d’'une plaque d’acier de

dimensions 300x700 mm et dont la hauteur peut étre ajustée par un moteur pas a pas.
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Figure 2-2 : Photos de la plaque soutenant le lit de particules (A) et le mécanisme d'élévation (B)

by

Le moteur actionne une chaine qui a son tour met en rotation quatre vis sans fin
perpendiculaires au lit et sur lesquelles sont fixées deux petites plaques d’acier de part et d’autre
du lit et qui le soutiennent. Le moteur, qui doit actionner des parties lourdes, doit avoir un grand

couple (plus de 5 Nm) pour permettre I'activation du mécanisme.

En fin d'impression, la poudre pourra étre évacuée via le pourtour de la plaque d’acier, sous

laquelle des plaques orientent la poudre vers un réservoir.

2.1.3. Répartir la poudre

Figure 2-3 : Machine a Commande Numérique (CNC)

La machine CNC est une machine a commande numérique High-Z S-400 (voir Figure 2-3) sur
laquelle est fixée le réservoir de poudre et le rouleau de lissage. Elle est fixée sur la structure
donnée en Figure 2-4. Par ailleurs, la machine a la possibilité de se déplacer dans un repére
cartésien, selon les directions X, Y et Z, mais nous avons choisi de ne pas utiliser I'axe Z et de
baisser la hauteur du lit a la place, de sorte a éviter que le bas de la machine ne racle la poudre. La
CNC est équipée de moteurs pas a pas qui la rend particulierement précise sur la trajectoire qu’elle
suit. En termes de dimensions, la CNC peut parcourir un rectangle de 720 mm selon 'axe X, 420
mm selon I'axe Y et 110 mm selon I'axe Z. Les pieces imprimées ne pourront donc pas dépasser

ces dimensions.
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Réservoir

Fond du lit

Figure 2-4 : Photo de la disposition des éléments du dispositif de dépdt de poudre

2.1.1. Compacter la poudre

La poudre déposée sur le lit de particules requiert une compaction et un lissage de surface qui
permet d’obtenir un lit de particules aux paramétres controlés et optimum pour ce type
d'impression [27], [28]. La compacité de la poudre, c’est-a-dire le volume proportionnellement
occupé par les particules solides par rapport au volume de poudre, est un facteur important pour
le controle de la diffusion de I'eau dans le lit. La porosité doit étre constante d'une couche a I'autre
pour garantir 'homogénéité de la piece imprimée. Des couches plus compactes et moins poreuses

sont synonyme d’une diffusion plus lente de I'’eau dans le lit et la piece sera plus dense.

Des études précédentes [6],(7], [30] ont montré qu’utiliser un rouleau sur toute la surface
permet de remplir les tiches de lissage et compaction de la poudre tout juste déposée. Cette
technique est combinée a une étude préalable et nécessaire de la compacité des poudres selon la
formulation. Le rouleau nous permet donc d’avoir une surface de poudre assez lisse et compacte

qui pourra supporter les prochaines couches sans détruire les précédentes.

Néanmoins, le rouleau, pour cette imprimante précise, ne peut pas appliquer de grandes
forces pour tasser et compacter la poudre a cause du pourtour de récupération de la poudre.
Puisqu’il n'y a pas de bords contre lequel la poudre reposerait, une pression importante du
rouleau a de grands risques d’étaler la poudre sur une plus grande distance par la méme occasion.

Cela détruirait les premiéres couches imprimées et n’améliorera pas beaucoup la compacité.
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Le rouleau a donc principalement un role de lissage et retire 'excédent de poudre déposée a
la sortie du réservoir. Le rouleau utilisé mesure 44.5 cm de long pour un diameétre de 16.5 mm et

il est monté sur roulements a billes.
2.2.INJECTER L’EAU SELECTIVEMENT A LA SURFACE DE LA POUDRE

L’injection de fluide peut étre réalisée en utilisant des buses avec différents types d’embouts.
Nous pouvons ainsi injecter I'eau en utilisant un goutte-a-goutte, un jet ou méme un spray, ce qui
représente un bon compromis entre la précision et le contréle du flux. Il est néanmoins nécessaire
de considérer I'impact de I'’eau avec la surface de la poudre qui reste fragile, notamment car les

buses fonctionnent avec de I'air pressurisé.
2.2.1. Dispositif d’injection de I'eau

Pour l'injection du fluide, nous utilisons une valve a pointeau (voir dispositif en Figure 2-5).
La buse FC100 est fournie par Poly Dispensing Systems. Elle fonctionne grace au mouvement d'un
piston dont la fréquence varie selon le débit d’air injecté et 'ouverture de la course. Ainsi, il est
nécessaire de dépasser 2 bars de pression pour actionner la buse et le controleur est fixé a 0.13
Mpa. Le controleur de valve et la buse sont sensibles et requiérent I'utilisation d’'un filtre a air

pressurisé.

Contrdleur de

valve
Filtre a air
pressurisé
Réservoir
pressurisé
—
g

[

Figure 2-5 : Dispositif de débit de fluide dans la buse

Nous aurions pu choisir d’utiliser un spray ou une multitude de buses en gouttes a gouttes
comme les dispositifs élaborés dans d’autres laboratoires. Nous avons choisi de limiter I'étude au
dépot d’une seule goutte pour simplifier les caractérisations expérimentales. Cette buse sera fixée
sur un bras articulé qui pourra parcourir toute la surface de la poudre et injecter I'eau

sélectivement aux endroits ou il sera nécessaire.

2.2.2. Le bras articulé
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-

Figure 2-6 : Pince imprimée et fixation de la pince avec des vis longues

Pour permettre d’injecter sélectivement le fluide a la surface de la poudre, nous disposons
d’un bras articulé 6 axes. Le modeéle est 'IRB 1200 de marque ABB. Il est spécialement utilisé dans
I'industrie manufacturiere pour 'automatisation de nombreuses taches. Il est capable de porter
une charge maximum de 7kg, ce qui a permis de mouvoir avec précision une pince en PLA qui
maintiendra la buse a I'extrémité du 6fme axe du robot (voir Figure 2-6 et Figure 2-7). Ses
dimensions lui permettent donc de maintenir la buse a une hauteur constante de la surface de

poudre et de la déplacer sur toute la surface du lit.

Figure 2-7 : Photos de la pince fixée sur le bras articulé

2.3.ASSEMBLAGE DES DIFFERENTS ELEMENTS DE L IMPRIMANTE

Le chéssis principal de I'imprimante va permettre de soutenir les différents éléments de
I'imprimante, c’est-a-dire le dispositif d’étalement de la poudre et celui de I'injection de I'eau. Il

est robuste et par soucis de mobilité, il est monté sur roulettes. Ce chassis principal comporte une

102




Création de I'imprimante

partie arquée qui soutient le bras articulé, et une seconde dans laquelle s’encastre le lit de

particules, comme montré en Figure 2-8.

Figure 2-8 : (A) Bras articulé, (B) Chassis principal a roulettes, (C) Chdssis secondaire du lit de particules
et bras articulé fixés sur le chdssis principal, et boite de protection en plexiglas.

Le chassis secondaire a pour mission de contenir le dispositif du lit de particules (voir Figure
2-9). C’est donc en son sein qu’est installé le mécanisme d’élévation du lit de particules, avec les
vis sans fin et le moteur pas a pas. A I'extrémité de ce chassis, la machine CNC est fixée juste au-

dessus du lit de particules dont elle pourra par la suite parcourir la surface.

Ty TSE———

Réservoir Buse

'// .

§
' 'Y
‘ ( Lit de particules

w'?;

Figure 2-9 : Photo de I'imprimante au laboratoire

Comme abordé précédemment, la machine CNC est agrémentée du rouleau de compaction,
monté sur des roulements a billes. Le réservoir de poudre, comprenant également le tube
d’évacuation et I'électrovalve qui permet de fermer/ouvrir I'extrémité du réservoir, sont fixés sur

I’axe Z de la machine CNC.

Pour des questions de sécurité, et notamment limiter la dispersion de la poudre dans le
laboratoire, 'imprimante a été isolée par une boite de plexiglas. Il s’agit d’'une boite supportée par
des profilés en aluminium et des vitres de plexiglass. L'utilisation de I'imprimante se fait donc en

sécurité, méme si les EPI (masque, gants, lunettes) restent nécessaires.
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3. MISE EN SERVICE DE L’ IMPRIMANTE

3.1.CONNECTIQUE DES ELEMENTS DE L' IMPRIMANTE

L’'imprimante dispose de plusieurs éléments qui doivent communiquer entre eux pour
permettre d’automatiser le processus d'impression. Cependant, il a été nécessaire d’utiliser une
interface commune pour permettre d’activer automatiquement un élément de I'imprimante, une
fois que le précédent a fini sa tiche. En effet, la communication des différents éléments se

complexifie car ils ont des langages de programmation différents.

La CNC (Computer Numerical Control) est commandée via son logiciel pilote WinPC (en
langage Gcode), ce qui permet de définir une trajectoire et une vitesse que suivra le réservoir de
poudre pour déposer celle-ci au niveau de la zone a imprimer. D’autre part, le bras articulé utilise
le langage RAPID et est piloté directement depuis le FlexPendant (manette de contréle en direct
du bras articulé). Enfin, les autres éléments tels que le lit de particules et I'électrovalves sont
directement commandés par une carte Arduino. La Figure 3-1 illustre la communication et le

design des parties mécaniques, électronique et software

Mechanical design Electrical design Software design
Powder bed Arduino board GRBL firmware
Motor drver
(Endstops ] CNC drivers
Screw driver
Powder dispenser
Motor x1
Motor x2 Binder dispenser
Boborshids
Endstops x1
Endstops x2 @ Valve controller

Endstops y

Electrovalve motor

Figure 3-1 : Schéma de fonction des unités mécanique, électrique et logicielle de l'imprimante

La carte Arduino est agrémentée d'une Ramp Shield 1.4 qui permet un pilotage plus simple,
notamment grace au logiciel GRBL. Sur une méme interface, nous pouvons alors jouer sur la
hauteur du lit, la position de la machine CNC et I'ouverture du réservoir, notamment grace au
branchement de 'axe z de la CNC sur le moteur du lit de particules. Le détail de la connectique

sous-jacente est donné en annexe.
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N répétitions du cycle d’impression

Temps

. Abaisser . . . . P
ELEMENT DE PROCESS e lit Répartir et lisser la poudre Injecter |'eau sélectivement

Lit part.

ELEM ENT DE L'IMPRIMANTE
Electrovalve
Bras articulé| Buse

ELEMENT DE COMMANDE GRBL (Arduino)

'RAPID | Controleur de valve |

Figure 3-2 : Diagramme de coordination des différents éléments de l'impression pour un cycle de N
couches

Par conséquent, le bras articulé et l'injection de fluide par la buse sont a controler
indépendamment du logiciel GRBL. Pour faciliter I'utilisation du robot, il est possible de lui
envoyer le fichier de la piéce a imprimer (qui constitue la trajectoire de la buse pour chaque
couche) et d'imposer un délai entre chaque couche pour laisser le temps a la machine CNC de
déposer la poudre, la lisser et de retourner a I'extrémité du lit pour ne pas géner le mouvement
du bras. De fait, pour réaliser une impression, 'opérateur devra suivre les étapes suivantes (voir
Figure 3-2) : abaisser le lit de particules de I'épaisseur d'une couche via GRBL (axe z), répartir la
poudre avec la CNC et le rouleau via GRBL également (axes x et y), puis lancer la trajectoire du
robot (Robot Studio ou FlexPendant) et activer la buse (Controleur de buse). Le délai minimum a
imposer entre chaque couche au robot revient donc au temps correspondant a ’abaissement du

lit en plus de celui nécessaire a la CNC pour I'étalement.
3.2.PROGRAMMATION D’UNE TRAJECTOIRE

Apres le calibrage des six axes du robot, un programme dans la manette de commande permet
d’établir les dimensions et la masse, donc I'inertie de la buse, ce qui évitera tout risque de collision

et améliorera la précision du robot.

Le langage de programmation est le RAPID et est développé par ABB. Programmer la
trajectoire du robot revient a lui indiquer a quelle position il doit se trouver et a quel moment,
pour appliquer I'eau en surface de la poudre. Un programme type est donné en Figure 3-3. On lui

indiquera également une position de retrait, d’ou il ne génera pas I'étalement de poudre sur le lit.
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MODULE TCPZ_tNozzle
LOCAL PERS robtarget pTCPZ_Point1 :
LOCAL PERS robtarget pTCPZ_Point2 :
LOCAL PERS robtarget pTCPZ_Point3 :
LOCAL PERS robtarget pTCPZ_Point4 :
Position de retrait LOCAL PERS robtarget pTCPZ_ElongZ
ENDMODULE
Position d’approche X

MODULE MainModule
* CONST robtarget P_A :=
CONST robtarget P_B :=

CONST robtarget P_t
CONST robtarget P_|

IO
WO

PROC main()
T_Sample
ENDPROC

PROC T_Sample()
Movel *,v500, z50, tNozzle;
Movel P_A, v15, fine , tNozzle;

Movel P_J, v15, fine, tNozzle;
Movel *,v500, 250 , tNozzle;
ENDPROC
ENDMODULE

MODULE DONNEES(SYSMODULE)
TASK PERS tooldata tNozzle :=[...];
ENDMODULE

Figure 3-3 : Exemple de trajectoire rectangulaire en spirale et d’une programmation typique
correspondante (Langage RAPID)

La programmation du robot peut s’effectuer de deux manieres différentes. La premiére
méthode consiste a lui apprendre chaque position, point par point, en le faisant se déplacer et lui
demandant d’enregistrer cette position dans la trajectoire. Il est également possible d’utiliser un
Slicer. Ces logiciels prennent en entrée le fichier (par exemple au format. stl) de la piéce
préalablement modélisée via CAO et retourne un programme au format .gcode que 'on pourra

transmettre au robot et a la CNC.
3.3.PREUVE DE CONCEPT ET PREMIERE IMPRESSION

Maintenant, on peut se demander quelle sera la trajectoire suivie par le bras articulé et la
buse. Prenons I'exemple d'une éprouvette cubique de 4 cm de coté. Il est possible de la remplir en
effectuant des aller-retours entre les deux extrémités sur toute la largeur souhaitée, ou encore de
suivre une spirale de I'extérieur vers l'intérieur par exemple. Le choix de la trajectoire en spirale
(voir Figure 3-4) peut étre judicieux car la premiere rangée de gouttes déposée sur la poudre est
souvent plus nette et précise. Elles ne connaissent pas l'influence de précédentes gouttes qui

pourraient altérer la maniére avec laquelle I'eau interagit avec le milieu poreux.
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Figure 3-4 : Exemple de choix de trajectoires pour I'obtention d’un cube

La distance entre deux rangées de gouttes est un parameétre important. Nous souhaitons avoir
une liaison pour toute la surface de la poudre, mais il s’agit de faire le plus de distance possible
entre les trajectoires de sorte a limiter le temps écoulé par la buse pour l'injection. Cette distance
caractéristique est appelée diameétre d’étalement car elle correspond a la surface qu’est capable
de couvrir une goutte en diffusant dans la poudre. La valeur du diametre d’étalement varie
naturellement pour chaque formulation car elle dépend de nombreux parametres physiques de la
poudre et du fluide, tels que I'angle de mouillage ou la compacité de la poudre. La hauteur et la
vitesse de chute de la goutte est également a maitriser car la surface de la poudre est fragile et une

chute trop importante I'affectera en creusant un cratere au niveau de I'impact.

La premiere impression qui a été réalisée pour débuter le projet a été effectuée pour une
poudre réactive composée de CEM1 et de sable (Sable de Fontainebleau) a la proportion 1:3. Les
couches déposées font 3mm d’épaisseur et la buse injecte des gouttes d’'une masse de 15mg a une
fréquence de 1.8 gouttes par seconde. Le bras articulé parcourt la surface de la poudre a la vitesse
de 10mm/s pour déposer 4.61g d’eau dans une couche de poudre contenant 7.81g de ciment, ce

qui implique que le ratio E/C est de 0.6.

Figure 3-5 : Photo du décollement de la premiére couche du premier cube imprimé en raison d'une
grande adhérence au lit de particules.

Cette premiere expérience, la Figure 3-5 en montre la photo, a eu pour but de faire fonctionner
pour la premiere fois I'imprimante construite. Plusieurs conclusions sont a tirer, et la premiére
concernant le processus d’'impression. La plaque d’acier doit étre protégée de la poudre réactive,

sans quoi la piece reste collée au support. Nous déposerons dorénavant toujours une couche de
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sable en début d'impression, qui sera compactée de la méme maniére que toutes les autres

couches (action du rouleau de compaction).

Figure 3-6 : Photos du premier cube imprimé

Ensuite, la forme de la piece. Nous souhaitions imprimer un cube, mais nous obtenons une
pyramide tronquée : la base dépasse les 8 cm de coté (voir Figure 3-6), 1.6 fois plus volumineuse
que la piéce désirée a l'origine. Beaucoup de questions se posent alors, comme comment confiner
I'eau aux limites de la géométrie en cours d’'impression, et controler la qualité de '’hydratation du
ciment, dont le ratio E/C diminue. Comment modifier les paramétres d’'impression pour obtenir

un cube précis ?

Dans la suite de ce mémoire, nous nous intéresserons particulierement au phénomene
physique principal sur lequel repose 'impression 3D sur lit de poudre par liaison sélective. La
pénétration d’'un liquide dans un milieu poreux, qui plus est déformable, est un phénoméne pas

encore tout a fait maitrisé.

Nous avons choisi de mener deux axes de recherche, concernant d’'une part 'étude de la
pénétration de I'’eau dans le milieu poreux, et d'une autre part de I'étude de I'étalement de goutte
d’eau a la surface d’échantillon de poudre. Ces recherches seront appliquées a I'impression 3D sur
lit de poudre, ce qui permettra par la suite de modifier les parameétres d'impression dans le but

d’améliorer la précision des impressions.
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ANNEXE A : DEROULEMENT D’UNE IMPRESSION EN IMAGE

L’'impression consiste a déposer successivement des couches de poudre. Nous cherchons en
effet a avoir le lit de particules le plus régulier et homogéne possible. Sur la Figure A-1, nous
pouvons voir I'action combinée du dépét de poudre du réservoir et le rouleau, accroché a la CNC

qui tasse la poudre et retire 'excédent.

Figure A-1 : Dépét d'une nouvelle couche de poudre sur une précédente (test avec du sable uniquement)

La Figure A2 illustre le dépot de gouttes par la buse fixée sur le bras articulé. Dans ce cas, la
trajectoire suivie par buse est un cube de 4 cm de c6té et le remplissage s’effectue de I'extérieur
vers l'intérieur en spirale. Nous pouvons voir que le pourtour de I'impression est assez net,
notamment grace au contrdle de la compacité du lit de particules, qui est bien lisse et bien
compacté, mais également par 'ajout d’éther de cellulose qui confine la diffusion de I'’eau au

niveau de I'impact avec le lit de particules.

Figure A2 : Injection sélective du liant sur la nouvelle couche de poudre - Trajectoire en spirale (Test
formulation avec éther de cellulose)

La succession des différentes couches est visible sur la Figure A3. Il peut étre surprenant
d’utiliser autant de poudre pour I'impression de trois cubes de 4 cm de c6té, pourtant, il faut
nécessairement que I'eau puisse traverser autant de poudre que nécessaire. Le reste de la poudre

pourra étre réutilisé par la suite.
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Figure A3 : Aspect de l'impression apres le dépét de plusieurs couches (Test formulation mortier
classique)
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ANNEXE B : CONNECTIQUE ET LOGICIELS

Les éléments de 'imprimante présentés en Figure B sont divisés en deux sections électriques
indépendantes, regroupant d'une part les connexions associées a la machine CNC et d’autre part
I'unité chargée de la montée ou de la baisse du lit de particules. Une troisiéme section a été ajoutée
pour indiquer comment brancher un moteur pour l'installation d'une vis d’Archiméde. Cette vis
sans fin, installée dans le réservoir de poudre permettrait d’améliorer I'’écoulement de la poudre

depuis le lit de particules.

Pour commencer par la machine CNC, elle regroupe trois moteurs pas a pas Nema 23 pour
effectuer les mouvements selon les axes x1, x2 et y de la CNC. Pour les faire fonctionner, une
alimentation JT-RD6006-NT délivre un courant de sortie de 6.6 A pour 60V. Trois drivers DM432C
délivrant jusqu’a 3.2A, un pour chaque moteur, ont pour but de les piloter par le biais d'une carte

Arduino.

Pour permettre une utilisation sans risque de la machine, quatre moteurs pas a pas sont fixés
sur les extrémités des trois axes de la CNC. IIs sont directement alimentés par la Rampe Shield 1.4.

Cette derniére alimente et pilote également I'ouverture du réservoir.

Concernant le lit de particules, un moteur pas a pas de chez Sanyo Denki, délivre 100V et 6A.

Il a été choisi par ce qu’il peut fournir le couple de 5.3 Nm requit pour élever le lit de particules.

CNC Machine T ———— Powder Bed
. a

Archimedean screw

Figure B : Schéma de connexion des éléments de 'imprimante

113



Création de I'imprimante

ANNEXE C : EXEMPLE D’IMPRESSION AVEC DU PLATRE POUR LE DEPOT DE MATERIAUX A

CHANGEMENT DE PHASE

Nous avons eu I'occasion d’expériementer le dispositif d'impression pour imprimer du platre.
La Figure C atteste de la faisabilité de 'impression. Pourtant, il a fallu adapter le processus,
notamment au niveau de la quantité d’eau déposée car le platre a un tau d’hydratation supérieur

a celui du mortier.

Par ailleurs, la formulation qui a été testée ne contient que du platre, or I'action du sable dans
la formulation permet notamment de faciliter la mise en ceuvre du lit de poudre. Nous avons par
conséquent remarqué que le lit de poudre est inhomogéne sur les premieres couches, et a
tendance a former des paquets. Pour les couches suivantes, I'épaisseur de platre est suffisante

pour permettre d’obtenir un lit de poudre plus satisfaisant comme celui illustré ici.

L’'impression finalement obtenue est assez irréguliére mais nous pouvons tout de méme
reconnaitre le cube attendu. D’autres études complémentaires seraient nécessaires pour obtenir
une meilleure impression, notamment au niveau du dépot de gouttes, car I'eau diffuse trés peu

dans ce matériau, ainsi que sur la qualité du lit de particules.

Figure C: Essai d'impression sur du pldtre
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Figure 3-9 : Evolution du temps nécessaire pour saturer une couche a 85% selon sa hauteur
(6 P2 Vo T30 U <Tod =1 1) o) o OO PO 150

Figure 3-10 Evolution de 'amplitude du signal selon z/t ou z/t des essais menés a I'lRM 152
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Figure 3-11 : Evolution (A) du rapport zt dans la calcite, et (B) du rapport zt dans le
métakaolin. Echantillons imbibés par le bas, IRM.......usssssss s 152
Figure 3-12 : Evolution du rapport zt dans la calcite imbibée par le haut. IRM. .........ccccoceceuee 153
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INTRODUCTION

Comme nous venons de le voir dans le chapitre précédent, la précision des piéces imprimées
par liaison sélective de poudre est directement reliée a notre capacité a contréler la présence
d’eau dans la poudre. Cependant, le phénomene d’imbibition d’'une poudre cimentaire est
complexe et dépend d’'un nombre important de parametres, directement reliés aux propriétés

physico-chimiques de la poudre et du liquide injecté.

Historiquement, le modéle de Washburn[1] décrit en Bibliographie aborde le fait que la
hauteur de pénétration de I'’eau dans le milieu poreux suit une loi pour laquelle la hauteur imbibée
évolue proportionnellement a une racine carrée du temps. Ce modele est largement utilisé
aujourd’hui pour décrire les phénomeénes ou un liquide traverse un réseau de pores non
déformable. Cependant, les poudres cimentaires sont des matériaux complexes et leur
microstructure évolue dans le temps avec ’hydratation du liant. Des études récentes remettent
en question la validité du modele de Washburn pour les premiers moments de I'imbibition,

comme I'ont montré Mai et al [2], dont le modele décrit une imbibition linéaire.

Pour s’assurer du régime de pénétration de 'eau dans les poudres imprimables par liaison
sélective, des matériaux modeéles sont choisis pour simplifier I'étude. Les essais sont menés dans
le but de mieux comprendre le phénomeéne de pénétration en une dimension et pour permettre
de définir les parametres d’influence qui permettront par la suite de controler la présence d’eau
dans la poudre. Ces essais ont été réalisés par le bas pour s’assurer de la correspondance au
modeéle de Washburn, puis par le haut pour simuler ce qui se passe dans I'imprimante. Le suivi de
la pénétration est d’abord effectué par analyse d’'images, ce qui correspond a la maniére usuelle
choisie pour suivre la hauteur du front d'imbibition au cours du temps. Ensuite, nous avons choisi
de croiser ces résultats avec un suivi par Imagerie par Résonnance Magnétique (IRM) qui permet
notamment de s’affranchir des effets de bords de maniére non invasive, auxquels est
particulierement sensible la méthode par analyse d’'images, car '|RM mesure la présence d’eau

dansI'échantillon découpé en couches et permet de suivre la hauteur d’eau dans tout I'échantillon.

L’étude a été pensée de sorte a privilégier la pénétration dans la direction verticale,
notamment grace au protocole de compaction des échantillons. Les conclusions apportées
permettront de clarifier les points sur lesquels il sera possible de jouer lors de I'impression en
comprenant mieux les mécanismes de diffusion de 'eau en profondeur dans le lit de poudre.
Plusieurs parametres expérimentaux sont étudiés au cours de ce chapitre, tels que la compacité
de la poudre, le sens d'imbibition ou I'impact de la nature du matériau. Nous étudierons influence
de ces parametres sur la hauteur de pénétration de I'eau dans la poudre et la cinétique de diffusion

pour différents matériaux modéles.
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1. ETUDE DE LA CINETIQUE DE PROPAGATION DU FRONT D’IMBIBITION

Les essais d'imbibition menés de bas en haut sont menés sur quatre matériaux qui forment
une sélection permettant d’abord de simplifier le comportement d’'une poudre de ciment par une
poudre de calcite, non réactive en présence d’eau, mais également de métakaolin, qui se compacte
moins bien ou de sable qui constitue I'archétype d’'un réseau poreux indéformable et ultra

perméable.

Cette premiere section a pour vocation de s’assurer que le front progresse dans la poudre
imprimable selon une racine du temps, car cela permettra de valider 'adéquation du modele de
Washburn. Cette étape, effectuée sur les quatre matériaux de 1'étude, permettra de s’assurer du

comportement similaire du ciment et de la calcite.

Seuls les matériaux modéles, la calcite et le métakaolin ont pu faire I'objet d'un suivi par IRM.
La comparaison des cinétiques de progression du front, mesurée sur toute la profondeur de
I'échantillon, avec les mesures obtenues par analyse d’'images est néanmoins possible et donnera

des clefs pour comprendre comment les pores se remplissent aprés le passage du front.

Enfin, toutes les expériences menées par analyse d'images dans ce chapitre sont a retrouver
en Annexe. Les hauteurs du front correspondantes, et les images des échantillons avant et apres

imbibition y sont également reportés.
1.1. CAS DE LA CALCITE, IMBIBEE DE BAS EN HAUT

Pour commencer l'imbibition est suivie par analyse d’images, c’est-a-dire que la cellule
contenant I'échantillon est déposée dans un réservoir et 'imbibition est filmée avec une caméra

comme décrit a la Section X.X.X du Chapitre 2 : Matériaux et Méthodes.
1.1.1.Suivi par analyse d’images

Quatre échantillons de poudre de calcite ont été préparés pour atteindre les compacités que
'on supposera proches données en Tableau 1. Pourtant la Figure 1-1 n’en montre que trois car
I'échantillon Calcite_$p48_A a été écarté de I'étude : I'imbibition a démarré avec beaucoup de
retard. Une poche d’air était coincée dans I'’ensemble du support, pourtant percé a plusieurs

reprises et a une hauteur proche de la surface inférieure de I'échantillon pour I'évacuation de I'air.

Matériau Masse (g) Hauteur échantillon (cm) Compacité ¢ (%)
Calcite_¢45 24.84 55 45
Calcite_¢47 24.89 53 47

Calcite_¢48_A 24.88 52 48
Calcite_$48_B 24.89 52 48

Tableau 1 : Références des échantillons de calcite, suivi par Fiji, imbibition par le bas
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Les échantillons Calcite_¢p45 et Calcite_$p47 ont été compactés sur une couche de sable qui
permet surélever la surface de I’échantillon par laquelle entre I'’eau. On peut alors observer les
premiers millimétres de 1'échantillon (et donc les premiéres secondes de I'imbibition), qui sont
généralement masqués par le socle de la cellule et le papier filtre. Le sable est trés perméable et
I’échantillon de poudre en est isolé par un disque de papier filtre qui n’affecte pas non plus la

cinétique de pénétration. Les images de toutes les expériences abordées sont données en Annexe.

Calcite_¢45 Calcite_p47 Calcite_¢p48_B
E] e R

Front

Figure 1-1 : Photos des échantillons suivis, avant et aprés imbibition. Calcite, imbibée par le bas, Analyse d'images.

La hauteur du front d’'imbibition pour les trois essais est représentée au cours du temps dans
la Figure 1-2. On remarque d’abord une bonne répétabilité des mesures pour les trois compacités
testées de 45% a 48%. Au début de I'imbibition, la pente est plus importante et donc la cinétique
de pénétration est grande. Elle ralentie ensuite lorsque le front entre plus en profondeur dans

"échantillon.
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Figure 1-2 : Hauteur pénétrée par le front d'imbibition. Calcite, imbibée par le bas.

Etudier la hauteur du front au cours du temps en échelle logarithmique permet de se rendre

compte de la correspondance des tendances expérimentales avec les modeles connus. La Figure
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Chapitre 1V : Etude de la pénétration de I'eau dans un milieu granulaire simple

1-3 confirme que la pénétration de I'eau dans la calcite, imbibée de bas en haut, évolue

proportionnellement a une racine du temps.
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Figure 1-3 : Hauteur pénétrée par le front d'imbibition. Calcite, imbibée par le bas, échelle log.

Si la corrélation du modele de Washburn avec ces résultats est bonne en fin d’'imbibition, il
est clair que sous les dix premieres secondes de I'imbibition, les points sont plus dispersés et la
tendance apparait moins claire. L'incertitude est plus importante aux premiers moments de

I'imbibition car le front est plus facilement irrégulier.
1.1.2.Allure du front d’imbibition

Au cours des nombreuses expériences d’imbibition, nous avons pu observer une large
diversité d’aspects de fronts. La Figure 1-4 illustre des fronts discontinus, de biais ou irréguliers.
Ceux-ci compliquent I'analyse des images et rendent délicate I'estimation de la hauteur pénétrée.
La méme méthode d’analyse donnée en Matériaux et Méthodes a été utilisée pour tous les essais
présentés dans ce mémoire pour uniformiser la mesure et pouvoir comparer les essais entre eux

objectivement.

Figure 1-4 : Exemples de lignes de fronts irréguliéres pour des formulations a base (A) Calcite, (B) ciment, (C) sable
et (D) métakaolin.
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De nombreuses raisons peuvent expliquer ces irrégularités, et les principales reposent sur la
compaction de la poudre, son homogénéité et la formulation étudiée. Mais encore la force avec
laquelle I'eau entre dans I'échantillon et 'homogénéité de sa répartition en début d’imbibition
sont des facteurs clefs d'une imbibition homogeéne. Cependant, les fronts, méme les plus
irréguliers tendent a s’homogénéiser au fur et a mesure qu’ils progressent dans la profondeur
de I'échantillon. En conséquence, I'incertitude sur la mesure de la hauteur du front est plus grande

en début d'imbibition, qu’en fin et dépend des matériaux testés.

Par ailleurs, ces observations soulignent une faiblesse de I'observation par analyse d'images,
car elle a été menée que sur un des cotés de la cellule et laisse de nombreuses questions ouvertes
sur ce qui se passe au cceur de I’échantillon. D’autant plus pour les poudres, composées de grains
pouvant étre rugueux et de forme irréguliére, leur empilement le long des parois est plus faible
gu’'au centre de I'échantillon. Cette technique est ainsi particulierement sensible aux effets de
paroi (voir Figure 1-5). D’abord de par le processus de compaction, car la masse de compaction a
1 mm de diameétre de moins que la surface de I’échantillon afin de la laisser coulisser. De plus les
empilements granulaires sont sujets a des forces de frictions prépondérantes, notamment en
raison de leurs formes assez irréguliéres et des forces d’ordre microscopiques en jeu pour des

particules fines.

Paroi

Grain de
poudre

Effetde
paroi

Figure 1-5 : Schéma de ['effet de paroi dans le cadre d'un empilement granulaire

L’eau peut donc aisément circuler en se faufilant le long des parois de la cellule car
I'échantillon y est plus poreux. De plus, nous ne pouvons conclure sur la répartition dans
I’échantillon complet. C’est pourtant cette information qu'’il faut connaitre pour obtenir une bonne

hydratation du liant lors de I'impression et optimiser la forme.

Il a donc été nécessaire d’effectuer les mémes expériences d'imbibition par une autre
méthode qui permet de mieux comprendre les mécanismes de circulation de I’'eau dans
I'échantillon. L'IRM s’impose donc comme une excellente candidate car si elle perd en résolution
temporelle, chaque mesure étant assez longue a réaliser, elle permet de précisément identifier la

localisation et la quantité d’eau présente partout dans I’échantillon.

1.1.3.5uivi par IRM
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Un seul échantillon de calcite a été étudié par IRM pour I'imbibition par le bas et ses

caractéristiques sont données par le Tableau 2.

Matériau Masse (g) Hauteur échantillon (cm) Compacité ¢ (%)
Calcite_¢48 18.86 39 48
Tableau 2 : Caractéristiques de I'échantillon suivi par IRM. Calcite, imbibée par le bas.

La Figure 1-6 représente la densité d’eau présente dans I’échantillon de calcite au cours du
temps. Cette densité est en effet directement proportionnelle a I'amplitude du signal. La
succession de profils indique I'évolution de I'amplitude du signal au cours du temps. Nous
pouvons remarquer que deux zones principales se distinguent, c’est-a-dire 'eau en surface de
signal fort, et I'’eau dans la calcite, de signal plus faible. Ces deux populations d’eau présentes dans
I’échantillon sont donc d'une part l’eau pure en surface de la poudre et d’autre part, I'eau présente
dans la porosité de la calcite. Sur la cartographie, le signal obtenu pour les positions négatives
correspond a I'eau en surface, et celle contenue dans I’échantillon pour les positions positives.

L’interface entre I'eau et I'’échantillon est supposée immobile et toujours placée a 0 mm.

L’allure des profils obtenus, sont donnés en Figure 1-6 et renseignent sur I'évolution de
I'imbibition. On y distingue I’eau du réservoir pour les positions négatives, et la progression de
I'eau dans I'échantillon pour les positions croissantes. Le premier profil obtenu a 69 s, ce qui est
un temps assez long en regard des précédentes expériences, est le temps nécessaire a la mise en

place de I'échantillon dans I'IRM, a l'injection de I’eau et a 'acquisition.
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Figure 1-6 : Mapping en amplitude de la répartition de l'eau dans l'échantillon de calcite. Superposition de profils.

Le premier profil obtenu est représenté en rouge, tandis que le dernier, obtenu a 1922s, est
en noir. Ce premier profil montre que le niveau d’eau dans le réservoir immerge les trois premiers

millimétres de I’échantillon. En effet, 'amplitude dans cette n’atteint pas I'amplitude maximale
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dans la calcite, car on ne distingue pas I’eau contenue dans le réservoir de celle dans la calcite pour
cette couche. Nous remarquons aussi que depuis la mise en contact avec I'eau, du signal est mesuré
de plus en plus profondément dans I’échantillon. A 941 s, et pour les prochaines acquisitions, les
profils se superposent. Cela indique que le front d’'imbibition a parcouru la totalité de I’échantillon

(39mm) en 941s.

Le suivi de la hauteur du front est effectué par la méthode du dernier point d’amplitude non
nulle et I'évolution de la propagation moyenne du front dans I'’échantillon est donné par la Figure
1-7. Le front a effectivement atteint le fond du tube, représenté par le palier atteint par la hauteur
du front au-dessus de 941s. La comparaison en échelle logarithmique avec une courbe de

tendance de puissance 0.5 montre que le modéle de Washburn s’accorde aux mesures

expérimentales.
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Figure 1-7 : Evolution de la hauteur du front d'imbibition au cours du temps. Calcite, imbibée par le bas, IRM

1.1.4.Discussion

Nous avons pu observer la progression du front dans des échantillons de calcite en I'imbibant
par le bas en utilisant deux méthodes différentes. Les essais par analyse d'images comme par IRM
montrent que le front progresse proportionnellement a une racine du temps et que les mesures
sont répétables pour ces trois échantillons par analyse d’'images. En comparant les mesures
effectuées par les deux méthodes en Figure 1-8, nous pouvons constater que dans le cas de la

calcite imbibée de bas en haut, les deux méthodes de suivi aboutissent a des résultats semblables.

126



100 -

T T TTTT]

Par analyse d'images :
A Calcite_¢48
Calcite_¢45
Calcite_¢p47

T T TTTTT

Par IRM :
® Calcite_¢48

Hauteur pénétrée [mm]
U=
[}
l

\

1 10 100 1000 10000
Temps [s]

Figure 1-8: Superposition des hauteurs mesurées par analyse d'images ou par IRM. Calcite, imbibée par le bas

La hauteur mesurée par IRM est pourtant légerement au-dessus de celle mesurée par analyse
d’images. Cet écart peut étre attribué a la méthode choisie pour estimer la hauteur du front a partir
des profils IRM par le dernier point d’amplitude non nul. On a effectivement vu en Chapitre 2 :
Matériaux et Méthodes que cette méthode surestime la hauteur mesurée par rapport a celle
initialement proposée. L'observation en échelle logarithmique aligne également les tendances

obtenues en racine du temps.

Dans les prochains résultats présentés, nous pourrons alors présenter simultanément les

résultats obtenus par analyse d’'image et par IRM pour les essais suivants.
1.2. IMBIBITION PAR LE BAS DES AUTRES MATERIAUX DE REFERENCE

Les propriétés des échantillons analysés sont données dans le Tableau 3. Les échantillons ont
été compactés pour atteindre des valeurs assez élevées en regard de leur compacité maximum
propres de sorte a éviter que la poudre s’affaisse lors de la mise en contact avec I’eau. Certains
échantillons sont préparés en double de sorte a valider la répétabilité pour les essais par analyse
d’images, qui sont plus faciles a réaliser que les essais a 'lRM. L’échantillon Métakaolin_¢19_B est
surélevé d’'une petite hauteur de sable pour surélever la zone ou l'eau entre en contact avec

I'’échantillon et permet d’étudier également les premiers instants de 'imbibition.

Matériau Suivi Masse (g) Hauteur échantillon (cm) Compacité ¢ (%)
Sable_¢50 An. Images 26.17 52 50
Sable_¢49 An. Images 26.20 53 49
Sable_¢p47 An. Images 21.88 47 47
Métakaolin_¢21 IRM 9.61 43 21
Métakaolin_¢ 20 An. Images 10.99 56 20
Métakaolin_¢ 19_A An. Images 10.85 56 19
Métakaolin_¢ 19_B An. Images 9.10 47 19
Ciment_¢49 An. Images 24.88 51 49
Ciment_¢45 An. Images 24.89 55 45

Tableau 3 : Propriétés des échantillons étudiés par Analyse d'Images. Sable, métakaolin, ciment, imbibés par le bas.

1.2.1.0bservation visuelle des échantillons
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Une premiére observation visuelle des échantillons imbibés par le bas permet de s’assurer de
'allure du front d’imbibition et que le front progresse sans perturbation. Pour s’assurer de la
cohérence de son comportement avec celui de la calcite, qui en représente le modele simplifié, les
essais sont d’abord menés sur deux échantillons de ciment. Les observations des échantillons ne
présentent aucune hétérogénéité et la totalité de la poudre a été mouillée par le front d'imbibition,

comme le montre la Figure 1-9, ou chaque échantillon est présenté avant et apres imbibition.

Ciment_¢p45 Ciment_¢p49
B &N

Front

Figure 1-9 : Photos des échantillons avant-apreés imbibition. Ciment, imbibés par le bas.

En observant les échantillons de métakaolin apres imbibition (voir Figure 1-10), nous
pouvons constater que le comportement du métakaolin s’avere différent des matériaux
précédents. Des fissures fines et multiples sont observées. Elles sont orientées
perpendiculairement au sens de propagation du front d’'imbibition. Les fissures apparaissent

quand le front passe, de bas en haut de la colonne compactée de poudre.

Figure 1-10 : Photo des échantillons avant et aprés imbibition. Métakaolin, Imbibition par le bas.
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Des la mise en place de I'échantillon par le protocole de compaction couche par couche, le
métakaolin se compacte mal et forme des fissures méme a I'état sec dans le méme sens que celles
observées a l'imbibition. Elles proviennent donc de la plus faible cohésion des grains de
métakaolin, par ce qu'ils sont de forme plus allongée que le ciment ou la calcite et ils s’empilent
mal lors de la compaction. Les fissures apparaissent néanmoins nombreuses et elles apparaissent

également au sein des couches.

L’expérience d’'imbibition est finalement réitérée avec des échantillons de sable qui
représentent les matériaux témoins de I'étude car leur squelette granulaire est particuliérement
rigide et dense. Les photos des échantillons (voir Figure 1-11) montrent qu’effectivement aucune

fissure n’est venue perturber la propagation du front d’'imbibition.

Sable_¢p50 Sable_¢48 Sable_p47

Front
Front

Figure 1-11 : Photo des échantillons avant et aprés imbibition. Sable, Imbibition par le bas.

1.2.2.Hauteur du front au cours du temps

L’imbibition est terminée quand le front atteint le haut de I’échantillon, soit en une quinzaine
de minutes dans le cas du ciment. L'observation de la cinétique du front en échelle logarithmique
(voir Figure 1-12) valide que la cinétique de progression du front dans la poudre de ciment peut

étre assimilée a une racine du temps tout comme dans la calcite, méme s'il s’y propage plus vite.
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Figure 1-12 : Hauteur pénétrée par le front d'imbibition. Calcite et ciment, imbibés par le bas. Comparaison avec
l'essai de calcite par le bas observé a I'IRM

Un essai par IRM est également mené pour permettre de quantifier la répartition d’eau dans

les pores de I'échantillon au cours d

montrée en Figure 1-13.0ny distingue que les deux profils obtenus a 120s et 229s correspondants

aux six premiers millimeétres de I’échantillon parcourus par le front n’atteignent pas I'amplitude

maximum des prochains profils. Ainsi,

e I'imbibition. La cartographie en amplitude obtenu est

ces deux profils sont convolués entre I'’eau contenue dans

le réservoir et celle présente dans I’échantillon et ne sont donc pas analysables.
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Figure 1-13 : Cartographie en amplitude de la répartition de I'eau dans la zone de I'échantillon de métakaolin.
Superposition de profils, échelle de temps a droite (en secondes)

La cartographie en Figure 1-13 est visiblement plus bruitée concernant 'amplitude du signal,

et un point obtenu pour le profil sortant a 1318 s s’écarte des autres a 23 mm de la base de
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I’échantillon. Une irrégularité, comme par exemple celle a 19 mm de la base de I'échantillon,
présente un pic d’amplitude a partir de 1427 s, avant de progressivement décroitre jusqu’a la fin
de I'acquisition. Ce signal peut étre interprété comme la formation et le rapide remplissage d'une
fissure. Cette hypothése est notamment soutenue par le fait que nous retrouvions ce
comportement a plusieurs reprises dans I'échantillon. Néanmoins, la succession de profils est bien
visible a et indique que le front a atteint 'extrémité de I'échantillon en 1536 s. L’évolution de la
hauteur du front mesurée par IRM est comparée aux mesures obtenues par analyse d'images en

Figure 1-14.
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Figure 1-14 : Hauteur pénétrée par le front d'imbibition. Métakaolin, imbibés par le bas, échelle logarithmique.

Ainsi, les cinétiques obtenues par les deux méthodes décrivent des tendances d’évolution
suivant une racine du temps. Nous en déduisons donc que les fissures observées par analyse
d’images ne sont pas suffisamment importantes pour perturber la progression générale du front

dans I’échantillon.

A présent, les cinétiques obtenues par imbibition de sable présentent 'avantage de garantir
une certaine résistance aux fissures lors du passage du front. La Figure 1-15, illustre les cinétiques
obtenues et attestent de la grande cinétique du front. De plus, les porosités sont plus larges dans
le cas du sable que dans les autres matériaux, ce qui accélere la propagation de I'’eau dans les pores
de I’échantillon. Le front reste souvent assez irrégulier, ce qui s’explique par le fait que les grains

de sables forme des pores de plus grande taille que les autres matériaux étudiés.
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Figure 1-15 : Hauteur pénétrée par le front d'imbibition. Sable, imbibé par le bas.

Par conséquent, on constate que le haut de I’échantillon est atteint en moins d’'une minute, ce
qui caractérise le sable comme I’échantillon le plus perméable de la série des matériaux étudiés.
La cinétique de I'imbibition tend a s’aligner selon une tendance en racine du temps a partir de 8s
apres la mise en contact avec I'eau. Il faut en effet attendre quelques secondes avant la bonne mise
en place du front sur toute la surface de I'échantillon, notamment en regard de la vitesse de

démarrage de I'imbibition pour ce matériau.

Finalement, nous avons montré que la nature du matériau, et notamment ses propriétés
d’empilement, caractérisent en partie la résistance du squelette granulaire au passage du front.
La Figure 1-16 permet de comparer les tendances obtenues pour tous les matériaux étudiés. De
fait, la calcite et le ciment montrent des comportements similaires selon lesquels la hauteur du
front dans I'échantillon de poudre évolue en racine du temps. Mais ces deux matériaux se
distinguent du métakaolin et du sable qui constituent une seconde catégorie ou deux régimes se

succedent.
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Figure 1-16 : Synthese des hauteurs mesurées pour tous les matériaux, par analyse d'image et IRM. Imbibés par le
bas.
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Dans tous les matériaux testés en les imbibant de bas en haut, c’est-a-dire la calcite, le ciment,
le métakaolin et le sable, le front progresse dans I’échantillon selon une racine du temps. Le cas
particulier du métakaolin pour lequel une multitude de fissures a été observées indique que
celles-ci n’ont pas eu d’influence sur la cinétique de propagation car la cinétique ne diverge pas de

la racine du temps.

Enfin, les essais menés sur le sable permettent d’illustrer un cas extréme présentant une tres
grande perméabilité et un squelette granulaire tres rigide. Le front se propage sans surprise trés
rapidement selon une racine du temps mais présente tout de méme un front assez irrégulier en

raison de la taille des porosités.

Nous pouvons en conclure que le modéle de Washburn est bien adapté pour la description de
la cinétique de propagation d’eau dans un échantillon de poudre cimentaire lorsque celui-ci est
imbibé en bas en haut. Il a également été possible de mettre en évidence le role de la nature du
matériau, et notamment sa capacité a former un réseau de pores rigide pour conserver un

matériau homogéne lors du passage du front.
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1.3. IMBIBITION DE HAUT EN BAS

Cette premiére étude, effectuée du bas vers le haut permet de valider I'application du modele
de Washburn aux matériaux choisis, mais rien encore ne permet d’extrapoler ces conclusions aux
phénomeénes qui ont lieu dans I'imprimante. En effet, sur le lit de poudre, I'eau est injectée en
surface, ce qui implique que le sens de pénétration s’effectue de haut en bas. De plus, le modele de
Washburn ne prend pas en compte I'évolution du poids de la colonne d’eau déplacée et ne porte
donc aucune importance au sens d’imbibition. Pourtant, le fait d’étudier des poudres, qui
constituent donc un squelette granulaire déformable, rend sensible le systeme au sens de
pénétration. En effet, les grains de poudre étant sensibles a leur poids, le sens de pénétration a

une influence.

Cette nouvelle section reprend donc I'étude précédente, mais menée du haut vers le bas sur
la calcite et le ciment. Le Tableau 4 présente les caractéristiques des échantillons étudiés en

imbibant de haut en bas.

Matériau Suivi Masse (g) Hauteur échantillon (cm)  Compacité @ (%)  @/Pmax
Calcite_¢46_A IRM V4 24.74 53 46 0.81
Calcite_¢46_B IRM V6 24.74 52 46 0.81

Calcite_ $p48_A40 An. Images 24.88 52 48 0.84
Calcite_ $48_B41 An. Images 24.87 52 48 0.84
Calcite_ $48_C42 An. Images 24.88 52 48 0.84
Ciment_¢$51_A32 An. Images 24.87 49 51 0.89
Ciment_¢$51_B33 An. Images 24.84 49 51 0.89
Ciment_$51_C34 An. Images 24.88 49 51 0.89
Ciment_ $51_D35 An. Images 24.87 49 51 0.89

Ciment_¢$54 36 An. Images 24.84 46 54 0.95

Tableau 4 : Propriétés des échantillons imbibés par le haut.

1.3.1. Observation visuelle des échantillons avant et apres
imbibition

L’observation des échantillons apres imbibition en Figure 1-17 permet de révéler que des

fissures sont récurrentes lorsqu'on imbibe de haut en bas. En effet, les essais Calcite_p46_A,

Calcite_$p46_B, Ciment_ $p51_B et Ciment_ $51_D présentent une fissure proche de la surface de

I’échantillon, par ou I'eau accéde a la poudre.
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Figure 1-17 : Photo des échantillons avant et apres imbibition. Calcite et Ciment, imbibés par le haut.

La fissure est toujours localisée en haut de I’échantillon, ce qui correspond au début de
I'imbibition et semble provoquer la déformation de la section imbibée. Les deux fissures dans la
calcite sont apparues a 7.92 mm et 8.64 mm de la surface (respectivement Calcite_p46_A,
Calcite_$p46_B) tandis que celles apparaissant dans le ciment se forment plus prés de la surface, a
1.98 mm et. 4.35 mm (respectivement Ciment_¢51_B, Ciment_¢51_D). Les fissures apparues dans
le ciment atteignent des épaisseurs plus importantes, c’est-a-dire de 4.35 mm et 3.69 mm, tandis

que dans la calcite les épaisseurs mesurées sont de 0.81 mm et 0.1 mm.

L’apparition de telles discontinuités dans le réseau poreux implique naturellement des
perturbations de la pénétration du frontlors de I'imbibition. Il est intéressant de noter que le front
parvient a la traverser en passant d'un c6té mais il apparait incliné, avant de s’aplanir de nouveau
ensuite (voir Figure 1-18, pour laquelle le front est bloqué par la fissure a partir de 46 s
d’imbibition et en sort totalement a 175 s, incliné). Cette succession d’étapes est observée pour

tous les échantillons qui ont fissuré, dont les images de I'imbibition sont données en Annexe A.
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Chapitre 1V : Etude de la pénétration de I'eau dans un milieu granulaire simple

Figure 1-18 : Imbibition de I'échantillon Ciment_¢51_D

1.3.2.Suivi de la hauteur du front au cours du temps

Pour commencer, seuls les seuls échantillons Ciment_ ¢$51_A et Ciment_ ¢51_B présentent une

progression de la hauteur imbibée identifiée comme une racine du temps, comme en atteste la

Figure 1-19.
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Figure 1-19 : Hauteur pénétrée par le front d'imbibition. Ciment, imbibés par le haut, (A) Echelle linéaire, (B)

Echelle logarithmique

Tous les autres échantillons, comprenant calcite et ciment, montrent en fin d’expérience une

cinétique plutét linéaire (voir Figure 1-20). Dans le cas de la calcite, nous pouvons identifier une

premiére partie d'imbibition, en dessous de 100 s, pour laquelle la cinétique de pénétration

s’apparente a une racine du temps, puis une seconde, a partir de 100s, ou le front progresse

linéairement jusqu’au bout de I’échantillon.
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Figure 1-20 : Hauteur pénétrée par le front d'imbibition. Calcite (A) et ciment (B). Imbibés par le haut.

1000

L’observation des cinétiques obtenues notamment dans le ciment met en évidence des paliers

qui correspondent au passage d’une évolution de la hauteur du front d’une racine du temps vers
une tendance linéaire globalement entre 7 s et 30 s d'imbibition, malgré I'essai Ciment_¢@51_D qui
s’éloigne légerement de la tendance générale. Nous pouvons également remarquer que les
incertitudes sur les mesures de la hauteur du front sont particulierement accentuées suite au

palier.

En comparant les apparitions des fissures d’aprés les images des essais avec les résultats
donnés en Figure 1-20 nous nous assurons que les fissures sont effectivement a I'origine du palier
observé en mesurant la hauteur du front. De plus, puisque le front sort incliné de la fissure, la
mesure de sa position prend en compte sa forme étant donné qu’elle se traduit par un saut de

niveau de gris plus ou moins large.

Les deux essais menés a I'IRM sur les deux échantillons de calcite permettent d’accéder aux
cartographies des profils en amplitudes de la répartition de I'eau dans I’échantillon, I'eau en
surface étant localisée a gauche (voir Figure 1-21). Elles permettent de constater que I'amplitude
du signal mesuré dans la calcite saturée est globalement stable méme s’il est possible de
remarquer une variabilité de faible amplitude. De plus, ces cartographies montrent que le front
progresse sur toute la hauteur de I’échantillon sans présenter d’irrégularité et les derniers profils

se superposent correctement, indiquant que le front a bien atteint le fond de I’échantillon.
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Figure 1-21 : Cartographie en amplitude de la répartition en eau obtenues par IRM. Calcite, imbibés par le haut.
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L’évolution de la hauteur du front est obtenue par la méthode du dernier point d’amplitude
non nul. Les mesures de la hauteur du front obtenues par IRM sur la calcite montrent des
tendances tout a fait linéaires. La comparaison avec les résultats par analyse d’'images en Figure 2
6 permet de constater que le moment ou les mesures IRM débutent est corrélé avec le moment ou
le front traverse des fissures par analyse d'images. Ceci considéré, les deux tendances linéaires en

fin d’'imbibition sont observées par analyse d’'images et par IRM.
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Figure 1-22 : Comparaison des hauteurs mesurées par analyse d'images et IRM. Calcite, imbibés par le haut.

1.3.3.Conclusions sur les essais d’imbibition par le haut :

Les essais menés en imbibant les échantillons par leur face supérieure montrent avant tout
beaucoup moins de répétabilité que les essais menés de bas en haut. En effet, des discontinuités
peuvent apparaitre comme des fissures. Celles-ci ne semblent pas étre de méme nature que les

nombreuses apparues dans le métakaolin : une seule apparait au début de I'imbibition.

Avant apparition de la fissure, les essais dans la calcite prouvent que le front se propage dans
un milieu homogene selon une racine du temps. Toutefois, les raisons pour lesquelles se forment
les fissures ne sont pas identifiés, mais il semblerait que les gammes de compacités étudiées
n’aient pas eu d’'impact sur la résistance de I’échantillon. En fonction de I'épaisseur de la fissure,
le front reste bloqué a la méme hauteur le temps que suffisamment d’eau comble I'espace pour lui

permettre de traverser I'obstacle.

Dans tous les cas observés, la fissure affecte le front en imposant une cinétique de
propagation linéaire. Siles mécanismes sous-jacents moteurs du changement de dynamique ne
sont toujours pas compris, il semble perceptible par les deux méthodes choisies pour étudier

I’évolution de la hauteur du front.
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2. IMPACT DE LA FORMATION DE FISSURES SUR LA CINETIQUE DE PROPAGATION

DU FRONT

2.1. CINETIQUE DE PENETRATION DU FRONT D’IMBIBITION

La comparaison des hauteurs mesurées selon le sens d'imbibition permet de constater que le
sens d’imbibition a une importance au regard de I'échantillon complet. En effet, la Figure 2-1
montre bien que les cinétiques de progression du front mesurées par analyses d’'images varient
dans le cas du ciment et de la calcite. Pour ces deux matériaux, les essais menés en imbibant de
bas en haut montrent que la cinétique du front ralentit comme attendu au fur et a mesure qu'’il
progresse dans I’échantillon. Au contraire, les imbibitions menées de haut en bas présentent des

cinétiques qui s’écartent de la tendance modele des que la hauteur du front présente un palier.
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Figure 2-1 : Comparatif des cinétiques de progression du front par analyse d'images et IRM. Comparaison selon le
sens de pénétration, (A) Calcite, (B) Ciment, échelle linéaire.

Ainsi, en regard des cinétiques obtenues dans la calcite seule, nous pouvons estimer pour les
essais non fissurés (voir Figure 2-1-(A)), que 550 s suffisent pour atteindre, par exemple, une
profondeur de 30 mm. Pour ceux ayant fissuré (voir Figure 2-1-(B)), il faut de l'ordre de 900 s pour
atteindre la méme hauteur. D’un point de vue de I'échantillon complet, le front se propage donc
plus vite dans les échantillons n’ayant pas fissuré car le front est retardé dans la fissure
tardivement. A l'inverse pour le ciment, les essais qui fissurent sont les plus rapides a atteindre
30 mm de profondeur. Par conséquent, la hauteur d’apparition de la fissure a un impact important
lorsque nous considérons la durée totale d’'imbibition, notamment en raison du fait que la hauteur

de la fissure détermine le début de la cinétique linéaire.

La confrontation des essais dans les deux sens de pénétration en échelle logarithmique (voir
Figure 2-1) permet de confirmer que les fissures sont a 'origine de la déviation de la cinétique de
propagation du front d’'une racine du temps vers une cinétique linéaire. Dans le cas de la calcite,

les sections pourtant localement identifiées comme linéaires suite a la fissure semblent finalement
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en retard sur les résultats obtenus en imbibant par le haut. Cette observation suggére que le front
évoluerait temporairement de maniere linéaire, mais que les défauts étants assez négligeables au
regard de la section totale de I'échantillon, I'évolution globale peut étre considérée comme
évoluant comme une racine du temps. Le cas de ciment prouve qu’une fissure importante affecte

fortement le front, tant sa cinétique que son allure (voir Figure 1-18).
2.2. CARACTERISATION DES FISSURES OBTENUES EN IMBIBANT DE HAUT EN

BAS

La comparaison avec les images de I'expérience permet de corréler I'apparition d'une fissure
comme le point de passage d’une cinétique a I'autre car on remarque que le front ne progresse pas
tant qu'il est dans la fissure. Les fissures apparaissent alors comme un palier qui retarde le front

avant de le laisser poursuivre sa progression.

L’analyse d’image permet de relier la hauteur d’apparition de la fissure et son épaisseur en
Figure 2-2. La derniére image utilisée pour la mesure du front est choisie pour effectuer la mesure
de la hauteur d’apparition et I'épaisseur de la fissure. Nous procédons en mesurant le nombre de

pixels correspondants a la largeur maximale de la fissure.
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Figure 2-2 : Epaisseur de la fissure selon sa hauteur d'apparition. Calcite et ciment, imbibés par le haut.

Quatre essais présentent des fissures identifiables, deux de ciment, de compacité 51% et deux
de calcite, de compacité 46%. Les fissures apparaissent plus tot dans I'imbibition pour le ciment
donc plus haut dans I’échantillon, que dans la calcite. De plus, les fissures dans le ciment sont plus
épaisses que celles dans la calcite. Ainsi, ces résultats suggérent que plus la fissure apparait
profondément, et plus elle sera fine. En comparaison avec les cinétiques obtenues (voir Figure
2-1), on remarque que le palier est plus court dans le cas de la calcite que dans le cas du ciment.
Nous en concluons que le front sera de fait moins affecté par une fissure fine car les chances de
pouvoir la contourner sont grandes. Egalement, une fissure apparaissant tardivement affecte
moins le front d’'imbibition car la vitesse de propagation y est moins grande qu’au début de

I'imbibition.
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Les observations menées a I'lRM aménent aux mémes conclusions lorsque nous comparons
les résultats obtenus dans les deux sens de pénétration dans la Figure 2-3. Ici cependant, la
tendance est clairement identifiable comme linéaire. Néanmoins, la faible résolution temporelle
des mesures a I'[RM n’ont permis de capturer la hauteur du front qu’au-dessus de 100 s, ce qui

pourrait impliquer que seul le front aprés fissure est capturé.

La comparaison avec le métakaolin, seulement imbibé par le bas mais présentant un grand
nombre de petites fissures, soutiennent également I'idée que les fissures soient a 'origine de la

rupture de pente.
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Figure 2-3 : Comparatif des hauteurs mesurées par IRM, par le haut et le bas

2.3. ADEQUATION DES CINETIQUES DE PENETRATION AU MODELE DE

WASHBURN

Afin de vérifier I'adéquation des données expérimentales sur le modele de Washburn, les
hauteurs mesurées expérimentalement peuvent étre comparées aux hauteurs attendues dans par
le modele de Washburn (h(t) = D+/t). Par la méthode des moindres carrés, le coefficient D est
calculé tel que la somme de la différence carrée des deux soit minimale. La Figure 2-4 met en
évidence la trés bonne adéquation des mesures expérimentales avec le Modéle de Washburn pour
les essais dont la propagation est identifiée en racine du temps dans le cas de la calcite et du
ciment. La Figure 2-4 montre donc que 'adéquation avec le modele de Washburn correspond

aussi aux essais imbibés par le haut, y compris dans le cas des deux échantillons de calcite fissurée.
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Figure 2-4 : Comparaison des hauteurs expérimentales aux hauteurs attendues par le modéle de Washburn. (A)
Calcite, (B) ciment.

Il a donc été possible de déterminer le coefficient de diffusion de Washburn correspondant
aux essais expérimentaux obtenus par la méthode des moindres carrés. Dans la gamme de
compacités testées, les coefficients de diffusion D obtenus sont de 'ordre de 1 a 1.6 mm?/s dans
la calcite et le ciment, tandis que sa valeur est plus faible dans le métakaolin (< 1mm?/s) et plus
important dans le cas du sable (> 6 mm?/s). Toutes méthodes confondues, il semble que
I'augmentation de la compacité des échantillons réduise le coefficient de diffusion en raison de la
diminution de la taille des pores et donc de la perméabilité des échantillons. Les coefficients de
diffusion obtenus pour la calcite par IRM et analyse d'images sont semblables pour une méme

compacité considérée.

y Z,, 7’
12 w w
16 16 o ¢
£ L4 ° - g £75
Eus e 4 E1s £ i
R
BE ° o BE g .
1%] w w
Ef A 5 5
£ ! R = o £65
g 0,8 3 0,8 { ] ] g
E 0,6 @ Calcite par le bas FIJI E 0,6 E 6
_§ 04 M Calcite par le bas IRM : _g 0.4 _E—’
2 A Calcite par le haut FIJI 2 | S 55
£0,2 ® Ciment par le bas FIJI 50,2 ® Métakaolin par le bas FIJI 5 @ Sable par le bas FIJI
8 A Ciment par le haut FIJI 8 M Métakaolin par le bas IRM : 8
0 f 1 1 1 1 % 1 1 1 1 % 1 1 1 1 { 0 f I - % 11 % 11 % 11 { 5 t 1 1 1 1 % 1 1 1 1 % 1 1 1 1 {
40 45 50 55 18 19 20, 21 22 45 47 49 51
Compacité [%] Compacité [%] Compacité [%]

Figure 2-5 : Evolution du coefficient de diffusion selon la compacité des échantillons. (A) calcite et ciment, (B)
métakaolin et (C) sable.

Enfin, les essais pour lesquels le front se propage de maniére linéaire, c’est-a-dire les essais de
calcite (par IRM) et ciment (par analyse d'image) imbibés par le haut sont comparés aux hauteurs
attendues par un modele linéaire en Figure 2-6 : Comparaison des hauteurs expérimentales aux
hauteurs attendues par le modeéle linéaire. (A) Calcite, (B) ciment.Les essais dans la calcite
correspondent exactement aux hauteurs attendues par le modeéle car nous pouvons observer une
bonne corrélation selon la droite de proportionnalité. Le ciment (voir Figure 2-6-B) présente

beaucoup plus d’écarts au modele car les fissures ont longtemps piégé le front.
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Figure 2-6 : Comparaison des hauteurs expérimentales aux hauteurs attendues par le modéle linéaire. (A) Calcite, (B)
ciment.

Cette considération nous ameéne a nous questionner sur l'origine de cette différence de
tendance obtenues selon le sens de pénétration. Si la présence d’une fissure semble étre la source
de I'apparition de la cinétique linéaire, d’autres pistes sont a aborder pour permettre de mieux
appréhender la maniere avec laquelle 'eau se répartie dans I'échantillon suite a 'apparition d’'une

telle discontinuité dans le réseau de pores.
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3. POUVOIR SATURANT DU FRONT D’IMBIBITION

Jusqu’a présent, nous observons que le front d'imbibition est sensible au sens d’injection de
I'eau. Si les fissures sont maintenant identifiées comme le point de départ d'un front progressant
désormais de maniére linéaire jusqu’au bout de I’échantillon, des informations manquent pour
comprendre comment la porosité de I’échantillon se remplit lors du passage du front. Le pouvoir
saturant du front caractérise la maniere avec laquelle 'eau entre dans les porosités de
I’échantillon et la corrélation avec la hauteur mesurée du front permettra de mieux définir les

moteurs de la diffusion de I’eau dans les échantillons.
3.1. MASSE D’EAU ABSORBEE PAR LES ECHANTILLONS :

L’accumulation du signal sur plusieurs échos permet de calculer la masse d’eau absorbée par
I'échantillon comme l'intégrale du profil dans la zone correspondant a I’échantillon. Etant donné
que le signal des premiers millimétres de I’échantillon est convolué avec celui de I'eau du
réservoir, nous ne pouvons pas étre directement quantitatifs, mais I'évolution de I'amplitude au

cours du temps reste proportionnelle a la quantité d’eau absorbée par I'échantillon.

Deux échantillons, un de calcite et un de métakaolin, ont été imbibés de bas en haut et étudiés
a 'IRM. Le suivi de la hauteur du front dans ces échantillons (voir Figure 2-3) a partir de leurs
cartographies en amplitude a permis de constater que I'échantillon de calcite, non fissuré,
présentait une cinétique de propagation du front évoluant selon une racine du temps tandis que
dans l'échantillon de métakaolin, présentant une multitude de fines fissures, une cinétique a
tendance linéaire se distingue clairement. Pour différencier l'origine de la cinétique de
propagation du front, I'évolution de I'absorption d’eau par les échantillons complets au cours du

temps est présentée en Figure 3-1.
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Figure 3-1 : Quantité d’eau imbibée au cours du temps. Calcite et métakaolin, imbibés par le bas,

Tout d’abord, un bond d’amplitude apparait pour le métakaolin correspondant au point

aberrant observé pour le profil sortant a 1318 s. On observe que la calcite a absorbé moins d’eau
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que le métakaolin, ce qui est en adéquation avec les quantités de vides disponibles dans

’échantillon.

L’aire évolue donc selon une tendance linéaire lorsqu’on imbibe de bas en haut. On remarque,
en comparant avec I'évolution de la hauteur du front (voir Figure 2-3) que les paliers indiquant

que le front atteint le fond du tube et que I’échantillon n’absorbe plus coincident vers 1000 s.

L’étude est également menée sur les deux échantillons de calcite imbibés de haut en bas. L’aire
sous profils en Figure 3-2 dans la zone correspondante a celle de I’échantillon nous renseigne sur
la cinétique linéaire d’absorption d’eau par I'échantillon, en accord avec la cinétique linéaire
également observée pour le front. L’étude des cinétiques par analyse d’images et par IRM

présentent des ordres de grandeurs semblables selon les deux méthodes utilisées.
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Figure 3-2 : Aires sous profils dans la zone de I'échantillon. Calcite, imbibée par le haut, échelle linéaire (A) et
logarithmique (B).

De plus, ces résultats révéelent également que I'échantillon continue d’absorber, méme une
fois que le front a atteint le fond de I’échantillon. En effet, 1a rupture de pente induite par le fait
que l'eau ait parcouru la totalité de I'échantillon impliquait dans tous les cas précédents
I'apparition d’un plateau horizontal, indiquant que I'échantillon était totalement saturé. Pour les
essais présents, ce n’est pas le cas, puisqu’'une pente faiblement croissante est encore mesurée a

partir de 1800 s.

La Figure 3-3 atteste effectivement que pour tous les essais menés a I'IRM, les tendances
d’évolution de l'aire sous profil, directement proportionnelle a la masse d’eau absorbée par les
échantillons, évoluent de maniére linéaire au cours de I'imbibition. Le sens de pénétration de I'’eau
ne semble pas affecter la vitesse d’absorption de I’échantillon, tant que le front est en progression.
En effet, lorsqu’on imbibe de bas en haut, I'échantillon n’absorbe plus une fois que le front a atteint
I'extrémité, mais ce n’est pas vrai lorsqu'on imbibe dans l'autre sens, car la quantité d’eau

absorbée continue de croitre apres que le front ait parcouru la totalité de I'échantillon.
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Figure 3-3 : Cinétiques d'évolution de I'aire sous profils. Calcite et Métakaolin, imbibés par le bas et le haut, IRM.

3.2. SATURATION DE L’ECHANTILLON DE POUDRE

La saturation se définit d’abord par rapport du volume d’eau dans la porosité par le volume
des porosités, mais les essais menés a I'IRM permettent d’appréhender la saturation d’un
échantillon en étudiant I'évolution de I'amplitude de son signal dans le temps, par rapport a

I'amplitude maximale obtenue par 'amplitude du dernier profil mesuré.

Des I'obtention des profils en amplitude, la saturation est appréhendable par le biais de
I'inclinaison des fronts dans I'échantillon. En effet, pour un front saturant, c’est-a-dire que les
pores sont saturés directement apres le passage du front, on attend a ce que la masse d’eau
absorbée par I'échantillon soit proportionnelle a la hauteur du front. La masse d’eau absorbée
pouvant s’exprimer comme le volume d’eau occupé par I'eau par leur saturation, constante dans

ce cas (voir Equation 1).
m(t) = s (1= @) h(t) pequ & m(t) = B h(t) €Y)

Un tel front serait observé a 'RM et la cartographie en amplitude attendue montrerait des profils

tres verticaux comme l'illustre la Figure 3-4.
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Figure 3-4 : Schéma d'une cartographie type illustrant le passage d'un front saturant

146



Pourtant les profils obtenus expérimentalement ne présentent pas une allure semblable, car
comme il est possible de 'observer dans la Figure 3-5, les profils deviennent de plus en plus
inclinés au fur et a mesure que le front progresse dans I'échantillon. On remarque en effet que la
saturation est atteinte dans une couche une fois que, pour une position fixe, 'amplitude atteint
I'amplitude de la calcite saturée a 120 u.a. En d’autres termes, cette observation signifie que le
front progresse alors que la couche précédente n’a pas atteint I'amplitude maximale, c’est-a-dire

sa saturation complete.
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Figure 3-5 : Cartographie dans la zone de I'échantillon de calcite. Imbibés par le bas (A) et le haut (B,C), IRM.

Dans un sens de pénétration comme dans l'autre, les fronts semblent perdre en saturation en
s’enfonc¢ant dans I'échantillon. Mais il est possible de remarquer que les profils ne se superposent
pas tout a fait lorsqu’on imbibe par le haut, méme longtemps apres que le front ait atteint le fond
de I'’échantillon. Ceci suggere que I’eau subit une réorganisation continue de sa répartition au sein

de I'échantillon pour permettre de faire progresser le front, méme si celui-ci n’est plus saturant.

Les nombreuses fissures probablement apparue dans le métakaolin se traduisent par des
hauteurs caractéristiques ou 'amplitude est particuliérement élevée, comme par exemple a 19
mm (voir Figure 3-6) ou tous les profils sortants a partir de 1427 s montrent un maximum local
d’amplitude. Les profils apparaissent donc plus bruités et la saturation semble évoluer de maniére

plus chaotique.
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Figure 3-6 : Cartographie dans la zone de I'échantillon de métakaolin. Imbibé par le bas, IRM.

3.3. SATURATION D’UNE COUCHE SELON SA HAUTEUR DANS L'ECHANTILLON

L’observation des profils est complétée par une étude de la saturation d’'une couche
d’échantillon, correspondant a la résolution spatiale de I'IRM de 1.5 mm, selon sa localisation de
I’échantillon. La saturation de la couche est calculée comme le rapport de 'amplitude de la couche

a un instant par I'amplitude maximum mesurée dans la couche lors de I'essai.

Pour chaque hauteur de couche, la saturation est représentée en fonction du temps en Figure
3-7. Par conséquent, I'imbibition menée par le bas dans la calcite (voir Figure 3-7-A) présente
I'augmentation de saturation la plus réguliére au cours du temps. Ainsi, la couche a 16 mm du bas
prend 218 s a se saturer, tandis que celle a 30 mm prend 1.5 fois plus de temps et la derniere, a 39
mm, 2.5 fois plus. Toutefois, la couche a 39 mm est particuliere car c’est la derniére, le bout de

I’échantillon et il n’y a plus de zone totalement séche et la pression capillaire faiblie.

Cet essai illustre donc tres bien le fait que plus la couche est située proche de la surface
d’entrée de I'eau, plus elle sature rapidement au passage du front, alors que la derniére couche

atteindra la saturation en retard sur le front.
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Figure 3-7 : Evolution de la cinétique de saturation d'une couche selon sa hauteur dans l'échantion. Calcite, (A)
imbibée par le bas , (B,C) imbibée par le haut, IRM.

En imbibant par le haut, la calcite imbibée présente une saturation moins réguliére et plus
bruité qu’en imbibant par le haut. En effet, bien que la saturation soit toujours croissante, de
courtes baisses de la saturation des couches au cours du temps sont possibles. Par conséquent,
nous venons de mettre en lumiére le fait que I'échantillon absorbe toujours une fois que le front a
atteint le fond de I’échantillon, ce qui se traduit par un remplissage lacunaire des porosités lors du

passage du front.
Les mesures effectuées pour le métakaolin (voir 0

.Figure 3-8) font preuve de plus de variabilité dans sa capacité a saturer. Il a donc été
nécessaire de calculer une saturation moyenne par intervalle de deux points de sorte a pouvoir
distinguer plus clairement la tendance. Les couches semblent continuellement osciller dans des
gammes d’amplitudes assez larges, méme s’il est possible de distinguer une lente augmentation

moyenne de la saturation des couches au cours du temps.
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.Figure 3-8 : Evolution de la cinétique de saturation d'une couche selon sa hauteur dans I'échantillon. Métakaolin,
imbibé par le bas, IRM.

Un temps de saturation caractéristique peut étre définit en mesurant le temps écoulé entre le
dernier point? mesuré a zéro d’amplitude et le premier pour lequel la couche dépasse les 85% de
saturation. La Figure 3-9 révéle effectivement que pour les essais menés sur la calcite, plus la

couche est profonde, plus il faudra de temps pour qu’elle sature.

En d’autres termes, plus le front progresse dans I'échantillon moins il devient saturant. De
plus, les essais imbibés par le haut montrent un temps toujours plus grand que I’essai imbibé par
le bas. Par conséquent, ces observations suggérent qu'imbiber de haut en bas provoque
I'apparition d’une fissure qui semble étre a 'origine d’'une progression moyenne linéaire de la

quantité d’eau dans I’échantillon et d'une perte du pouvoir saturant du front d’'imbibition.
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Figure 3-9 : Evolution du temps nécessaire pour saturer une couche a 85% selon sa hauteur dans I'échantillon
Le métakaolin ne présente pas d’influence de la localisation de la couche sur la saturation de
ses couches. Elles prennent entre 1300 s et 2000 s pour saturer sur toute la hauteur de
I’échantillon. L’échantillon de métakaolin a présenté de nombreuses fissures, ce qui suggére

qu’elles sont a 'origine de la vitesse de remplissage des couches constante dans tout I’échantillon.
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3.4, SCALING DE LA SATURATION POUR LA CARACTERISATION DES VITESSES DE

DIFFUSIONS

Les études menées jusqu’a présent ont permis d’identifier les cinétiques de propagation du
front dans les échantillons. Deux tendances principales ont pu étre observées, selon la méthode

de suivi utilisée, et selon le sens d’imbibition.

Par conséquent, nous avions établi que dans un cas de front saturant, que I'amplitude du
signal pouvait s’exprimer comme une fonction de la hauteur du front d’imbibition selon

I’équation :
m(t) = s (1= @) h(t) pequ = m(t) =K (D)

Avec m la masse d’eau absorbée par I'échantillon, s la saturation de la couche, ¢ la compacité
de I’échantillon, et K une constante. Pour le cas modeéle que constitue la calcite imbibée par le bas,

le front progresse selon une racine du temps et I’évolution de sa hauteur peut donc s’écrire :

h(t) =D+t

avec h la hauteur du front, t le temps, et D un coefficient de diffusion, exprimé en mm?/s. Pour
les essais présentant une propagation linéaire, comme pour la calcite par le haut ou le métakaolin,
le front évolue donc proportionnellement au temps selon un facteur v, exprimé comme la vitesse

de propagation du front en mm/s.
h(t) = vt

Ainsi, nous pouvons tracer, I'amplitude du signal en fonction du rapport ou % ou% (aveczla

position de la couche a laquelle est mesurée 'amplitude), selon le type de propagation identifiée,
en racine du temps ou linéaire. La représentation de 'amplitude du signal selon ce rapport dans
le cas d’un front saturant permettrait ainsi de superposer 'ensemble des courbes obtenues sur

toute la durée de I'expérience et d’en déduire le coefficient de propagation.

La Figure 3-10 présente donc I'évolution de I'amplitude selon le rapport % pour l'essai de

calcite imbibée de bas en haut car la cinétique de propagation du front a été identifiée comme une

racine du temps. Pour les autres essais, la cinétique de propagation du front a été identifiée comme

linéaire, et la figure représente donc I'évolution de 'amplitude selon le rapport %
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Figure 3-10 Evolution de 'amplitude du signal selon z/t ou z//t des essais menés & I'IRM

Tout d’abord, les profils ne se superposent pas, ce qui peut étre interprété par le fait que le
front connait une variation de son pouvoir saturant. De plus, il est intéressant de noter que le sens
d'imbibition a un impact non négligeable sur la cinétique de pénétration de l'eau: lorsque
I'échantillon de calcite est imbibé par le bas, la valeur du coefficient de diffusion augmente
légérement au fur et a mesure que le front s’enfonce dans I’échantillon. A l'inverse, pour les essais
imbibés par le bas, on constate une rapide diminution puis une stabilisation sur une valeur finale.
La valeur du coefficient de diffusion D, pour la calcite imbibée par le bas, ou la vitesse v du front
sont déduits de la figure de la méme maniére que la hauteur du front, par le dernier point

d’amplitude non nulle (voir Figure 3-11).
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Figure 3-11 : Evolution (A) du rapport z//t dans la calcite, et (B) du rapport z/t dans le métakaolin. Echantillons
imbibés par le bas, IRM.

Nous pouvons observer une augmentation du rapport z/+/t pour la calcite imbibée de bas en

haut qui permet d’atteindre une valeur de 1.3 mm?/s. La comparaison avec I'essai de métakaolin
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imbibé par le bas met en évidence une rupture de pente. En revanche, les essais de calcite imbibés
en sens inverse (voir Figure 3-12), de haut en bas, révelent un ralentissement rapide de la vitesse

de diffusion dans chaque couche avant de se stabiliser aux alentours de 0.03 mm/s.
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Figure 3-12 : Evolution du rapport z/t dans la calcite imbibée par le haut. IRM.
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4. CONCLUSIONS SUR LA PENETRATION DE L’EAU DANS UNE POUDRE ET LEUR

INFLUENCE SUR L'IMPRESSION 3D SUR LIT DE POUDRE

Les expériences menées dans ce chapitre avaient pour vocation de mieux comprendre les
mécanismes de diffusion de ’eau dans un milieu poreux afin de pouvoir déterminer quels seront
les meilleurs paramétres d’impression choisir. La méthode de liaison sélective repose
effectivement sur un contréle de la répartition de 'eau dans la poudre permettant de lier
sélectivement une partie de la poudre seulement, tout en garantissant une quantité suffisante
d’eau pour permettre I’hydratation la plus optimale possible du liant. Les expériences que nous
menerons a l'imprimante seront menées sur des formulations cimentaires, mais nous avons choisi
de travailler avec une gamme de quatre matériaux dont les propriétés physico chimiques sont

intéressantes pour simplifier le systeme.

Nous avons ainsi pu constater que le sens d’'imbibition joue un réle non négligeable dans le
comportement du matériau. Tout d’abord, en termes de propagation du front, les essais imbibés
par le bas sont en bonne adéquation avec le modele largement utilisé aujourd’hui d’une
propagation en racine du temps. Cependant, les essais menés par le haut ont révélé la formation
d’une fissure en début d’imbibition pour un nombre non négligeable d’essais. La formation de la
fissure est naturellement fortement impactée par la qualité du processus de compaction, car les

poudres restent des matériaux déformables et les interactions entre les grains sont faibles.

De plus, le moment d’apparition de la fissure est fortement corrélé avec le moment ou la
cinétique de propagation du front bifurque vers une progression linéaire. Dés lors, le front perd
progressivement son pouvoir saturant. La méthode de suivi par analyse atteint alors ses limites
car elle ne renseigne en rien sur la quantité d’eau présente dans I'échantillon. De plus,
particulierement sensible aux effets de bord, il est nécessaire de souligner que des variations de

saturations restent invisibles sans I'utilisation de I'IRM.

Effectivement, la faible résolution temporelle de cette technique ne permet d’obtenir des
profils qu’a partir d’'une centaine de secondes environs, et qui laissent donc penser que seule
I'imbibition apres fissure a pu étre capturée dans la calcite. Pourtant la comparaison des essais
dans la calcite imbibée dans les deux sens montre bien que la cinétique en racine du temps est
bien capturée a I'RM en imbibant par le bas, tandis qu’'une cinétique linéaire est observée par le

haut.

Lors de I'impression, nous souhaitons éviter la formation de fissure pour éviter de fragiliser
impression, mais également pour favoriser la diffusion d'un front plus saturant. Cela aura ainsi

pour effet de faciliter le démoulage des piéces et d’accroitre la précision d'impression en
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optimisant la quantité d’eau disponible pour I'’hydratation du ciment dans la couche. Cependant,
le processus d’'impression nous impose d’adapter les parameétres pour éviter une propagation

linéaire dont la cinétique ne ralentirait pas.

Les essais menés dans le sable attestent d'une grande rigidité du squelette granulaire et d'une
grande cinétique de propagation du front, en raison principalement de la grande taille des grains
qui le composent. Une premiére solution envisageable pour empécher la formation de fissure est
de rigidifier la poudre en y ajoutant du sable. La grande différence de granulométrie entre le sable
et la calcite permettra ainsi un empilement granulaire indéformable et interdira la formation de

fissures.

La seconde solution envisagée est de forcer un ralentissement de la cinétique de diffusion de
I'eau dans la poudre a I'aide de granulats naturels biosourcés. Des additifs tels que les éthers de
celluloses sont souvent utilisés pour réduire la propagation de 'eau en augmentant fortement la

viscosité du fluide.

D’autre part, le chanvre est un granulat naturel de plus en plus valorisé pour ses propriétés
isolantes, mais il représente en réalité un challenge dans un contexte d'impression 3D, notamment
en raison de sa forte réactivité en présence d’eau. Néanmoins, il peut étre intéressant de

considérer ses propriétés absorbantes pour réduire la cinétique de diffusion dans la poudre.

Ainsi, apres avoir étudié comment s’étale une goutte a la surface de la poudre, nous verrons

I'impact de granulats poreux dans la matrice sur la cinétique de diffusion.
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Chapitre 1V : Etude de la pénétration de I'eau dans un milieu granulaire simple

ANNEXE : Exposition de toutes les photos du front d’imbibition des expériences par
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Chapitre 1V : Etude de la pénétration de I'eau dans un milieu granulaire simple
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Chapitre 1V : Etude de la pénétration de I'eau dans un milieu granulaire simple
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Chapitre 1V : Etude de la pénétration de I'eau dans un milieu granulaire simple
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Chapitre 1V : Etude de la pénétration de I'eau dans un milieu granulaire simple

DANS LE METAKAOLIN

Fissure ==

25 100 ¢

N}
S
o+

o

Hauteur pénétrée [mm]
= [
f=} w1
®
-0
-
gl
Hauteur pénétrée [mm]
=
f=}

f=}

0 200 400 600 800 10 100 1000
Temps [s] Temps [s]

Métakaolin_$19_B Analyse d'images Imbibé de bas en haut

800
-
&
had
P

| | | ! by
deasantill |
10000

45,1 100
40,1
351
30,1 ol
25,1 °
20,1
15,1 ®
10,1 PY
51
0,1 s
0 500 1000 1500
Temps [s] Temps [s]

10

Hauteur pénétrée [mm]
L
Hauteur pénétrée [mm]

161



Chapitre 1V : Etude de la pénétration de I'eau dans un milieu granulaire simple
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Chapitre 1V : Etude de la pénétration de I'eau dans un milieu granulaire simple
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Chapitre 1V : Etude de la pénétration de I'eau dans un milieu granulaire simple
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Chapitre 1V : Etude de la pénétration de I'eau dans un milieu granulaire simple
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Chapitre 1V : Etude de la pénétration de I'eau dans un milieu granulaire simple
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Chapitre 1V : Etude de la pénétration de I'eau dans un milieu granulaire simple

DANS LE SABLE
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Chapitre 1V : Etude de la pénétration de l'eau dans un milieu granulaire simple
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Chapitre 5 : Etude de I'étalement d'une goutte a

la surface d’'une poudre

169



TABLE DES MATIERES

gL 06 L0 (ot [ ) o VUSSP 173
1.1. Etude expérimentale des parametres d’'influence sur I'étalement des gouttes.. 174
1.2. Observation visuelle des chantillons ... esesssssseenns 175

1.2.1.  FOrme des EMPreiNtes.. s ssssssssssssssssssssssssssssssssesas 175
1.2.2.  Formation d’Une QUIEO0IE.....eeneeenmernseesessesssseesssesssessessssssesssssssssssssssssssssssssssanes 177
1.2.3.  Rugosité de surface de I'échantillon ... 177
1.3. Etude des facteurs influencant I'étalement d'une goutte a la surface du poudre

cimentaire 178

1.3.1.  Impactde la taille initiale de 1a GOULLE.....ccoreereereereereereereeer e 178
1.3.2.  Impact de la compacité sur la dimension de 'empreinte ..........coueereenrereennenn. 179
1.3.3. Impact de la taille de la porosité sur I'étalement de la goutte ........coucereereeennees 182
1.3.4. Impact de la tension de surface et de 1a VISCOSItE ......c.coueorrrrecrirnrerreenneereesnerseesseenn. 185
1.4. Conclusion sur I'étude des parametres affectant I'étalement des gouttes ........... 186

2. Compétition entre I'étalement et I'imbibition d’'une goutte a la surface d’'une poudre187

2.1. Etalement d’une goutte sur une surface lisse non perméable..........ccoocomeereerneenreenn. 187
2.1.1.  Définition d'un temps caractéristique de I'étalement.........ccoceomeereerrmeermeenreesreeens 187
2.1.2.  Application aux matériaux de IétUdE ......coeereerrmernmeeneesseerseerssessessseesseesseeesseenns 189

2.2. Imbibition d'une goutte dans Un MiliEU POTEUX ....cvvereerrererreerreereesrereesseesesseesesseesseenne 189
2.2.1.  Définition d'un temps caractéristique d’imbibition verticale..........ccrreerrecnn. 189
2.2.2.  Temps caractéristique de I'imbibition dans les matériaux de I'étude............. 191

2.3. Prévision du diametre étalé a partir de la compétition entre I'imbibition et

I’étalement 193

2.4. Conclusions sur la compétition entre étalement et imbibition........ccoeoreerreerreenn. 195

3. Extrapolation au procédé d’'impression 3D par liaison SEleCtiVe .......ovenerrernnesreenneens 197

003 0ol 153 (o) o 000 PSPPSR 198

1211 0] VL0 =3 ¢ o] 01 L= PPN 199
Annexe A: Comparaison des échantillons - Calcite, Ciment, Métakaolin et sable Palvadeau
............................................................................................................................................................................................. 200
Annexe B : Comparaison des échantillons obtenus pour les trois sables ........cooernenreenneenn. 201
Annexe C : Comparaison des échantillons obtenus pour les autres essais........coereerneenneenn. 202

170



TABLE DES MATIERES

Figure 2-1 : Essai de dép6t de gouttes sur calcite ou la poudre s'est affaissée au contact de la

Figure 2-2 : Essais les plus extrémes en termes de compaction testées pour le métakaolin (A)
2000 €1 (B) 270 cvvrueeeueeeseeesseesssseesssessssessssessssessssssssssessssessssessssessssesss et sss e R AR RS enen 176
Figure 2-3 : Photo agrandie des échantillons n'ayant pas fissuré (A) dans le ciment et (B) la
CAICTE. ovreeer sttt ettt es bbb RS SER R R R R R AR R AR 176
Figure 2-4 : Photos des cas extrémes des compactions les plus faibles obtenues pour les
EChANLIIIONS AE SADIE ..ottt s bbb R R e 177
Figure 2-5 : Taches de diffusion observées dans le Ciment ........oeneneeeneeneesseeneesseenseeseensesnens 177
Figure 2-6 : Echantillons de poudre de ciment accusant d'une moins bonne compaction sur le
POUTTOUT .ucueueresessesessessesessessssessessssesssssssesssssssesssssssesssssssessssnssessssnssessssssnessssesnessssessessssssnessssesnsssssesnsssssesnsanssesnssssneansasenen 178
Figure 2-7 : Evolution du diametre de 1'empreinte selon le diametre initial de la goutte a
(o0 5 0) 0 U (=30 4 (< PPN 179
Figure 2-8 : Illustration des compacités critiques avec l'allure de l'impact (photos
(e =Tol o 1o Ln 1 (o) s Rge (o7 | (ol L)) [P 179
Figure 2-9 : Evolution de I'étalement de I'empreinte selon la compacité de la poudre et la taille
de la goutte etla compacité de I'échantillon de poudre (A) la calcite, (B) le ciment, (C) le métakaolin
EF (D) 1€ SADIE. .ottt SRR AR AR 180
Figure 2-10 : Evolution de I'étalement en fonction du rapport pmax . (A) Calcite, (B) ciment,
(C) MELaKAOIIN, (D) SADIE...cuucereeieereerrectreesees ettt es s ss bbb s b b bs bbb st 181
Figure 2-11 : (A-B) Allure des empreintes dans les billes de verre et (C) empreintes de c6té
pour 'observation des cratéres. Images agrandies. .....coeeeeeneessseesmeeeeseesseessessesssesssssssesssesseeens 183
Figure 2-12 : Diamétre de I'empreinte dans les billes des deux classes granulaire, goutte de
5.62 mm de diametre INTHAL ..ot e s 183
Figure 2-13 : Allure des empreintes dans des échantillons de sable Palvadeau, compacté a
58%. IMAges ABIrandies. ... s 184
Figure 2-14 : Evolution du diamétre de I'empreinte selon le diameétre initial de la goutte pour
les trois SADIES (D= 5.32IMIM ). cocuieriereeuieeceseessesseesseeees s s ses s sssss bbb bbb bbb 184
Figure 2-15 : Photos des échantillons de sables de granulométrie différentes. Images
AETANIAIES ..vcvreurevseeueeseeeseesseseessesseesse b sess e s see s e a s s a R £ R xR SRR R E AR SRR AR AR R es 185
Figure 2-16 : Evolution du diametre de I'empreinte selon la tension de surface de la goutte
déposée. MEtaKaolin €t €U/ TIIEON ..eecceeeeeseeseesseeesesssees s s sssesssees s sssssssss s sssesssessssssssssssseens 185
Figure 2-17 : Evolution du diameétre de I'empreinte avec la viscosité de la goutte déposée.

CIMENt EQU/TEMPOL2.....coeeeeeeerreesseeeseeeeeessessesseessesssesssesssessses s s sssessses s sssesssssssss s s sssasssessssssssssssssssseens 186

171



Figure 2-1 : Schéma d'une goutte déposée a la surface d'une surface lisse et non perméable.

............................................................................................................................................................................................. 187
Figure 2-2 : Evolution du temps caractéristique de I'étalement en fonction de la compacité des
échantillons, (A) dans la calcite, (B) le ciment, (C) le métakaolin et (D) le sable.......counernirnrernnns 189
Figure 2-3 : Schéma de 'imbibition d'une goutte dans une poudre..........oenereenneereenneenens 190

Figure 2-4 : Evolution du temps caractéristique d’imbibition en fonction de la compacité, (A)
dans la calcite, (B) le ciment, (C) le métakaolin et (D) le Sable ....urnenenmnenineesnesnsssnsssssensesns 192
Figure 2-5 : Evolution des temps caractéristiques d'imbibition et d'étalement pour la
définition du rayon CritiQUE. e sss st ssssssssssssssssens 193
Figure 2-6 : Evolution rayon final attendu Rf par le modele en fonction du rayon initial de la

goutte a la puissance 15/14 pour tous les matériaux de I'étude ......cooeereenreeoneerneerneenneeseceseeenseisseenne. 194

172



INTRODUCTION

La méthode d'impression 3D sur lit de poudre fonctionne en injectant de 'eau a la surface de
la poudre, ou les gouttes s’étalent et pénétrent dans la couche de poudre pour hydrater le liant.
Dans ce contexte, il est notamment question d'une part de limiter 'impact de la goutte a la surface
de la poudre pour éviter d'initier des points de fragilité dans la piece des le processus
d'impression. D’autre part, il est nécessaire de maitriser la dimension de I'étalement des gouttes
car cela permet d’éviter que des zones non hydratées persistent apres le dépot, et d’améliorer la

forme de I'impression en contrélant la diffusion de I'’eau dans la poudre [1], [2], [3]-

D’un point de vue processus, diverses possibilités peuvent étre envisagées en modifiant les
parametres d'impression ou par exemple le type de buse pour garantir que I'eau est effectivement
déposée al’endroit souhaité. Physiquement, il est question d’'impacter le moins possible la poudre
lors du dépot de 'eau a sa surface pour éviter d’initier des points de fragilité dés le processus
d’impression. D’autre part, il est nécessaire de maitriser quelle est la surface d’étalement d’une
goutte a la surface de la poudre car cela permet d’optimiser la trajectoire en évitant de laisser des
zones non mouillées. C’est donc une maniére de prévoir et optimiser le procédé d'impression, tout

en cherchant a augmenter la géométrie de la piéce imprimée et '’hydratation du liant.

Cependant, I'étude de I'étalement de goutte sur des matériaux composites, comportant un
liant, mais également du sable ou du chanvre, affecte la maniere avec laquelle I'eau se répartie et
pénetre dans I’échantillon. D’autant plus que lors de I'injection dans I'imprimante, ce sont en
réalité deux phénomenes qui interviennent et entrent en compétition : I'étalement de la goutte a

la surface de la poudre, et sa pénétration dans le milieu poreux.

Ainsi, nous avons étudié dans le chapitre précédent I'évolution la profondeur de pénétration
de I'eau dans la poudre et on en sait plus sur la cinétique de propagation tant que de I'eau est
présente en surface. A présent concernant l'étalement, diverses études existent déja, et
notamment le modele de Tanner[4], [5] qui décrit I'étalement d’'une goutte sur une surface lisse
et non perméable. Ce chapitre a donc pour objectif d’identifier les principaux parameétres
d’influence qui affectent 'étalement de gouttes d’eau a la surface d’'une poudre composée de
matériaux utilisés dans le domaine de la construction et qu'il est tout a fait possible d'utiliser dans
I'imprimante. Nous pourrons ensuite mettre en pratique ces enseignements dans le dernier

chapitre ou nous verrons I'adaptation des parameétres d’'impression au regard de cette étude.
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1. ETUDE EXPERIMENTALE DES PARAMETRES D’INFLUENCE SUR L’'ETALEMENT DES GOUTTES

Les échantillons sont préparés selon le protocole donné en Chapitre 2 : Matériaux et Méthode
et se présentent comme un volume de poudre compactée dans une boite de pétri. Les gouttes
d’eau distillée sont déposées a la surface de la poudre a I'aide d’'une micropipette. Le volume de la
goutte et le diametre correspondant est estimé a partir de la masse de dix gouttes, ce qui suppose
qu’elle arrive de forme sphérique au moment de I'impact avec la poudre. Trois dimensions de
gouttes ont été déposées, respectivement de masses 4.3 mg, 9.30 mg, 19.30 mg et de diamétres
initiaux 4.35 mm, 5.62 mm ou 7.17 mm, qui sont de I'ordre de ceux applicables avec la buse de

I'imprimante.

Lorsque la goutte tombe a la surface de la poudre, elle arrive avec trés peu de vitesse initiale.
La micropipette est en effet trés proche de la surface (1.5 cm) et la goutte tombe sans vitesse
initiale depuis la micropipette, une fois que la masse de la goutte est supérieure a la tension de
surface qui la retient a la micropipette. Une photo de I’échantillon est prise a la fin du dép6t de

gouttes.

On définit 'empreinte de la goutte comme la surface mouillée laissée par la goutte sur la
poudre lorsqu’elle s’est étalée a sa surface. La zone de 'empreinte est la plus saturée car elle

correspond a la zone ot la diffusion s’est effectuée en présence d’eau a la surface.

L’analyse d'image des empreintes des gouttes sur la poudre détaillée est également donnée
dans le Chapitre 2, mais nous pouvons rappeler ici qu’elle consiste essentiellement a compter le

nombre de pixels impliqués dans la zone mouillée et a en déduire une aire d'un cercle équivalent.

La campagne d’essais a été menée pour tester la méme gamme de matériaux que dans le
chapitre précédent sur I'imbibition, a savoir le ciment, la calcite, le métakaolin et le sable
Palvadeau. Certains résultats ont nécessité I'utilisation de matériaux annexes, dont le Tableau 1

résume les dimensions principales.

Matériau Classe granulométrique [um]  Ds, [um]

Ciment 10

Calcite 10
Métakaolin 5

Sable Palvadeau [0-315] 160
Sable Palvadeau tamisé [0-100] 50

Sable HN31 325
Billes de verre [1-50] 25
Billes de verre [50-100] 75

Tableau 1 : Propriétés des poudres utilisées pour l'étude de I'étalement des gouttes

Le protocole de compaction permet d’obtenir différents degrés de compaction. L’ensemble
des photos des échantillons ayant servi a 'obtention des résultats présentés dans ce chapitre sont

présentés en annexe.
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1.1.OBSERVATION VISUELLE DES ECHANTILLONS

1.1.1. Forme des empreintes

Al observation des empreintes, nous constatons que plusieurs formes ont été obtenues, d'une
empreinte trés circulaire, a des formes plus irréguliéres. Les images des empreintes sont

agrandies afin de distinguer les détails nécessaires a la compréhension.

Les empreintes restent de maniére générale circulaires quand on augmente la compacité de
la poudre. En effet des essais (montrés en Figure 1-1) montrent un autre cas, pour lequel on
distingue un cercle. La poudre contenue en son centre s’est affaissée au contact de la goutte. Ce
retrait est obtenu pour la calcite notamment, mais il peut étre également observé dans le ciment
(voir Figure 1-1-B), méme si 'empreinte n’est pas circulaire. Un tel retrait n’est jamais observé
lors du dépot des gouttes de plus petit diameétre, notamment en raison du fait que les photos soient

prises du dessus et que les retraits les plus importants produisent une ombre suffisante pour étre

observée.
Dy = 5,62 mm|| Ciment Dy = 5,62 mm Dy = 7,17 mm
P o a
)
(\' '\ \./
)
~ ,,)

A ] 0 =37% B 0 = 39% ] ¢ = 42%

Figure 1-1 : Essai de dépdt de gouttes sur calcite otl la poudre s'est affaissée au contact de la goutte
De plus, une grande partie des échantillons présentent une fine fissure entre 'empreinte et la
poudre intacte. Elle apparait pour les échantillons de ciment, calcite et métakaolin. Cependant, le
métakaolin est le seul a en présenter quelques soient les compacités testées, de 20% a 27%,

comme le montre les deux cas extrémes donnés en Figure 1-2.
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Chapitre V : Etude de I'étalement d’une goutte a la surface d’'une poudre

Métakaolin Do = 5,62 mm (| Métakaolin Dy = 7,17 mm

-
B

. -

P Sy v ®

L4

(] o = 20% B 0 = 27%

Figure 1-2 : Essais les plus extrémes en termes de compaction testées pour le métakaolin (A) 20% et (B) 27%.

Nous remarquons qu'il est pourtant possible d’atteindre des échantillons de poudre
suffisamment résistants pour la calcite et le ciment qui ne forment alors plus de fissure et ni de
retrait (voir Figure 1-3). On observe donc que plus la goutte déposée est volumineuse, plus la
poudre a besoin d’étre fortement compactée pour résister a 'impact sans s’affaisser ni former de

fissure.

Ciment Dy = 7,17 mm Dy = 7,17 mm

e
@ e

TI © =51% ?I © =53%

Figure 1-3 : Photo agrandie des échantillons n'ayant pas fissuré (A) dans le ciment et (B) la calcite.

A l'inverse, le sable présente des empreintes toujours circulaires, et ne forme jamais de
fissures, quelle que soit la taille de la goutte et la compacité de I'échantillon. La Figure 1-4 illustre
les configurations extrémes des compacités les plus faibles testées pour les deux tailles de gouttes.
Le sable ne présente jamais de fissure ni de retrait, quelle que soit la taille de goutte et la

compacité.
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Chapitre V : Etude de I'étalement d’une goutte a la surface d’'une poudre

Sable Dy = 4,35 mm || Sable Dy = 7,17 mm

e O o 200,

Figure 1-4 : Photos des cas extrémes des compactions les plus faibles obtenues pour les échantillons de sable

1.1.2. Formation d’une auréole

Par ailleurs, certains échantillons présentent une auréole visiblement plus claire autour de
I'empreinte laissée par la goutte Cette zone imbibée est d’autant plus visible dans les échantillons
les plus compactés, comme vu dans le ciment en Figure 1-5. Les vidéos effectuées lors du dépot

confirment qu’elle apparait apres la disparition de la goutte a la surface de la poudre.

Ciment Dy = 7,17 mm Ciment Dy = 4,35 mm

A © =42% ¢ =51% B @ = 48%

Figure 1-5 : Tdches de diffusion observées dans le ciment

Nous pouvons penser qu'il s’agit de la propagation de I'’eau dans la poudre et non I'étalement
de la goutte a la surface de la poudre. Le chapitre précédent a permis de déterminer que la
présence d'une fissure perpendiculaire au sens de propagation provoque une discontinuité du
milieu poreux et le front nécessite d'un certain temps pour traverser cet obstacle. En conséquence,
le front est retardé et nous ne I'observons pas dans les essais les plus fissurés. En revanche une
observation accrue des essais dans leur ensemble montre que cette imbibition a toujours eu lieu

dans les autres cas.
1.1.3. Rugosité de surface de I’échantillon

Une premiére observation des échantillons (voir Figure 1-6) permet de constater que les
échantillons de poudre les moins compactés présentent déja des fissures sur le pourtour. Puisque

le protocole de compaction n’est pas suffisant pour garantir '’homogénéité de la répartition des
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Chapitre V : Etude de I'étalement d’une goutte a la surface d’'une poudre

porosités de I'échantillon et que la surface est moins lisse, les gouttes sont déposées en évitant le
bord de I’échantillon. La rugosité de surface se caractérise par la hauteur moyenne des aspérités
de surface, qui peuvent donc étre plus ou moins importantes selon la dimension de la goutte

déposé par exemple.

Lorsque la goutte s’étale ala surface de la poudre, les rugosités présentes peuvent représenter
un frein a I'étalement de la goutte a la surface de la poudre[6], [7]. En effet, ces rugosités peuvent
advenir suite au processus de lissage de la poudre, ou encore étre liées a la forme ou la taille des

grains composant la poudre.

A l'aspect de leur surface, deux échantillons de ciment (compacité 39% et 45% pour les
gouttes de 5.62 mm de diametre) présentent une surface particulierement rugueuse. Nous
pouvons observer que les empreintes localisées dans les zones ou les reliefs apparaissent sont
moins larges que celles au centre de I’échantillon, qui ne présente pas de rugosité. De plus, un

retrait est perceptible pour les empreintes les plus affectées par la rugosité.

Ciment Dy = 5,62 mm

¢ =39% @ = 45%

Figure 1-6 : Echantillons de poudre de ciment accusant d'une moins bonne compaction sur le pourtour.

Dans la suite du chapitre, les essais ayant fissuré ou montré un retrait seront identifiés sur les
figures afin de pouvoir corréler I'impact de ces hétérogénéités sur I'étalement de la goutte et leur

influence sur la diffusion de I'’eau dans la poudre.
1.2.ETUDE DES FACTEURS INFLUENGANT L'ETALEMENT D’UNE GOUTTE A LA SURFACE DU POUDRE
CIMENTAIRE
1.2.1. Impact de la taille initiale de la goutte

Tout d’abord, nous étudions l'influence de la taille de la goutte initiale sur la dimension de
I'empreinte. Ainsi, en étudiant chaque matériau a une méme compacité, nous obtenons I'évolution

du diameétre de I'empreinte en fonction de celui de la goutte initiale (voir Figure 1-7).
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Figure 1-7 : Evolution du diamétre de I'empreinte selon le diamétre initial de la goutte a compacité fixée

Nous pouvons constater un bon alignement des mesures expérimentales avec la courbe
maftresse d’équation x = y, indiquant une relation d’égalité directe entre la taille de 'empreinte
etla taille de la goutte déposée. Cependant, cette observation souffre du fait que peu d’essais sont

comparables en termes de compacité.
1.2.2. Impact de la compacité sur la dimension de I'empreinte

L’étude de I'évolution de I'empreinte et de I’étalement a partir d’'un simple dépé6t de goutte
permettrait de définir si la poudre est imprimable par liaison sélective. En effet, il serait possible
de définir les deux compacités critiques ¢, et ¢ caractérisant respectivement les compacités a la
frontiére desquelles I'empreinte forme un cratére (¢.) ou un disque (¢p), selon la taille de la
goutte initiale. La Figure 1-8 illustre de plus la zone intermédiaire, comprise entre ¢, et ¢ dans
laquelle il est possible de trouver des fissures et des formes non circulaires ou il devient difficile
de différencier I'impact des différents parameétres en jeu. L’intérét d'une campagne d’expériences
telle que celle-ci permettrait de prédire, connaissant la taille de la goutte, quelle compacité
minimale ¢, il est nécessaire d'imposer a la poudre pour qu’une diffusion dans toutes les

directions s’effectue, y compris dans le plan (xy).

> @

Cratere disque

c D

Figure 1-8 : Illustration des compacités critiques avec l'allure de I'impact (photos d’échantillons de calcite)

L’observation visuelle des échantillons a permis de distinguer trois types d’empreintes,

dépendant notamment de la résistance de la surface de poudre a I'impact de la goutte. Le facteur
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d’étalement de la goutte est estimé par le rapport du diametre de 'empreinte par rapport au

diametre initial de la goutte. L’évolution du facteur d’étalement est donnée en Figure 1-9.

Al 1,60 + . Légende :
F 1,60 + Dimension de la goutte :
140 + 140 + Dy = 717mm
s M0E : Ao S 120 8 4 Do =562mm
S 1,00 + s S0, e o6 %o o D, = 435mm
0.80 T A <& 0,80 + A Observation visuelle :
0,60 F oy 0,60 F—— ey ¢ Retrait
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Figure 1-9 : Evolution de l'étalement de I'empreinte selon la compacité de la poudre et la taille de la goutte et la
compacité de l'échantillon de poudre (A) la calcite, (B) le ciment, (C) le métakaolin et (D) le sable.

Tout d’abord, nous pouvons identifier dans le cas de la calcite et du ciment que le retrait de la
surface de la poudre dans la zone de '’empreinte apparait toujours pour les basses compacités et
se traduit par une empreinte de diametre équivalent inférieur au diamétre de la goutte initiale. De
plus, les empreintes séparées du reste de la poudre par une fissure montrent généralement peu
ou pas d’étalement. Pour le métakaolin, nous observons tres peu de variation de I'étalement de la
goutte, quelle que soit la compacité de I’échantillon et la taille de la goutte déposée. Comme
observé sur les échantillons, les fissures isolent totalement I'empreinte du reste de la poudre, ce
qui implique que I'étalement n’est pas important dans le cas du métakaolin. L’empreinte a donc la
méme dimension que la goutte déposée. Seules les gouttes de 5.62 mm pour une compacité de 20
% présentent un étalement inférieur a la goutte initiale, ce qui est directement corrélé a I'allure
tres chaotique des empreintes a cette compacité et a la formation d’une fissure importante sur le

pourtour qui isole efficacement la zone mouillée du reste de la poudre.

Dans le cas de la calcite comme du ciment, les empreintes intactes ne semblent pas affectées
par la variation de compacité de I'échantillon, méme si trés peu d’échantillons sont concernés. Les
gouttes déposées sur les échantillons de sable Palvadeau montrent également la non dépendance

de I'étalement avec la compacité.

En revanche, les essais menés sur le sable sont 'embléme d’'une modification de I'étalement
selon le diametre de la goutte initiale. Nous avions vu précédemment que plus la goutte déposée

est grande, plus I'empreinte le sera également. Cependant, nous observons ici que I'étalement des
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gouttes de 5.62 mm est plus important que dans le cas des gouttes de 7.17 mm dont I'étalement

est trés proche de 1.

Par conséquent, ces essais mettent en évidence la compétition entre I'étalement et la
pénétration de la goutte dans la poudre. Ainsi, il semble qu’au-dela d’'un diametre critique,
compris entre (5.62mm et 7.17 mm), la goutte ne s’étalera pas beaucoup plus que son diameétre
initial car la cinétique de pénétration est rapidement prépondérante sur la cinétique d’étalement,

d’autant plus pour le sable trés perméable.

Dans le but de déterminer de quel ordre sont les compacités critiques, les étalements sont
représentés en fonction du rapport ¢ / @, 4, afin de corréler les essais en Figure 1-10. Pour chaque
matériau, il est possible de déterminer une plage de valeurs de compacités entre lesquelles la

poudre résistera, ou non, a I'impact et 'imbibition de la goutte.

16 — 16 Légende :
Al VO )
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. 12 A, 12 4 ® 0
S . ¢ s 14 @ & & s Dy = 5,62mm
~ 1 + Q JAN
) E ® ~ 08 .
08 + 80 A ® D, = 4,35mm
OE A & 0,6
06 + 04 o
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, o 0\7 0\9 1\1 0,5 0,7 0,9 1,1 & Retrait
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. 1 - 1% MR
S 08 A S 08 o &
S 06 S 06
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Figure 1-10 : Evolution de I'étalement en fonction du rapport (p/(pmax . (4) Calcite, (B) ciment, (C) métakaolin, (D)
Sable

Par conséquent, dans le cas de la calcite, nous pouvons identifier que la configuration
optimale, c’est-a-dire pour laquelle on observe un étalement de la goutte, est obtenue seulement
dans le cas des gouttes de 4.35 mm de diameétre a une compacité proche de 90% de sa compacité
maximale, tandis qu’abaisser le lit en dessous de 80% de sa compacité maximale favorisera
I'apparition de fissures importantes qui bloqueront la diffusion de 'eau. De méme pour le ciment,
nous pouvons insister sur le fait que les plus petites gouttes permettent de baisser la valeur de la
compacité minimale ou apparait les fissures, tandis que 86% a 89% de la compacité maximale

sont nécessaires pour observer un étalement pour les gouttes de 5.62 mm et 7.17 mm.

Le métakaolin démontre une fois de plus que les gouttes ne s’étalent pas plus loin que la

fissure apparaissant a 1.2 fois le diameétre initial de la goutte, ce qui ne permet pas d’identifier de
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compacité critique. A I'inverse le sable, ne présentant jamais de fissure, indique qu’on observera
un étalement de goutte pour les gouttes de 7.17 mm de diameétre pour une compacité d’au moins
89% de sa compacité maximale. Cependant, le sable met en évidence une empreinte plus petite
que la goutte initiale, ce qui peut étre expliqué par la grande taille des pores de I'échantillon, qui

absorbe la goutte avant que celle-ci n’ai eu le temps de totalement s’étendre.

De fait, augmenter la compacité de I'échantillon est une maniére de rigidifier le squelette
granulaire en limitant les degrés de libertés de mouvement de chaque grain. Par exemple pour la
calcite, la compacité de 45% correspond pour toutes les tailles de gouttes a la compacité a partir
de laquelle nous sommes assurés de voir la poudre résister a I'impact de la goutte. Au-dessus de
53%, il semble qu’aucune fissure n’apparait plus pour toutes les tailles de gouttes. Cela laisse
penser que le réseau de grains de calcite est tellement contraint qu’il n’a plus la possibilité de

fissurer.

Enfin, le ciment, dont le comportement indique clairement que l'augmentation de la
compacité participe a 'amélioration de I'étalement puisque nous observons que plus la goutte
déposée est grande, plus la compacité devra étre important pour interdire tout retrait et limiter
la formation de fissure. Nous remarquons ainsi que les empreintes de meilleure qualité ont été
obtenues pour des gouttes de 4.35 mm compactés au moins a 90% de la compacité maximale

expérimentalement mesurée.
1.2.3. Impact de la taille de la porosité sur I'étalement de la goutte

L’expérience a été réitérée avec des billes de verre de deux granulométries différentes, 'une
de classe [1-50pm] et la seconde de classe [50-100um], afin de faire I'expérience de la répartition
de la porosité sur I’étalement des gouttes. Ces billes de verre constituent un réseau de pores tres
homogene. Les compacités des échantillons pour les deux classes sont trés proches, de 58 a 61%
(voir Annexe A). Par conséquent, seule la dimension des billes, et donc la taille de la porosité, varie

d’un échantillon a I'autre.

Tout d’abord lors de I'expérience et comme en atteste la Figure 1-11, nous avons pu
remarquer que les billes de verre adherent a la surface de la goutte juste déposée. Elles peuvent
recouvrir totalement ou partiellement la surface de la goutte. Les billes de verre ne sont soumises
a aucune force qui les retient les unes contre mes autres, tandis que la tension de surface de la

goutte s’exerce.

Egalement en raison de la faible cohésion entre les billes, la surface de I'échantillon est trés
fragile et forme un cratere lors de 'impact de la goutte. A la maniére d’une fissure, le cratere
bloque la diffusion de I’eau dans le reste de I’échantillon selon le plan (xy) et impose une faible

zone de contact entre la goutte et la poudre.
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Figure 1-11 : (A-B) Allure des empreintes dans les billes de verre et (C) empreintes de coté pour I'observation des
cratéres. Images agrandies.

Puisque la goutte continue a étre absorbée malgré les billes a sa surface, une galette de billes
se forme et persiste, tant qu’un film d’eau les maintient entre elles, méme aprés disparition de la
goutte. L’empreinte mesure en moyenne 3.41 mm dans la classe [50-100 pm] contre 2.95 mm
dans la classe [1-50 pum] dans les deux échantillons présentés en Figure 1-12. Cependant, la
présence des billes réduit visiblement I'étalement de la goutte dans le cas des billes de classe [1-
50 um], ce qui explique en partie que 'empreinte mesurée dans les billes de classe [50-100 pum]

est en moyenne faiblement plus grande.

4
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Figure 1-12 : Diamétre de I'empreinte dans les billes des deux classes granulaire, goutte de 5.62 mm de diamétre
initial.

Ces expériences menées dans les billes nous avertissent sur la nécessité d'imprimer des
poudres faisant preuve d’une certaine densité, ou a défaut d’'une bonne cohésion granulaire pour

éviter que les particules les plus fines adherent a sa surface et réduisent ainsi son étalement a la

surface de la poudre.

Le sable représente jusqu’alors le matériau avec le plus de résistance a I'impact de la goutte,
car jamais aucune fissure n’a été observée. De plus, il peut étre le matériau qui présente le plus
d’obstacle a I’étalement correct de la goutte, d'un point de vue topographique. Une premiére
observation de I'aspect des empreintes obtenues pour le sable Palvadeau (voir Figure 1-13Annexe

A: Comparaison des échantillons - Calcite, Ciment, Métakaolin et sable Palvadeau) montre que
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I'augmentation de la taille de la goutte de 4.35 mm a 7.17 mm de diamétre n’affecte pas la forme

de 'empreinte qui présente constamment une allure réguliere.

Sable Do = 4,35 mm/|| Sable Doy = 5,62 mm|| Sable Do =717 mm

FE | -
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Figure 1-13 : Allure des empreintes dans des échantillons de sable Palvadeau, compacté a 58%. Images agrandies.

Par conséquent, des gouttes de 5.62 mm sont déposées sur des échantillons constitués de
trois sables de granulométrie différentes. Nous étudierons ainsi le sable Palvadeau (diametre
moyen : 160 pm), le sable Palvadeau tamisé inférieur a 100 um et le sable HN31 (diamétre moyen
325 pum). La rugosité de surface est croissante avec le diametre moyen du sable étudié. Cependant,

en augmentant la taille des grains, la taille des porosités augmente également.

La Figure 1-14 représente donc I'évolution du diameétre de 'empreinte pour les trois sables
en fonction de leur compacité. La méthode d’obtention des échantillons rend difficile I'obtention
les mémes compacités et il est nécessaire de considérer les échantillons en fonction de leur

quantité et taille de pores, qui influent sur la vitesse d’absorption de la goutte et limite I'étalement.

8 sable Palvadeau
7 M Palvadeau Tamis 100p
— A Sable HN31
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Figure 1-14 : Evolution du diamétre de I'empreinte selon le diamétre initial de la goutte pour les trois sables (Do = 5.32mm).

Les résultats montrent difficilement une évolution du diametre d’étalement corrélée avec la
taille moyenne des grains composant le sable des échantillons. Nous pouvons cependant noter
que les étalements mesurés pour les compacités inférieures a 55% présentent plus d’écart. De
plus, I'observation visuelle des empreintes obtenues dans les trois sables (voir Figure 1-15) a des
compacités proches ne montre pas non plus de modification de la forme de I'empreinte qui reste

tres circulaire.
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Chapitre V : Etude de I'étalement d’une goutte a la surface d’'une poudre

Sable P. Dy = 5,62 mm| | Sable P. tamisé D, = 5,62 mm|| Sable P.HN31 D, = 5,62 mm

= 58% ® = 56% © = 57%

4

Figure 1-15 : Photos des échantillons de sables de granulométrie différentes. Images agrandies

Par conséquent, ces résultats indiquent de nous n’observons aucun impact d'une modification
de larugosité de surface sur I’étalement des gouttes dans le cas du sable, d’autant plus que puisque
les diametres des empreintes sont inférieurs au diametre initial, il est difficile de parler

d’étalement de la goutte.
1.2.4. Impact de la tension de surface et de la viscosité

La tension de surface et la viscosité de la goutte sont des paramétres qui affectent la vitesse
d’étalement de la goutte et par conséquent son rayon final. Les surfactants modifient la valeur de
la tension de surface du liquide qui les contient. Nous utilisons le Triton x100 dans I'eau distillée,
qui est un surfactant non ionique de viscosité 0.27 Pa.s. La solution est préparée pour atteindre
une concentration critique en micelles de 0.24 mM qui est nécessaire pour modifier
significativement la tension de surface de '’eau[8]. La moitié des gouttes déposées ne seront

constituées que d’eau, tandis que I'autre moitié contiendra du triton et aura une tension de surfaxe

réduite.
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Figure 1-16 : Evolution du diamétre de 'empreinte selon la tension de surface de la goutte déposée. Métakaolin et
eau/Triton

La variation de la tension de surface de la goutte n’a aucun impact sur la forme de 'empreinte,
ni sur le diametre d’étalement de la goutte. Les propriétés de surface du ciment ont également été

investiguée en déposant des gouttes contenant un superplastifiant : le Tempo12. Deux solutions
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ont été utilisée, une solution diluée a 28% et une seconde a 2,8%. La Figure 1-17 atteste que la

viscosité n’affecte pas non plus la forme ni la taille du diamétre des empreintes.

Ciment Dy = 5,62 mm|| Ciment Dy = 5,62 mm|| Ciment Dy = 5,62mm
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© Tempo2,8%
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Figure 1-17 : Evolution du diamétre de l'empreinte avec la viscosité de la goutte déposée. Ciment Eau/Tempo12

1.3.CONCLUSION SUR L’ETUDE DES PARAMETRES AFFECTANT L’ETALEMENT DES GOUTTES

Grace a I'analyse des images des échantillons, nous avons pu déterminer que I'étalement des
gouttes a la surface des poudres est directement corrélé a la compacité de la poudre et a la taille
initiale de la goutte. En effet, plus la goutte sera grande et la poudre compactée, plus la goutte aura
la possibilité de s’étaler. Néanmoins, nous avons pu remarquer l'apparition récurrente d’une
fissure entre I'empreinte et la poudre séche dans tous les matériaux (hormis le sable) pourrait
affecter I'étalement de la goutte. Nous avons également pu définir qu’il est nécessaire de dépasser
une compacité minimum qui optimise I'étalement de la goutte en évitant un affaissement trop
important de la poudre. De plus, les dépots effectués sur les billes de verre les plus petites mettent
en évidence la nécessité d’'utiliser une poudre assez cohésive et dense pour éviter que les

particules adhérent a la surface des gouttes et permettre un bon étalement.

Pourtant, les essais menés pour investiguer sur l'implication de la viscosité, la tension de
surface et la rugosité n’ont pas permis de mettre en évidence un role de ces parametres sur le
diameétre moyen d’étalement ou sur la forme des grains. L’analyse d’image effectuée avec un
appareil photo classique trouve ici ses limites, notamment en termes de résolution spatiale et
temporelle. En effet, il est possible de pousser plus loin I'analyse des gouttes pour en déterminer

avec plus de précision les cinétiques d’étalement.

On pourrait aussi travailler avec la forme de la goutte et 'angle de mouillage, ce sont des
parametres qui entrent sans hésiter dans le phénoméne d’étalement de la goutte a la surface d'une
poudre, d’autant plus réactive. En effet, 'eau entre dans la poudre sous l'influence de pressions
capillaires fortes qui ne laissent que peu de temps pour I'observation de la goutte avant que celle-

ci soit absorbée par la poudre.

Par conséquent, il devient nécessaire d’identifier les temps caractéristiques de pénétration et
d’étalement de la goutte, permettant de définir si celle-ci atteindra ou non un diametre

d’étalement supérieur a la goutte initiale.
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2. COMPETITION ENTRE L’ETALEMENT ET L’IMBIBITION D’UNE GOUTTE A LA SURFACE D’UNE

POUDRE

L’étalement de la goutte a la surface de I'échantillon poreux et la pénétration de 'eau dans la
poudre sont deux phénomeénes distincts qui peuvent advenir simultanément [7], [9], [10]. Le
comportement de la goutte résulte donc de la compétition entre les forces capillaires, gravitaires
et visqueuses. L’étalement de la goutte est ainsi piloté par les forces gravitaires, motrices de
I'étalement, et la pénétration dans la poudre par les forces capillaires importantes dans un

échantillon de poudre[11], [12].

Les deux phénomenes sont étudiés séparément afin d’'identifier les temps caractéristiques de
chacun avant de les confronter pour envisager I'estimation du diametre de I'empreinte selon les
propriétés physiques du milieu poreux et de la goutte. L’évaporation n’est pas prise en compte

dans le modéle développé étant donné la courte existence de la goutte.

2.1.ETALEMENT D’UNE GOUTTE SUR UNE SURFACE LISSE NON PERMEABLE

2.1.1. Définition d’un temps caractéristique de I’étalement

Pour décomposer les phénomeénes advenant a la surface de la poudre quand la goutte s’étale
a sa surface, nous commencons par étudier I'étalement d’'une goutte sur une surface lisse et non

perméable, a I'instar d'une plaque de verre.

La goutte étalée est alors caractérisée par son rayon d’étalement, ainsi que sa hauteur, comme

illustré en Figure 2-1.

h(t)

R(t)

Figure 2-1 : Schéma d'une goutte déposée a la surface d'une surface lisse et non perméable.

Nous faisons I'hypothese que I'étalement d'une goutte sur une surface lisse et non poreuse est
d’abord piloté par les forces visqueuses qui s’opposent a la déformation de la goutte initiée par les
forces gravitaires. Ainsi, I'étalement peut étre assimilé a un phénomeéne de cisaillement pouvant
affecter la vitesse radiale d’étalement de la goutte. Il est donc nécessaire de considérer la vitesse

radiale et le rayon de la goutte comme des variables dans le temps.
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Le taux de déformation y et la contrainte de cisaillement T peuvent respectivement s’écrire

selon les Equations (1) et (2).

/A

- =W (1)(2)

Yy =

Q

Par conséquent, le diameéetre maximum de la goutte étalée sera atteint lorsque I'équilibre est
atteint entre la vitesse induite par la pression hydrostatique (P = pgh) et le cisaillement selon
I'Equation (2).

dt dP
™ (3)
Etant donnée la faible variation de hauteur de la goutte, nous pouvons supposer que ce
cisaillement et la pression hydrostatiques restent constants selon I'axe z, normal a la surface. En
développant'’Equation (3), puis intégrant I'expression obtenue, nous pouvons exprimer la vitesse

de cisaillement y en fonction du rayon d’étalement R telle que :

; 1
dy _ d(pgh . h
v _ dlpgh) o ¥ Pg (4)

dr dar l_l R
La hauteur de la goutte étalée peut étre obtenue grace a I'’équivalence entre le volume de la goutte

4 : Ay 4 \ ) .
2= 3 nR3) avant impact et la goutte étalée (2 = 3 R?h) pour calculer A nouveau I'expression de

la vitesse de cisaillement donnée par I'Equation (7) :

30
= 4nR? ®)
o
Y= UR \41R? @

De plus, puisque la vitesse d’étalement radiale s’exprime comme le produit de la vitesse de
cisaillement par la hauteur de la goutte, on en déduit que la vitesse radiale vaut :

9 pgn?

= P9 8
Vr = Ten? 1 B3 ®)

Finalement, la vitesse d’étalement pouvant également s’exprimer dimensionnellement comme le
rapport d’'une distance par un temps, nous en déduisons un temps caractéristique de I'étalement
Ty qui correspond au rapport de la vitesse d’étalement radiale par le rayon d’étalement. Ainsi, le

temps caractéristique de I'étalement de la goutte sur une surface lisse et plane est exprimé par

I'Equation (9).

R? 16m% |
TE:AE avec A = 9 E

9)
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2.1.2. Application aux matériaux de I’étude

Le temps caractéristique de I'étalement des gouttes déposées dans le cadre de cette étude a
été calculé a partir de la mesure du diametre de I'’empreinte, qui correspond au diamétre

d’étalement de la goutte. Les essais ou la poudre n’a pas résisté a I'impact ne sont pas considérés.

La Figure 2-2 atteste que le temps caractéristique de I'étalement T est décroissant avec le
diameétre de la goutte initiale. Plus la goutte est petite, plus elle prendra de temps a s’étaler a la
surface de la poudre. De plus, la compacité de I'échantillon n’a pas d’'impact significatif dans les

gammes de valeurs testées. Cette observation est en accord avec les observations par analyse

d’images.
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Figure 2-2 : Evolution du temps caractéristique de l'étalement en fonction de la compacité des échantillons, (A) dans
la calcite, (B) le ciment, (C) le métakaolin et (D) le sable

Finalement la durée d’étalement de la goutte est de I'ordre de la milliseconde pour tous les
essais considérés, ce qui est en accord avec les observations faites lors du dépot car la goutte

disparait de la surface tres rapidement.

2.2. IMBIBITION D'UNE GOUTTE DANS UN MILIEU POREUX

2.2.1. Définition d’un temps caractéristique d’imbibition verticale

Nous souhaitons a présent calculer le temps caractéristique de I'imbibition qui se définit
comme le temps nécessaire pour totalement imbiber la goutte. Nous supposerons que seule
I'imbibition selon I'axe z a lieu, tandis que la diffusion horizontale n’est pas prise en compte. Pour
définir un temps caractéristique de 'imbibition 7}, nous supposons que la goutte s’est totalement

étalée avant qu’elle ne pénétre la poudre. En supposant que le temps d’étalement est négligeable
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Chapitre V : Etude de I'étalement d’une goutte a la surface d’'une poudre

devant le de temps d’'imbibition, pour pouvons poser le rayon de la colonne imbibée comme
constant. La Figure 2-3 met en avant I'évolution conjointe des volumes de la goutte en surface et

imbibé.

h(t)$

Figure 2-3 : Schéma de l'imbibition d'une goutte dans une poudre
L’eau étant un fluide incompressible et en supposant que le régime stationnaire d’écoulement
est atteint, nous pouvons calculer la vitesse de propagation dans le milieu poreux a partir de
I'équation de Darcy, exprimée en fonction des propriétés physico-chimique du milieu poreux et
du liquide utilisé :

dz _ KPFqp

T (10)

La primitive de I'Equation (10) permet d’obtenir le temps caractéristique de I'imbibition T},
donné par I'Equation (11) :

__ZH
b 2kPg,

(11)

Nous pouvons enfin exprimer le temps caractéristique de I'imbibition selon les propriétés
physique du milieu poreux et de la goutte. A 'instant ol le volume d’eau imbibée atteint le volume
de la goutte, nous pouvons écrire I'équivalence entre les volumes d’eau dans la poudre et le
volume de la goutte étalée. Enfin, puisque le volume d’eau imbibé dans la poudre est équivalent
au produit de la hauteur de la colonne mouillée h’ par la porosité de I'échantillon, nous en
déduisons que la hauteur atteinte par le front dans la poudre peut s’écrire :

h' n?

-9 R? (12)

. 4
z(T}) =§
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Le temps caractéristique de 'imbibition obtenu a cet instant précis ot la goutte finit de totalement
pénétrer dans le milieu poreux, appelé T, est obtenu en développant I'expression de z dans
I'Equation (11) :

T} = il
e 2K (1 - @)chap

(13)

Le développement de I'expression de h en Equation (13) permet finalement d’obtenir le temps
caractéristique de I'imbibition T," correspondant au temps nécessaire pour absorber la goutte
s’écrit :

0? 1

T =—uBavecB =
"R} 2k (1= ¢)2P.gy

(14)

2.2.2. Temps caractéristique de I'imbibition dans les matériaux de I’étude

Les temps caractéristiques de I'imbibition dans les matériaux de I'étude ont été calculés
d’apres l'expression de T, donnée par I'Equation (14). La perméabilité du milieu poreux,
apparaissant dans I'expression du coefficient 4 joue un role important et peut étre déterminée en
utilisant les résultats d’imbibition obtenus au chapitre précédent. En effet, nous avions montré
dans le cas de poudres non fissurées et des gouttes de vitesse initiale nulle, que la cinétique de
propagation du front évolue selon une racine du temps. Leur bonne adéquation au modele de

Washburn permet de définir le coefficient de diffusion D dans ces essais selon la perméabilité x :

2kP,
D% = —u“"’ (15)

Par conséquent, I'expression de T; peut alors s’écrire selon le coefficient de diffusion de

Washburn telle que :

T = ! i 16

- ae
Cependant, les essais des échantillons étudiés par imbibition au chapitre précédent n’ont que
rarement la méme compacité que les essais menés pour I'étude des gouttes. Or la perméabilité
d’'un milieu poreux est fortement corrélée a sa compacité. Afin de compléter et comparer les
valeurs obtenues dans le cadre de cette these, le temps caractéristique d’imbibition a également
été calculé en utilisant 'expression de la perméabilité par Kozeny-Carman[13] donnée par
I'Equation (17). Cette expression de la perméabilité rend compte de la nécessité de considérer
compacité ¢ et diametre moyen des particules Dg,.

_ 1- <P)3D520

1
180¢? a7)
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La Figure 2-4 représente I'évolution du temps caractéristique d’imbibition T;" obtenus pour
les quatre matériaux de I’étude en fonction de la compacité des échantillons. Les résultats obtenus
a partir du coefficient de diffusion expérimentalement mesurés par essais d’'imbibition sont
également représentés avec les résultats obtenus en utilisant la perméabilité selon Kozeny-

Carman.

En utilisant la perméabilité de Kozeny-Carman, nous observons une réduction du temps
caractéristique d’imbibition avec la compacité de 1’échantillon. Nous pouvons également
remarquer que plus la goutte déposée est grande, plus le temps d'imbibition associé est grand. A
l'inverse, les T, obtenus a partir de la perméabilité tirée des essais d'imbibition ne sont pas assez
nombreux pour percevoir une variation du temps caractéristique d’imbibition selon la compacité.
En revanche, les essais sur la calcite a la compacité de 45% ne semblent pas varier selon la

dimension des gouttes déposées.
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Figure 2-4 : Evolution du temps caractéristique d'imbibition en fonction de la compacité, (A) dans la calcite, (B) le
ciment, (C) le métakaolin et (D) le sable

Il est intéressant de noter que dans 'unique cas du sable, les résultats correspondent pour les
deux manieres de calculer la perméabilité. Ce modele suppose en effet un empilement granulaire
de particules sphériques, ce qui n’est nécessairement judicieux dans le cas des autres matériaux
de cette étude. Comme nous l'avons montré, leurs particules peuvent étre de forme allongée
(métakaolin), ce qui peut étre a I'origine d’'un écart important de la perméabilité par rapport a

celle calculée via I'équation de Kozeny Carman.

De plus, les rayons de I'empreinte utilisés pour Ry dans le calcul de T;" ont été mesurés sur des

échantillons ayant présenté une fissure, qui réduit nécessairement le rayon final mesuré par
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analyse d’'images. La forte contribution de Ry participe donc a la surestimation du temps

d’imbibition caractéristique des échantillons fissurés.

2.3.PREVISION DU DIAMETRE ETALE A PARTIR DE LA COMPETITION ENTRE L'IMBIBITION ET

L'ETALEMENT

Un rayon critique peut étre obtenu en comparant les temps caractéristiques d’étalement
(Equation (9)) et d’'imbibition (Equation (14)) tels que :
R.? 0?
Nous obtenons donc I’expression du rayon critique selon la taille de la goutte initiale 2 et des

propriétés physiques du milieu contenues dans la constante B :

R, = (g)% 0 (19)

Une application avec des valeurs type obtenues dans le ciment permettent de donner un ordre
de grandeur de I'ordre de la vingtaine de millimétres. Par conséquent, puisque nous obtenons au
maximum des rayons de 9 mm, nous en déduisons que I'imbibition est prépondérante dans nos

expériences (voir Figure 2-5).

T ,

v
~

R.

Figure 2-5 : Evolution des temps caractéristiques d'imbibition et d'étalement pour la définition du rayon critique

De fait, 'expression du temps caractéristique d’étalement que nous avons obtenu en
supposant que la goutte s’étale sous l'influence des forces gravitaires n’est plus adéquat étant

donné la nécessité de prendre en compte les forces capillaires.

Pour finir, comme la viscosité et la tension de surface sont des propriétés intrinseques et

stationnaires, nous pouvons considérer, I'étalement de la goutte sur la surface lisse est a

193



considérer selon I'’équation de Tanner[4] qui décrit I’évolution du rayon d’étalement selon une

puissance 1/, du temps.

1
yt \10

R=R (—) 20

o(ix (20)

Tant qu’il y a de 'eau a la surface, c’est-a-dire tant que le temps caractéristique de I'imbibition
n’est pas dépassé, la goutte poursuit son étalement a la surface de la poudre. On estime donc le
rayon final d’étalement de la goutte d’apres I'expression de Tanner, appliquée au temps T;". Nous
obtenons donc l'expression du rayon final de I'étalement en fonction du rayon de la goutte

initialement déposée :

15 1
Ry = R (yA)= 21
1
) (16n2>ﬁ 1 0.21
avec A = ~
9 2m(1 - @)ZKPcap 1- §0)2KPcap

Les rayons finaux estimés sont donc calculés en utilisant la perméabilité de Kozeny Carman
pour valider le modele développé par confrontation aux mesures expérimentales. La Figure 2-6
permet de représenter le rayon mesuré de 'empreinte selon le rayon initial de la goutte déposée

ala puissance 15/, , afin d’identifier indirectement des propriétés physiques des matériaux étudiés.

25 +
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r A Métakaolin 4
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T 3
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e é =
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0 +————— : |
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15
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Figure 2-6 : Evolution rayon final attendu Ry par le modele en fonction du rayon initial de la goutte a la puissance
15/14 pour tous les matériaux de I'étude

Pour les quatre matériaux de I'étude, nous constatons que la pente des droites formées par
les points expérimentaux varie d’'un matériau a I'autre. D’aprés ’Equation (16), la pente des
droites obtenues contient des informations inhérentes au matériau telles que la perméabilité, la
compacité et la pression capillaire. Les régressions linéaires des points obtenus permettent

d’obtenir la pente dont le Tableau 2 : Evolution de selon le matériau testéregroupe les valeurs

obtenues pour le facteur (yA)ﬁ.
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Calcite Ciment Métakaolin Sable
(]/A)l—l‘;. 4.84 4.96 8.21 2.96

Tableau 2 : Evolution de selon le matériau testé

Il serait alors intéressant de retrouver la perméabilité de I'échantillon simplement a I'aide
d’'un dépot de gouttes d’eau a sa surface, car il s’agit d’'une information utile a considérer dans le

contexte d'impression 3D sur lit de poudre. La perméabilité peut donc étre définie comme suit :

Ry 0.21y
Rf14 (1 - (p)zpcap

K 17)

Cependantlatrés forte dépendance de la perméabilité a la mesure du rayon initial de la goutte
et celui de l'empreinte rendent difficile l'application de I'Equation (17) aux mesures
expérimentales. Par exemple, pour I'essai non fissuré de ciment a la compacité 51% nous avons
déposé des gouttes d’'un rayon de 3.85 mm et mesuré des empreintes de 3.80 mm. Par conséquent,
la perméabilité estimée pour est de 'ordre de 1078 m?, mais une erreur d’un millimétre sur le
rayon initial et final peut conduire a faire varier la perméabilité estimée de plusieurs ordres de
grandeur. L’obtention de la perméabilité reste délicate avec la méthode utilisée pour la mesure

des rayons des empreintes, qui n’est pas suffisamment précise.

Enfin, 'expression du rayon final (voir Equation (17)) a été obtenue en posant '’hypothése
que la goutte a totalement le temps de s’étaler avant que I'imbibition ne débute, ce qui devrait

faire I'objet d’études complémentaires afin d’en vérifier la validité.
2.4.CONCLUSIONS SUR LA COMPETITION ENTRE ETALEMENT ET IMBIBITION

Pour conclure, ce modeéle, qui considére la compétition entre étalement et imbibition dans le
milieu poreux, est particulierement sensible aux variations sur la mesure de 1'étalement et de la
taille de la goutte initiale. Cependant ce modele permet de correctement décrire les phénoménes
advenant dans l'imprimante dans le cas de matériaux poreux qui restent homogeénes dans le

temps.

En utilisant I'expression de Tanner pour développer I'expression du rayon final, nous
supposons également que la goutte a la capacité de s’étaler librement a la surface de la poudre,
mais 'expérience montre dans de nombreux cas la présence de fissures a la frontiére entre
I'empreinte et le reste de la poudre séche. Ces discontinuités sont un frein important a I'étalement

qui n’a pas été pris en compte dans I'établissement du temps caractéristique d’étalement.

De plus, le rayon de la colonne mouillée est amené a varier car plusieurs régimes existent
lorsque la goutte pénétre dans la poudre, pouvant engager une variation de sa hauteur ainsi que

de son rayon d’étalement. Egalement, 'imbibition est supposée uniquement verticale tandis que
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I'eau se propage également horizontalement, selon le plan de la couche et le front n’est pas

forcément saturant, notamment en présence de fissure, comme vu au chapitre précédent.
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3. EXTRAPOLATION AU PROCEDE D’IMPRESSION 3D PAR LIAISON SELECTIVE

L’étude expérimentale de I'étalement de gouttes a la surface d'une poudre a permis de mettre
en évidence des propriétés physiques de la poudre et du liquide injecté qui peuvent affecter la
qualité de I'impression. Il sera donc toujours de mise d’augmenter la compacité d’'une poudre de
sorte a observer un étalement correct de la goutte a sa surface. En effet, un squelette granulaire
faible (résultat d’'une faible cohésion, d’'une faible compacité, de défauts de compaction...) aura
tendance a s’affaisser et formera tres probablement une fissure qui isolera plus ou moins la goutte

du reste de la poudre. L’étalement sera donc réduit et 'empreinte sera de forme irréguliere[6].

La connaissance du rayon final d’étalement d’'une goutte sur une poudre connue permet de
définir la dimension et 'espacement a respecter dans les trajectoires de la buse[14], [15]. Des
études complémentaires pourraient permettre de développer une série de tests simples qui
pourraient prédire I'imprimabilité d'une poudre par liaison sélective. En effet, par un dépot de
gouttes sur un échantillon de poudre compactée, il serait tout d’abord possible de définir si la
poudre est suffisamment rigide pour résister a 'impact des gouttes, sans présenter de fissures, et
observer I'étalement des gouttes par des méthodes plus précises (caméra a haute fréquence de
balayage, microtomographie...) est essentiel pour réduire l'incertitude sur les mesures. Cela
permettrait ainsi d’estimer le rayon final des gouttes injectées pendant I'impression et d’adapter
en conséquence leur nombre pour optimiser la surface couverte en limitant la profondeur de
pénétration. Cependant certains échantillons ont permis de mettre en évidence une auréole de
diffusion plus claire et sans doute moins saturée qui semble apparaitre apres que la goutte soit

absorbée.

La campagne expérimentale n’a en effet jamais pris en compte I'évolution au cours du temps
de I'imbibition. L'injection de gouttes sous-entend de déposer un volume d’eau fini sur une surface
de poudre considérée comme infini en regard des phénomeénes étudiés. Ainsi, la diffusion d'un
front saturant en présence de la goutte en surface ne dure que quelques millisecondes et une

diffusion non saturée, plus lente, se poursuit une fois que la goutte a totalement pénétré la poudre.

Les essais menés dans cette étude n'ont pas pour objectif de caractériser la propagation
horizontale de I’eau dans la couche de poudre. Pourtant les vidéos effectuées montrent que des
mesures complémentaires d'importance dans le cadre de l'impression par liaison sélective
pourraient étre envisagées a I'avenir a partir du méme protocole. En effet, la maitrise de la taille
del’empreinte et de la cinétique de propagation de I'eau dans la poudre permet de mieux contréler
les parametres d’impression. L’étude pourrait donc étre complétée a I'avenir par une étude du
rayon de diffusion car une sous-estimation de sa cinétique de propagation pourrait nous engager

arapprocher les rangs de gouttes, ce qui aurait au contraire pour effet de lessiver les couches.
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CONCLUSION

A présent que l'étalement des gouttes en surface des poudres cimentaires est mieux
appréhendé, il est clair que des fissures apparaissent lors de I'imbibition de haut en bas et lors du
dépbt des gouttes. Il devient alors d’ordre majeur de limiter leur apparition pour garantir une
diffusion homogéne de I'eau dans I'échantillon et permettre un étalement optimal des gouttes a la
surface de la poudre. Les conséquences sur la diffusion de I’eau dans la couche sont importantes
car l'eau sera drainée vers les couches inférieures en empruntant ces canaux préférentiels

d’écoulement.
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Chapitre V : Etude de I'étalement d’une goutte a la surface d’'une poudre

ANNEXE A : COMPARAISON DES ECHANTILLONS — CALCITE, CIMENT, METAKAOLIN

ET SABLE PALVADEAU
Ciment D, = 4,35 mm|] Calcite Dy = 4,35 mm
¢ =35% ¢ =39% @ = 48% @ =45% @ =52% ¢ =55%
Métakaolin D, = 4,35 mm| Sable

©=23% @ =25% © = 46% © =51% » = 58%

Dy = 5,62 mm] Calcite Dy = 5,62 mm

Dy = 5,62mm

= 62%

Calcite Dy =717 mm
Y ' .“.
=2

= 0, = 0,
@ =39% ¢ =51% © =53%

Dy =7,17mm

Métakaolin Dy =7,17mm
A .

@ =21% @ =25% @ =27%
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Chapitre V : Etude de I'étalement d’une goutte a la surface d’'une poudre

ANNEXE B : COMPARAISON DES ECHANTILLONS OBTENUS POUR LES TROIS SABLES

Sable Palvadeau Dy = 5,62 mm

=50%
Sable Palvadeau tamisé

= 62%
Dy = 5,62mm

Sable HN31 Dy = 5,62mm

=51% = 53% = 57%
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ANNEXE C : COMPARAISON DES ECHANTILLONS OBTENUS POUR LES AUTRES ESSAIS

Essais avec les billes de verre :

Billes verre 1/50pum Dy = 5,62 mm
4
,»/ .
® = 58% @ =60% @ =62%
Billes verre 50/100pm Dy = 5,62 mm
e @
® @
o =58% @ =60% ©=61%

202



Chapitre 6 : Influence de la présence de
granulats absorbants sur Il'imbibition de Ila

poudre
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INTRODUCTION

Le chanvre un matériau largement utilisé pour ses propriétés isolantes et sa disponibilité. Il
présente 'avantage d’étre un végétal a croissance rapide, donc de renouveler la capacité de
stockage du CO. Le développement des méthodes additives de construction permet d’envisager
la réduction de la consommation de ciment en optimisant la forme de la piéce pour garantir la
quantité strictement utilisée pour des propriétés optimales. L’ajout de matériaux biosourcés dans
la formulation participe naturellement a la réduction des besoins de liant pour un méme volume
produit et peut permettre I'obtention de matériaux composites intéressants pour le domaine de

la construction, notamment pour les transferts hygrothermiques.

Mais le chanvre c’est un matériau naturel complexe et loin d’étre inerte en présence d’eau.
Les modéles utilisés précédemment pour décrire le comportement de matériaux simples ne
suffisent plus pour prédire les cinétiques de propagation dans de tels matériaux. En effet, le
chanvre absorbe I'’eau et tend a se déformer. De plus, de nombreuses études relatent des espéces
relarguées ensuite qui perturbent I’hydratation du ciment et affectent la résistance mécanique de

la piece imprimée.

Aprés avoir caractérisé le chanvre a disposition, nous chercherons a déterminer quelle est
I'influence de sa présence sur la cinétique de pénétration de I’eau dans la poudre. Cela sera donc
utile pour adapter les parametres d’'impression en conséquence. En revanche, le comportement
du chanvre est complexe, le raisonnement s’articule autour de trois granulats qui permettent de

décomposer le comportement du chanvre.

Nous avons étudié au Chapitre 4 la propagation de I'eau dans une poudre composée d’une
unique espece, a savoir le ciment, la calcite, le sable ou le métakaolin. A présent, nous allons suivre
I’évolution de la cinétique de propagation de 'eau dans une formule contenant une matrice et des
granulats. Dans un premier temps, la matrice contiendra du sable qui est non poreux et non
déformable. Ensuite, des granulats de pates de ciment recyclée simulera le comportement a
I'imbibition d'une matrice contenant des granulats poreux et non déformables, avant d’effectuer

la comparaison avec ce que nous observerons avec des particules de chanvre.
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Chapitre VI : Influence de la présence de granulats absorbants sur I'imbibition

1. CARACTERISATION DU CHANVRE MICRONISE

L’'imprimante par liaison sélective développée au cours de cette thése fonctionne en déposant
des couches de 3 mm d’épaisseur et impose donc l'utilisation de granulats fins. La chenevotte a
par conséquent été fournie broyée pour atteindre un diametre moyen de 123 um de diamétre,
comme donné en Chapitre Matériaux et Méthodes. Nous disposons cependant de peu
d’informations quant a ses capacités d’absorption et les conséquences sur I'hydratation du ciment.
Un large nombre d’études étudient le comportement des fibres naturelles et leurs impacts sur la

réactivité des liants.

1.1. OBSERVATION VISUELLE DU CHANVRE : LOUPE BINOCULAIRE ET MICROSCOPIE ELECTRONIQUE

A BALAYAGE (MEB)

Une rapide étude a la loupe binoculaire permet de se rendre compte de la grande diversité
des formes et tailles des particules de chanvre. Nous avons d’abord observé le chanvre a sec,
comme montré dans les images obtenues en Figure 1-1, avant de I'observer dans l'eau car les

particules y deviennent plus transparentes.

R Zoom x1x2,3
Aleau

"~y Zoom x2,3x3,2 Zoom x2,3x8

s Aleau Aleau
N

Figure 1-1 : Images du chanvre broyé a la loupe binoculaire a différents grossissements. (A) dans l'air, (B-D) dans
l'eau.

Une mesure par Analyse d’Image via le logiciel Image] permet de mesurer les rapports
d’élongation des particules, en divisantla longueur du plus long c6té par le plus petit. En mesurant

sur 10 particules de I'image A de la Figure 1-3, il est d’autant plus clair que les particules ne sont
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jamais circulaires, et leur élongation peut atteindre de grandes valeurs, allant jusqu’a 12. Méme si
le nombre de particules considérées est tres faible, aucune particule ne présente une élongation

inférieure a 2 et 70% des particules étudiées ont une élongation comprise entre 3 et 6.

Rapport d'élongation (L/1)

IO - B S - S A S - B
SR R R R LR R LR L Ly

Figure 1-2 : Rapport d'élongation de quelques particules de chanvre observées a la loupe binoculaire.

Le processus d’obtention des fibres par broyage n’a pas permis d’éliminer les poussiéres du
reste de la chenevotte broyée, on en voit une sur l'image B de la Figure 1-1. La grande
hétérogénéité en termes de tailles et de formes des particules du chanvre dont nous disposons

nous ameéne aisément a penser que son influence sur I'imbibition sera difficilement prédictible.

Les observations effectuées a la loupe binoculaire ne permettent pas d’observer une
quelconque modification ou évolution de la structure du chanvre en présence d’eau. Des
échantillons de chanvre broyé ont été préparés pour pouvoir observer les particules a I'état sec,

avant et apres imbibition au microscope électronique a balayage. (Voir Chapitre 2, Section 2.2.3).

Les images des particules, séches et imbibées sont présentées en Figure 1-3.

N Chanvre imbibé

N

EHT = 2.00kV sEz chanvre secO5.tif @ o EHT = 200KV sE2 chanvre imbibe02.tif @ scopie:

I WD = 4.1 mm Wi« 7236pm  Chamber = 0008400 P 29 Jun 2021 S WD = 4.3mm Wom s 7822um  Gramber = 0068400 P 29 Jun 2021

Figure 1-3 : Particules de chanvre observées au MEB a l'état sec avant et aprés imbibition.
Le chanvre a I'état sec semble présenter une allure plus ordonnée que la particule de chanvre
ayant subi une imbibition. Nous pouvons en effet observer que les écailles extérieures de la
particule semblent avoir été arrachées suite a I'imbibition. Néanmoins, seules quelques particules

ont été observées et une étude complémentaire avec un large de nombre de particules étudiées
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permettrait de confirmer cette hypothese, d’autant que nous ne pouvons exclure que le processus

de broyage peut avoir une influence.

1.2. ETUDE QUALITATIVE DU GONFLEMENT DU CHANVRE

1.1.1. Mesure de I'absorption d’eau

Le protocole expérimental usuellement utilisé pour mesurer 'absorption d’eau par les
particules de chanvre décrit dans les Recommandations de la RILEM [1] a d{i étre adapté a la
dimension micrométrique des particules de chanvre que nous utilisons. Pour ce faire, nous avons
utilisé des sachets de thé comme récipients. Ils ont été préalablement imbibés et séchés au sopalin
(voir Figure 1-4 (1)), avant d’étre pesés et garnis de chanvre (voir (2)). Les sachets obtenus sont

imbibés dans I'eau pendant 24h puis séchés avec un sopalin pour étre pesés a nouveau (voir (3)).

]

Figure 1-4 : Photo des échantillons de chanvre préparés pour mesurer leur absorption en eau

A partir des trois sachets préparés, nous en déduisons que le chanvre a absorbé 489+38% de
ma masse en eau. Cette valeur considérable indique que I'absorption du chanvre doit étre prise
en compte lors du procédé d’impression par lit de poudre. En effet, si le chanvre absorbe
beaucoup, il peut entrer en compétition avec I'hydratation du ciment[2], [3]. Cependant, le
chanvre libére I'eau qu'il contient dans la matrice principalement lors du séchage, ou de
I'hydratation qui imposent la redistribution de I'eau. A I'échelle de temps de l'imbibition, les
phénomeénes de séchage et d’hydratation n’ont pas encore lieu (respectivement de I'ordre de 10
minutes et 1h aprés la mise en contact), ce qui implique que nous limitons l'effet du chanvre a son

absorption seule.
1.1.2. Déformation de la structure observée par FTIR

Le chanvre a été analysé de I'état sec a imbibé par spectroscopie FTIR afin de comprendre
comment la présence d’eau perturbe sa structure. Le spectrometre FTIR fonctionne a la maniére
d’un interférometre. Il est sensible aux petites variations des longueurs des liaisons chimiques des
cellules du chanvre lors des transferts d’eau advenant pendant I'imbibition des particules. La

Figure 1-5 superpose les spectres obtenus dans différentes configurations. Le spectre rouge
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référence la signature du chanvre sec. Ce profil est comparé a ceux obtenus quand I'échantillon
est imbibé, apparaissant en bleu. Enfin, un profil obtenu apres une nuit de séchage a I'air libre est
ajouté au comparatif avec le spectre jaune.
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Figure 1-5 : Spectres FTIR du chanvre sec et pendant imbibition.

La comparaison des spectres obtenus permet de mettre en évidence qu’aucune nouvelle
liaison ne s’est formée ni n’a disparu, car seule la transmittance des pics observés varie. En
présence d’eau, la transmittance diminue fortement pouvant illustrer ainsi une augmentation de

la taille des liaisons chimiques constituantes du chanvre, et notamment ses parts cellulosiques.

Nous avons observé macroscopiquement que le chanvre micronisé changeait d’aspect
lorsqu’on le met en contact avec I'eau. De par sa nature hydrophile et ses cavités (lumen), le
chanvre a une grande capacité d’absorption qui peut affecter sa structure[4]. En effet, on
remarque que le chanvre a l'état sec présente déja des liaisons avec I'eau présente dans
I'atmosphére. Lorsqu’il est mis en contact avecI’eau, les transmittances des liaisons entre les parts
cellulosiques (cellulose, hémicellulose notamment) et le reste de la chaine du polymeére sont trés
étirées. D’autre part, la présence d’-OH libre suggere le fait que la fibre se gorge d’eau au sein de
ses lumens apres que I'eau liée se soit fixée a la chaine carbonée polymere, étirant les liaisons C-
0-C et -CH. Par la suite, nous avons analysé le chanvre imbibé puis séché pendant une nuit afin de
comparer avec le chanvre qui n’a jamais été imbibé. Le résultat indique que les liaisons de la
chaine carbonée ont été déformées et que le retour a I’état initial n’est pas garanti puisque les
transmittances obtenues sont plus faibles encore que celles obtenues dans le chanvre sec. Ces
modifications peuvent notamment influer sur les phénomenes de sorption et désorption du
chanvre, c’est-a-dire ses capacités « tampon » lorsqu’ils sont utilisés dans les matériaux de

construction.

1.1.3. Sorption du chanvre
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L’étude de la sorption du chanvre est effectuée en cing cycles de sorption/désorption a I'’eaua
23°C sur un échantillon de 18.3mg de chanvre (Laboratoire LMDC, UPS-INSA Toulouse).
L’isotherme de sorption obtenue en augmentant progressivement la pression dans I'échantillon
afin de saturer la totalité des pores en vapeur saturante (voir Figure 1-6). Nous en déduisons tout
d’abord que le chanvre dont nous disposons peut absorber jusqu’a 20% de sa masse initiale[5],
[6]. En termes de volume absorbé, cet échantillon a donc absorbé 66% de son volume en eau, ce

qui est un volume considérable.
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Figure 1-6 : isotherme de sorption du chanvre micronisé sur cinq cycles

De plus, 'analyse de I'isotherme obtenue révele ainsi que I’eau se fixe d’abord en monocouche
en surface de la fibre (de 0% a 20% d’humidité relative) jusqu’a sa saturation complete a 70%,
suivi d'un mode en multicouche. Les liaisons chimiques naissent entre les groupements
hydrophiles de la cellulose et les molécules d’eau [7]. A partir de 70% d’humidité relative,
I'épaisseur de la couche d’eau est suffisamment importante pour permettre la présence d’eau
liquide et non liée dans les pores de la chénevotte. Nous notons également que le chanvre a donc
une capacité d’absorption d’eau de 20% de sa masse initiale au maximum, ce qui est en accord
avec d’autres mesures de sorptions de la bibliographie [5]. Cette adsorption en deux temps [8]
permet notamment de comprendre que I’eau a une trés grande affinité avec la chénevotte car les
sites préférentiels d’adsorption sont sur la fibre, avant de rendre possible 'adsorption d’eau au

sein du lumen.

L’hystérésis absolue a été obtenue en retenant l'isotherme de sorption a l'isotherme de
désorption. Ce résultat montre que le maximum d’hystérésis est de 2.3% pour une humidité
relative de 70%. Ce résultat est en accord avec les études menées par Jiang et al. [5] qui obtiennent
2.5% pour une humidité relative de 70% également. lls observent également que pour trois cycles

de sorption/désorption effectués, la valeur de '’hystérésis diminue au fur et a mesure des cycles,
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endiminuantde 1.2% entre le 1er etle 3éme cycle. L’origine de cette diminution est probablement
le fait que la premiere couche de molécules d’eau adsorbée a la surface de la fibre est tres difficile

a extraire.

L’estimation de la quantité d’eau absorbable par le chanvre obtenue par sorption de vapeur
saturante (20% de sa masse) est tres faible en comparaison avec la mesure effectuée par pesée
dans les sachets de thé (voir Section 1.1.1) notamment car cette derniere représente la masse

d’eau absorbée par le chanvre et celle contenue entre les grains de chanvre.

1.1.4. Apport de la RMN sur les transferts d’eau entre chanvre et matrice

cimentaire

Une étude est menée par Résonnance Magnétique Nucléaire (RMN) de sorte a mieux
comprendre la maniere avec laquelle la présence de chanvre pourrait affecter I'hydratation du
ciment. Le protocole détaillé de la séquence CPMG utilisée est donné en Chapitre 2 : Matériaux et
Méthodes. Comme abordé en Bibliographie, plusieurs études ont montré que le chanvre peut
libérer des sucres lorsqu’il est en présence d’eau[4], [9], [10]. Ces sucres ont pour la plupart du
temps tendance a ralentir la prise du ciment. Un tel probléme a une grande influence dans le cadre
de I'impression 3D, notamment car cette these n’a pas pour vocation de trouver un traitement
pour limiter le relargage de sucres, et nous nous proposons par conséquent de composer avec un

matériau bio sourcé simplement broyé.

Nous avons souhaité identifier les temps caractéristiques propres au chanvre micronisé et au
ciment car un suivi des transferts d’eau entre la fibre biosourcée et la matrice cimentaire est
possible par cette méthode. En effet, puisque I'aire des signaux sont liées a la quantité d’eau
présente dans chaque espece, les rapports en amplitude de chaque pic se conservent. Il est ainsi
possible de suivre I'évolution de la quantité d’eau et ses transferts entre les différentes espéces en
présence. Le paramétrage de I'expérience est donné en Annexe. Nous avons donc préparé trois
échantillons qui permettront d’identifier les signaux propres a chaque espéece, comme donné dans

le tableau ci-dessous.

Formule Masse ciment(g) Masse chanvre (g) Masse eau (g) Commentaire
CHO 0.218 0 0.333 Ciment seul
CH50 0.119 0.105 0.336 Ciment + 50%v chanvre
CH100 0 0.044 0.323 Chanvre seul

Tableau 1 : Formulation des échantillons étudiés par RMN pour les transferts d'eau entre chanvre et matrice

Les signaux caractéristiques de chaque espece sont identifiés grace aux profils obtenus en
Figure 1-7. Nous déterminons que le chanvre émet un pic vers 270 ms et le ciment vers 10ms. De
I'eau libre est également identifiable pour les hauts temps de relaxation (> 1500 ms) dans les
Figure 1-7-B et C. Un pic apparait pour des temps de relaxation tres faibles dans le cas des essais

contenant du ciment (< 1 ms), ce qui n’est pas surprenant sa composition comporte des éléments
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ferromagnétiques qui diminuent fortement le temps de relaxation. Pour la formulation contenant
ciment et chanvre, nous pouvons bien délimiter les pics correspondant aux trois especes en
présence, en comptant I'eau libre. Nous pouvons alors effectuer un suivi dans le temps des

transferts d’eau entre le chanvre et la matrice cimentaire.
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Figure 1-7 : CPMG (A) du chanvre, (B) du ciment et (C) d'un mélange des deux (50% en volume)

Lorsque nous effectuons un suivi sur plusieurs heures, c’est-a-dire que nous laissons
I’échantillon dans le dispositif RMN et effectuons une mesure a un intervalle de temps donné, nous
pouvons suivre les transferts d’eau qui ont lieu. La Figure 1-8 représente la superposition des

profils obtenus pour un échantillon imbibé au total pendant quatre heures.
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Figure 1-8 : Evolution sur 4h d'un mélange ciment et chanvre (50%v). CPMG.

Nous observons qu’aux premieres minutes de I'expérience, I'eau en surface est fortement
présente. De I'eau est également décelée dans le chanvre et dans le ciment car nous identifions
bien les pics respectifs a 270 ms et 10 ms. Au fur et a mesure du déroulement de I'expérience, la
quantité d’eau libre diminue et est redistribuée entre les deux matériaux présents car I'aire sous

les pics, proportionnelle a la quantité d’eau, augmente. Nous pouvons remarquer que I'amplitude
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du pic correspondant au chanvre n’évolue pas dans le temps, alors que I'amplitude du pic
correspondant a la matrice cimentaire croit fortement. La phase d’absorption du chanvre semble

trés rapide avant de progressivement diminuer tandis que le signal relatif au ciment croit.

Par ailleurs, nous pouvons remarquer que les temps de relaxations transverses évoluent
également. Le pic associé au chanvre s’est légérement décalé vers les temps de relaxation
croissant. Cette dérive peut s’expliquer par une variation de la taille de la porosité, c’est-a-dire que
nous pouvons observer ici le gonflement progressif du chanvre. A I'inverse, le pic correspondant
au ciment s’est largement décalé vers la gauche, indiquant probablement une modification de sa

structure ou la formation de nouvelles especes.
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2. SulVI PAR IRM DE LA PROPAGATION DU FRONT DANS UN MILIEU BIPOREUX MODELE

Nous étudions l'influence de l'impact de la présence de granulats sur la cinétique de
propagation du front dans un milieu poreux. Le chanvre étant un matériau complexe, nous
étudierons d’abord le cas modele de sable, avant de complexifier en ajoutant des granulats poreux
mais non déformable puis nous étudierons le cas réel en présence de chanvre. Dans cette partie,
nous utiliserons les abréviations suivantes C, MK, S, GR et H pour respectivement nommer la
calcite, le métakaolin, le sable, les granulats de pate de ciment recyclée et enfin H pour le chanvre

(hemp).

Le suivi de I'imbibition est effectué par IRM afin de pouvoir suivre la cinétique de propagation
du front en regard de son degré de saturation. Les expériences sont menées sur la calcite et le
métakaolin en raison du fait que le ciment et le sable ne sont pas observables par IRM avec les
séquences utilisées. Seule une partie des profils IRM, dont découlent les résultats présentés dans

cette section, sont présentés ; la totalité des profils est a retrouver en Annexe.

Les échantillons sont donc caractérisés par le taux volumique de granulats qu’ils contiennent

ainsi que par deux compacités : celle de I’échantillon et celle de la matrice (voir Equations (1) et

(2))-

Iy _ Vinatrice + Vgranulats
Compacite ¢cpantition = v 1)
échantillon
Vmatrice
Compacité yatrice = 2)

Véchantillon - Vgranulats
2.1.CAS MODELE D'UN GRANULAT NON ABSORBANT : LE SABLE

Dans un premier temps, 'influence de la présence de sable dans la poudre est investiguée en
imbibant de bas en haut des échantillons de calcite et de métakaolin contenant 50% a 60% en
volume de sable dont les propriétés principales sont regroupées dans le Tableau 2. Nous pouvons
ici remarquer que 'ajout de granulats dans I’échantillon augmente la compacité de I'échantillon
dans son ensemble en raison de la plus grande variété de tailles de grains qui optimisent
I'empilement granulaire. La compacité de la matrice reste elle constante d'un échantillon,

permettant ainsi de réellement identifier I'impact de la présence de sable sur la cinétique.

Formule Taux de sable (%) Compacité Matrice (%) Compacité échantillon (%)
C 0 48 48
C+50S 50 43 64
C+60S 60 42 68
MK 0 21 21
MK + 508 50 25 37
MK + 60S 60 20 45

Tableau 2 : Propriétés des échantillons étudiés pour l'influence de la présence de sable. IRM.
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Nous avions déterminé en Chapitre 4 que le front d'imbibition se propage de bas en haut des
échantillons purs de calcite (correspondant a I’échantillon C) selon une racine du temps. D’autre
part, les poudres de métakaolin forme des fissures nombreuses et fines qui peuvent impacter la
propagation du front en déviant vers une cinétique linéaire. La Figure 2-1 présente les photos des
échantillons imbibés aprés passage a I'lRM. Nous constatons donc que la présence de sable permet

d’empécher la formation de fissures.

MK + 508 MK + 60S

;A 1

Figure 2-1 : Photos des échantillons aprés imbibition. Imbibition de bas en haut, IRM.

Les cartographies en amplitude données en Figure 2-2 permettent de souligner que le sable
ne donnant pas de signal a I'[RM, des variations de la valeur de 'amplitude maximale dans
I’échantillon peuvent étre corrélées a la répartition de sable dans I’échantillon. De plus, nous
remarquons dans le cas du métakaolin que le signal est bien moins bruité que ce qui avait été
observé dans le métakaolin pur. Nous pouvons toujours observer que les premiers profils
(obtenus a 76 s pour calcite et jusqu’a 181 s pour le métakaolin) ne sont pas exploitables car
convolués avec le signal du réservoir d’eau mais qu’ils se superposent quand le front atteint

I'extrémité de 'échantillon.
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Figure 2-2 : Cartographies en amplitude (zone de I’échantillon) des essais de (A) calcite et (B) métakaolin contenant
50% de sable. Imbibition de bas en haut.

Le suivi de la hauteur du front a partir de la cartographie (voir Figure 2-2) sont obtenus via la
méthode du dernier point d’amplitude non nul (voir Chapitre 2, Section 2.5.3.4). La Figure 2-3
indique que pour les deux matériaux étudiés, 'ajout de sable ne change rien a la cinétique de
propagation du front, qui persiste a évoluer selon une racine carrée du temps. Par ailleurs, malgré
la forte proportion de sable dans I’échantillon, la cinétique n’a pas évolué de maniere linéaire, ce
qui suggere qu’effectivement, ajouter du sable a la formulation est bénéfique et permet de
rigidifier le squelette granulaire de la poudre. Nous pouvons donc atteindre des proportions

élevées a hauteur de 60% volumiques de sable dans la formulation de I’échantillon.

218



100 ” o | 100 ,,

©C+50S

£ g
£ ©C+608 E
g 10 ¢ $ 10 +
o =] £
= 2:1 2 o 2:1 AMK
=% 8,
5 2  MK+508
5
PS’ 2 ©® MK+60S
= 1 L L \\\\\\} L L \\\\\\} L L \\\\\\} g 1 . . “HH} . . “HH} . }
T 10 100 1000 10000 = 10 100 1000 10000
Temps [s] Temps [s]

Figure 2-3 : Impact de la présence de sable sur la cinétique de progression du front dans (A) la calcite et (B) le
métakaolin. Imbibition de bas en haut, IRM.

La vérification de la propagation en racine du temps nous assure que I’ajout de sable n’affecte
pas la cinétique du front car 'eau n’a toujours que la possibilité de traverser le réseau de pores
constitué par la calcite, ou le métakaolin, étant donné que les granulats de sables sont non poreux.
La corrélation du modele de Washburn sur les données expérimentales (voir Figure 2-4-A) permet
donc d’assurer la bonne adéquation du modeéle et d’extraire le coefficient de diffusion

correspondant (voir Figure 2-4-B).
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Figure 2-4 : (A) Correspondance des hauteurs mesurées expérimentalement et celle attendues par le modéle de
Washburn et (B) Coefficient de diffusion correspondant selon le taux de granulats recyclés. Calcite et métakaolin, imbibition
de bas en haut, IRM.

Nous pouvons conclure que le sable n'impacte pas la cinétique de propagation car les
coefficients de diffusion restent tres semblables, méme pour les échantillons contenant jusqu’a
60% se sable (voir Figure 2-4-B). De plus, le sable doit étre envisagé comme une solution possible

pour améliorer la résistance mécanique du lit de particules a I'impact des gouttes et au fissures.
2.2.CAS MODELE D’UN GRANULAT ABSORBANT NON GONFLANT : GRANULATS DE PATE DE CIMENT

RECYCLEE

A présent, nous étudions I'impact de I'ajout de granulats recyclés de pate de ciment. Ces
granulats sont absorbants (et saturés en 15min), et leurs pores sont plus petits que ceux de la

matrice, a savoir de I'ordre de 50 nm tandis que I'on attend des pores de 'ordre de la dizaine de
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microns dans la calcite et le métakaolin. Par conséquent, la pression capillaire est deux fois plus
forte au niveau des granulats recyclés, ce qui pourrait avoir un impact sur la cinétique de
propagation du front suite a une compétition entre I'absorption dans les granulats et la diffusion

dans la matrice.

Pour déterminer I'impact de la présence des granulats recyclés dans I’échantillon de poudre
sur la cinétique de propagation du front, des échantillons de calcite et de métakaolin ont été

préparés pour atteindre différentes proportions de granulats (voir Tableau 3).

Formule Taux de granulats (%) Compacité Matrice (%) Compacité échantillon (%) Sens imbibé

C+5GR 5 47 49 Bas en haut
C+10GR 10 48 51 Bas en haut
C+ 20GR 20 47 54 Bas en haut
C+43GR 43 48 65 Haut en bas
C+ 60GR 60 48 73 Haut en bas
MK +7GR 7 21 22 Bas en haut
MK +20GR 10 21 27 Bas en haut

Tableau 3 : Propriétés des échantillons étudiés pour l'influence de la présence de sable. IRM.

Dans le cas présent, 'eau a la possibilité de s’infiltrer dans la matrice ou dans les granulats
recyclés. Les profils obtenus sont illustrés en Figure 2-5 et montrent comme pour le sable une
valeur d’amplitude maximale variable dans la zone de I’échantillon en raison de la présence des
granulats recyclés qui ne donnent pas de signal non plus a I'IRM. Par conséquent, I'eau qui est
absorbée par les granulats recyclés devient indétectable et nous observons donc la perte
d’amplitude proportionnelle a la quantité d’eau présente dans les granulats.
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Figure 2-5 : Cartographie en amplitude (zone de I'échantillon) des essais de (A) calcite et (B) métakaolin contenant
20% de GR. Imbibition de bas en haut.

Le suivi de la hauteur du front au cours du temps (voir Figure 2-6) permet de constater, dans
la calcite comme dans le métakaolin contenant des granulats recyclés, que le front se propage
proportionnellement a une raciné carrée du temps. La calcite ne semble pas se comporter
difféeremment en présence de granulats recyclés étant donné la tres bonne superposition des
mesures expérimentales. Pour le métakaolin, un ralentissement est observé pour la plus forte

proportion de granulats recyclés.
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Figure 2-6 : Impact de la présence de granulats recyclés sur la cinétique de progression du front dans (A) la calcite et
(B) le métakaolin. Imbibition de bas en haut, IRM.

La Figure 2-7 relate que les hauteurs mesurées s’accordent au modéle de Washburn et nous
en déduisons que le coefficient de diffusion reste inchangé lorsque augmente le taux de granulats
recyclés. Nous pourrions imaginer d’autres essais, contenant des granulats dont 1'absorption
entrerait davantage en compétition avec la matrice. Il serait également possible de travailler avec
de plus fortes proportions de granulats recyclés, mais sous réserve de la bonne homogénéité de

I’échantillon.
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Figure 2-7 : (A) Correspondance des hauteurs mesurées expérimentalement et celle attendues par le modéle de
Washburn et (B) Coefficient de diffusion correspondant selon le taux de granulats recyclés. Calcite et métakaolin, imbibition
de bas en haut, IRM.

Des essais ont également été mené en imbibant de haut en bas des échantillons de calcite
contenant des granulats a hauteur de 43% et 60% en volume. Les hauteurs du front mesurées
sont alors comparés avec les essais précédents menés de bas en haut en Figure 2-8. L'essai de
calcite pure imbibée par le haut avait présenté une tendance de propagation linéaire. Au Chapitre
4, nous avons identifié que la formation de fissures est a 'origine de la rupture de cinétique. Nous
observons a présent que l'ajout de granulat recyclés permet de retrouver une cinétique de

propagation qui décroit au cours du temps, c’est-a-dire selon une racine du temps.
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Figure 2-8 : Impact de la présence de granulats recyclés sur la cinétique de progression du front dans la calcite.
Imbibition dans les deux sens de propagation, IRM.

La Figure 2-9 atteste que I'ajout de granulats recyclés, méme a forte proportion permet de
retrouver un front se propageant selon une racine du temps. Par contre, nous devons souligner
I'augmentation du coefficient de diffusion pour I'essai contenant 60% de granulats recyclés. Cet
essai est imbibé de haut en bas et la forte proportion de granulats recyclés peut également
déstructurer le réseau poreux en formant des cavités sous les granulats lors du processus de

compaction.
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Figure 2-9 : (A) Correspondance des hauteurs mesurées expérimentalement et celle attendues par le modéle de
Washburn et (B) Coefficient de diffusion correspondant selon le taux de granulats recyclés. Calcite, comparaison dans les
deux sens d’imbibition, IRM.

Nous pouvons donc en conclure que I'ajout de granulats poreux permet de favoriser une
cinétique de propagation du front en racine du temps, qu’'importe le sens choisi pour imbiber
I'échantillon. Nous avons enfin déterminé qu’en dessous d’un taux critique garantissant la bonne
homogénéité et continuité du milieu poreusx, le coefficient de diffusion n’est pas particuliérement

affecté par la présence de granulats recyclés.
2.3.CAS D’UN GRANULAT ABSORBANT ET DEFORMABLE : LE CHANVRE

Les temps de relaxation transverses des poudres de calcite et de métakaolin sont déterminés
par séquences CPMG par RMN afin de déterminer la matrice qui convient a I'étude du chanvre a
I'IRM. Il est en effet nécessaire de pouvoir différencier les contributions du chanvre de celle de la
matrice afin de pouvoir identifier correctement I'’eau qui est entrée dans chacun. Le chanvre
dispose donc d’un temps de relaxation de 138 ms. La calcite, relaxant a 120 ms ne correspond
donc pas a I'étude du chanvre par IRM, tandis que le métakaolin, relaxant a 23 ms est le meilleur

candidat pour I’étude que nous réalisons.

Nous pouvons a présent aborder l'influence du chanvre sur la cinétique de propagation du
front dans un échantillon de métakaolin (voir Tableau 4). Lors de I'expérience, le retrait de la

seringue a renversé une partie de I'eau contenue dans le réservoir.

Formule Taux de granulats (%) Compacité Matrice (%)  Compacité échantillon (%) Sens imbibé
MK +10H 20 20 22 Bas en haut
Tableau 4 : Propriétés de I'échantillon étudié pour l'influence de la présence de chanvre. IRM.

L’essai présente une cartographie en amplitude (voir Figure 2-10-A) particuliérement bruitée
et la hauteur finale atteinte par le front est seulement de 23 mm avant que I'’eau manque dans le
réservoir. Le suivi de la hauteur du front a été effectuée (voir Figure 2-10-B) et permet d’affirmer

que le chanvre n’affecte pas la cinétique qui reste décroissante au cours du temps.
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Figure 2-10 : Impact de la présence de la présence de chanvre sur la cinétique de progression du front. (A)
cartographie en amplitude de I'essai MK+10H et (B) Suivi de la hauteur du front comparée avec les essais contenant des
granulats recyclés. Imbibition de bas en haut, IRM.

Cependant, nous jugeons important de remarquer que la cinétique observée dans cet unique
essai contenant du chanvre est plus lente que pour les autres essais, méme contenant 20% de
granulats recyclés. La corrélation au modele de Washburn est correcte comme en atteste la Figure
2-11-A. Le coefficient de diffusion obtenu peut alors étre comparé a tous les essais menés par IRM
pour caractériser 'impact de la présence de granulats dans la poudre sur la cinétique de

propagation du front.
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Figure 2-11 : (A) Correspondance des hauteurs mesurées expérimentalement et celle attendues par le modéle de
Washburn et (B) Coefficient de diffusion correspondant. Comparaison de l'essai contenant du chanvre par rapport aux
essais contenant des granulats recyclés

Par conséquent, le coefficient de diffusion a toujours présenté des valeurs proches de 1
mm?/s, quelques que soit la quantité de sable ou de granulats recyclés. Nous observons en
revanche que le chanvre diminue le coefficient de diffusion a 0.7 mm?/s, ce qui se traduit par un

ralentissement de la cinétique de propagation du front.

Nous venons de montrer que la présence des granulats permet a la cinétique de propagation
d’évoluer selon une racine du temps, quel que soit le type de granulat testé. Le sable, non poreux
et non déformable n’oppose pas de compétition a la diffusion de 'eau dans la matrice. Les
granulats de pate de ciment recyclée sont pour leur part poreux, et la faible taille de leurs pores

pourrait favoriser la diffusion de I'eau dans les granulats avant de poursuivre dans la matrice.
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Pourtant, I'expérience montre que malgré cela, le front se propage toujours proportionnellement
a une racine du temps et I'augmentation de la proportion de granulats ne semblent pas affecter de

maniere déterminante le coefficient de diffusion mesuré.

Sile chanvre n’empéche pas le front se propager également selon une racine du temps, I'essai
mené est le seul a mettre en évidence un coefficient de diffusion plus faible que celui obtenu dans

le métakaolin pur.
2.4.INFLUENCE DU TYPE DE GRANULAT SUR LA QUANTITE D’EAU ABSORBEE

La seule étude de la cinétique de propagation ne suffit pas pour appréhender les variations
induites par la présence des granulats. La quantité d’eau absorbée par I’échantillon est obtenue

en calculant I'aire des profils dans la zone de I’échantillon.

Pour commencer avec les essais comportant du sable (voir Figure 2-12), nous observons que
la quantité d’eau absorbée par I’échantillon au cours du temps évolue a nouveau selon une racine
du temps lorsque du sable est présent dans la formulation. De plus, la cinétique observée dans ces
essais (voir Figure 2-4), également en racine du temps permet d’appréhender la proportionnalité

directe entre la quantité d’eau absorbée et la hauteur du front comme la preuve que le front est

saturant.
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Figure 2-12 : Impact de la présence de granulats sable sur la quantité d’eau absorbée par I'échantillon de (A) calcite
et (B) métakaolin. Imbibition par le bas, IRM.
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En regard du Tableau 2, nous avions remarqué que lorsque nous augmentons la proportion
de sable, la compacité de la matrice reste constante. L’échantillon voit sa porosité globale baisser
car les grains qui la constitue sont plus polydisperses et forment un réseau rigide. Par conséquent,
nous observons ainsi un retour de I'évolution de la quantité d’eau absorbée vers une racine du

temps, ce qui suggére que le sable stabilise et rigidifie le réseau de pores de I'échantillon.

En revanche, lorsque le systéme est biporeux, en d’autres termes lorsque nous insérons des
granulats poreux dans la matrice (granulats recyclés ou chanvre), une nouvelle porosité est
introduite. Cette modification structurelle importante de I'’échantillon a nécessairement un impact
sur I'évolution de la quantité d’eau absorbée. Comme en atteste la Figure 2-13 pour la calcite
comme pour le métakaolin purs, I'évolution de la quantité d’eau absorbée suit une tendance
linéaire au cours du temps tandis que I'ajout de granulats recyclés permet d’'observer de nouveau
une évolution en racine du temps. De méme pour I'essai contenant du chanvre, la quantité d’eau

absorbée évolue également selon une racine du temps.
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Figure 2-13 : Impact de la présence de granulats recyclés ou du chanvre sur la quantité d’eau absorbée par
I’échantillon imbibés par le bas. (A) Calcite et (B) métakaolin, IRM.

L’expérience est réitérée en imbibant de haut en bas. Au Chapitre 4, nous avions constaté que

la quantité d’eau évoluait de maniére linéaire avec le temps, mais la Figure 2-14 atteste que
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lorsque la formulation contient des granulats recyclés, la cinétique d’absorption d’eau progresse

de nouveau selon une racine du temps.
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Figure 2-14 : Impact de la présence de granulats recyclés ou du chanvre sur la quantité d’eau absorbée par
I’échantillon imbibés par le haut. (A) Calcite et (B) métakaolin, IRM.

Pour conclure, il semblerait que I'ajout de granulats dans la formulation de poudre assure une
progression du front selon une racine du temps. Nous avons montré que la masse d’eau absorbée
par ces échantillons évolue également selon une racine du temps et cette corrélation permet

d’affirmer que le front progresse de maniere saturante.

Nous en concluons que la présence de granulats permet de garantir I'obtention d'une
cinétique en racine du temps. Un tel retour a une cinétique applicable au modéle de Washburn est
favorable a I'impression 3D sur lit de poudre car le front progresse de plus en plus lentement au
fur et a mesure qu'il progresse. Cependant, I'étude seule des cinétiques de propagation du front

ne donne pas d’informations sur la répartition de I'’eau dans les différentes especes.
2.5. IMPACT DE LA NATURE DU GRANULAT SUR LA SATURATION DES COUCHES

L’étude de la saturation des couches de I'échantillon est utile pour comprendre comment les
granulats impactent la diffusion de I’eau dans le milieu poreux. La Figure 2-15 expose I'évolution
de la saturation des couches selon leur hauteur dans les échantillons avec la calcite pour matrice.
En comparant les figures (B) et (C) avec la calcite pure de référence (A), nous pouvons constater
tres peu de différence entre I'essai contenant du sable et celui contenant 20% de granulats. Il
semble que seules les couches les plus profondes prennent plus de temps a saturer, méme pour la
calcite contenant 60% de granulats recyclés et imbibée par le haut (D). La saturation évolue
malgré tout de maniére plus irréguliere lorsqu’on imbibe de haut en bas, probablement en raison

de la forte proportion volumique de granulats.
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Figure 2-15 : Evolution de la saturation des couches en fonction de la hauteur dans I'échantillon. (A) Calcite, imbibée
par le bas, (B) C+50S, imbibée par le bas, (C) C+20GR, imbibée par le bas et (D) Calcite+ 60GR, imbibée par le haut.

Les essais dont la matrice est constituée de métakaolin présente toujours un signal bruité. La
Figure 2-16 met en évidence un comportement tres semblable de la saturation de I’échantillon pur
(A) et de celui (C) contenant 20% de granulats recyclés. En revanche, les couches de I'essai
contenant du sable se saturent de maniére bien plus réguliére et moins bruitée que les autres
essais. Nous pouvons ainsi suggérer que le sable permet d’obtenir un squelette granulaire rigide
qui ne fissure pas, ce qui semble permettre une diffusion réguliere. Nous pouvons également
remarque dans I'échantillon avec sable que la saturation n’est jamais nulle. Nous pouvons alors
supposer qu’en présence de sable, la propagation d’'un film d’eau est facilitée par la proximité des
grains de sable. De plus, les porosités de I'échantillon sont probablement plus homogénes en
tailles car I’échantillon ne se déstructure pas pendant I'imbibition, ce qui permet aux couches de

saturer de maniere réguliere.

Le chanvre perturbe la mesure de la saturation de I’échantillon. Il est difficile de définir avec
certitude comment évolue la saturation dans cet échantillon car la mesure est trop bruitée. Le
chanvre comme le métakaolin donnant du signal a I'IRM, la quantité d’eau mesurée correspond a
une combinaison de celle contenue dans les deux matériaux. De plus, la saturation est calculée a
partir du rapport de I'amplitude du signal a un instant par I'amplitude maximale obtenue pendant
I'essai. Par conséquent, rien n’atteste que l'échantillon a effectivement fini sa saturation au

moment ou 'essai est terminé, car ’eau a manqué dans le réservoir.
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Figure 2-16 : Evolution de la saturation des couches en fonction de la hauteur dans I'échantillon. (A) Métakaolin,
imbibé par le bas, (B) MK+60S, imbibée par le bas et (C) MK+20GR, imbibé par le bas ; (C) MK+10H, imbibé par le bas.

Le temps nécessaire pour saturer les couches a 85% en fonction de leur localisation dans
I'échantillon est donné en Figure 2-17. Nous n’observons aucune différence selon le type de
granulat. Le sens d'imbibition n’affecte pas non plus la vitesse de saturation. Comme attendu les
échantillons de métakaolin semblent saturer de maniere assez irréguliere, notamment en raison
du signal bruité. Effectivement, pour I'essai MK+60S, nous observons comme dans la calcite qu'’il
faut plus de temps pour saturer les couches a I'extrémité de I'échantillon. Il semble cependant que
plus de temps est nécessaire pour saturer les échantillons contenant 20% de granulats recyclés

ou 10% de chanvre que pour les essais contenant une métakaolin seul ou comportant du sable.

o 4000 oC o 4000 ® MK
S 3500 AC+50S g 3500 A MK+60S =
2 3000 W (C+20GR 2 3000 W MK+20GR
s 0C+60GR /haut 2 B MK+10H
5 2500 5 2500 a ®g
[=] o
52 2000 522000 = \d
£w = p=pn ® ®
5 ® 1500 & g © 1500 . 2 °
1 %] 1%}
£ 1000 . ACH a8 $ 1000 "eae e
2 500 A A H !E 5 500 B g A
= ] > & A A
E 0 E I R T
= 0 10 20 30 40 50 = 0 10 20 30 40 50
Hauteur [mm] Hauteur [mm]

Figure 2-17 : Cinétique de saturation des couches selon leur hauteur dans l'échantillon. (A) Essais avec une matrice
calcite et (B) matrice métakaolin.
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3. INFLUENCE DE LA PRESENCE DE CHANVRE SUR LA CINETIQUE DE PROPAGATION DU FRONT.

Nous souhaitons a présent étudier I'influence de la présence de chanvre dans le lit de poudre
par analyse d'images afin de pouvoir définir si le chanvre limite la cinétique de propagation du
front. Nous avons observé un seul essai par IRM qui indique que le chanvre permet toujours au

front de progresser en racine du temps, méme s’il semble ralenti.

Des échantillons a différentes proportion de chanvre ont été préparés et le taux de chanvre a
été déterminé en calculant le rapport du volume occupé par le chanvre par rapport au volume de
’échantillon. Deux études indépendantes ont été menées afin d’étudier, dans un premier temps,
la cinétique de propagation et I'allure du front selon le taux de chanvre, puis dans un second
temps, la cinétique de propagation du front en régime insaturé. Nous avons effectivement étudié
jusqu’a présent des essais ou I'eau est toujours présente en surface ou dans le réservoir d’eau.
Cependant, au cours de I'impression, les gouttes ont une courte existence a la surface de la poudre

car elles sont rapidement absorbées par le lit de particules.
3.1.PROPAGATION DU FRONT EN REGIME SATURE

Dans un premier temps, des échantillons de poudre de ciment contenant différentes
proportions de chanvre (de 0 a 40% du volume de I’échantillon) sont préparées en compactant
une masse connue dans un volume défini (voir Tableau 5 : Propriétés des échantillons étudiés
pour l'allure du front en régime saturé). Cette campagne d’essais a été menée dans des tubes a
essai en verre, dont seule I'extrémité supérieure est ouverte. La hauteur de I’échantillon atteignant
8 cm, 14.6 g d’eau distillée sont déposés a la surface de la poudre pour avoir plus de points
observables dans le régime saturé (avec de I'’eau en surface de la poudre). L'imbibition est filmée

et les images traitées suivant le protocole donné en Chapitre 2 -Matériaux et Méthodes.

Formule Taux de chanvre (%) Compacité Matrice (%) Compacité échantillon (%) |

C 0,00 31,75 68,04 \
C+12H 11,63 30,57 66,22 \
C+21H 20,88 29,48 64,42 \
C+28H 28,26 28,45 62,61 \
C+40H 39,73 27,50 60,80 \

Tableau 5 : Propriétés des échantillons étudiés pour l'allure du front en régime saturé selon le taux de chanvre.
Echantillons imbibés de haut en bas.

L’ajout progressif de chanvre dans la formulation permet de réduire la compacité de
I'échantillon en introduisant plus de polydispersité dans la taille des grains et un meilleur
empilement granulaire [11]. La compacité de la matrice diminue également, mais nous
supposerons que cela n’affecte pas la cinétique de propagation car nous avons montré au Chapitre

4 que les petites variations de compacités n’ont aucun impact sur le coefficient de diffusion.
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Les échantillons sont illustrés en Figure 3-1 et montrent des comportements différents. Tout
d’abord, I'essai témoin comportant uniquement du ciment, présente un front qui a progressé
beaucoup plus vite que dans les essais contenant du chanvre. Nous remarquons également que la
surface de la poudre s’est beaucoup creusée tandis que lorsque I’échantillon contient du chanvre,
la surface de I’échantillon reste a hauteur initiale pendant toute la durée de I'essai. De plus, 'essai

a présenté une fissure traversante qui a totalement arrété la progression du front.

l

Surface Surface Surface Surface Surface

Front Front

Figure 3-1 : Photo des échantillons selon le taux de chanvre. Régime saturé, imbibés de haut en bas.

En termes de cinétique de propagation, la Figure 3-2-A prouve que 'ajout de chanvre permet
toujours d’observer une propagation selon une racine du temps. Nous pouvons cependant
remarquer que plus il y a de chanvre ajouté et plus la cinétique est lente. L’échantillon comportant
12% de chanvre a fissuré et sa cinétique s’écarte légérement des autres essais. Figure 3-2-B met
effectivement en avant le fait que le coefficient diminue avec le taux de chanvre de I’échantillon
(de 0.07 mm?/s pour le ciment pur a 0.01 mm?/s pour I'essai a 40% de chanvre). L'essai ayant
fissuré présente une cinétique un peu plus rapide que les autres, ce qui est en adéquation avec les

conclusions du Chapitre 4.
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Figure 3-2 : (A) Cinétique de propagation du front selon le taux de chanvre de la formulation et (B) le coefficient de
diffusion calculé. Régime saturé, imbibés de haut en bas.

La dispersion du front a également été estimée en calculant I'écart type sur trois mesures de
la hauteur du front. La Figure 3-3 met en évidence un front beaucoup plus irrégulier pour I'essai

contenant seulement du ciment, pour lequel I'écart entre les trois positions mesurées est de 3 mm
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apres 48 s d'imbibition. Pour les essais contenant du chanvre, nous remarquons que dés le début
de I'essai, le front est globalement plus plat et plus régulier. En effet, qu'importe la quantité de
chanvre ajoutée, 'écart ne dépasse jamais les 1 mm pendant toute la durée des essais. Nous en
déduisons donc que le chanvre homogénéise la propagation du front dans I'échantillon. Nous
pouvons penser que le chanvre a la capacité a réduire la cinétique de propagation et donc la

hauteur maximum atteinte par le front, mais il participe également a une propagation homogéne.
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Figure 3-3 : Dispersion du front du front selon le taux de chanvre de la formulation. Régime saturé, imbibés de haut
en bas dans les tubes en verre.

Une fois de plus, I'essai qui fissure se comporte différemment car la dispersion du front peut
méme doubler avant que le front ne s’arréte définitivement. Cet essai est donc a considérer

indépendamment des autres.
3.2.PROPAGATION DU FRONT EN REGIME INSATURE

Lors de I'impression, la durée de l'existence de la goutte en surface de la poudre peut étre
assez courte car elle pénétre rapidement dans la poudre. Par conséquent, nous avons souhaité
simuler I'influence de la disparition de la goutte sur la cinétique de propagation du front. Nous
avons en effet travaillé jusqu’a présent que dans le cas trés spécifique ou persiste de 'eau en
surface. Pour cette série d’essai, seulement 3 g d’eau sont ajoutés a chaque fois. Les échantillons
sont préparés dans des tubes en plastiques ouverts aux deux extrémités et la poudre est

maintenue dans le tube a I'aide d’un papier filtre.

Afin de garantir une répétabilité des mesures, quatre séries de cing échantillons sont préparés
et leurs propriétés moyennes sont données par le Tableau 5. Puisque les essais précédents ont
montré qu'une fissure pouvait apparaitre malgré la présence de chanvre, du sable est ajouté dans

la formulation et le chanvre est substitué au sable. IIs ont donc tous le méme volume de ciment.

Nom Taux de chanvre (%v) Compacité matrice (%) Compacité échantillon (%)
C 0.00 31,75 68,04
C+5H 541 30,57 66,22
C+10H 10.26 29,48 64,42
C+15H 14.64 28,45 62,61
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C+19H 18.61 27,50 60,80 |
Tableau 6 : Propriétés des échantillons étudiés pour l'allure du front en régime insaturé selon le taux de chanvre

Les quatre séries présentent toutes des échantillons semblables ou aucune fissure n’est

apparue. La Figure 3-4 regroupe les photos des échantillons de 'une des quatre séries de tests

effectués. Nous remarquons peu de différence entre les essais.
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> . 0
|

Front

Figure 3-4 : Photo des échantillons selon le taux de chanvre. Régime insaturé, imbibés de haut en bas.

Le suivi de la hauteur du front a été effectué pour tous les essais et les cinétiques moyennes
selon la formulation sont présentées en Figure 3-5-A. Nous avons identifié le moment ou I'eau
disparait en surface de I’échantillon par une zone bleue. Le régime saturé, observé tant que de
I'eau persiste en surface, permet de suivre la progression du front selon une racine du temps. En
revanche, lorsque 'eau est totalement absorbée par I’échantillon, la cinétique de progression

chute immédiatement pour évoluer selon une puissance 1/8eme,

Ce ralentissement de cinétique a déja été observé dans d’autres études[12]. En effet, la Figure
3-5-B permet de constater qu’a partir de 10% de chanvre, le coefficient de diffusion diminue

fortement, passant de 0.8 mm?/s 4 0.2 mm?/s.
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Figure 3-5 : Cinétique de propagation du front selon le taux de chanvre de la formulation. Régimes saturé et insaturé,
imbibés de haut en bas.

Les coefficients de diffusion calculés par 'adéquation des mesures expérimentales a un
modeéle en racine pour les temps inférieurs a 10s (régime saturé) montrent que la diffusion

ralentie sensiblement a partir de 10% de chanvre dans la formulation. Les coefficients de diffusion
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obtenus dans ces tubes ouverts sont donc plus importants que ceux obtenus dans le cas des tubes

a essai en verre.

Pour les essais contenant 0% a 10% de chanvre (voir Figure 3-6), nous remarquons une nette
diminution de la dispersion du front lorsque I’eau disparait de la surface. Pour les essais contenant
20% de chanvre, nous ne remarquons pas de diminution de la dispersion du front, qui reste faible

méme en régime saturé.
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Figure 3-6: Dispersion du front du front selon le taux de chanvre de la formulation. Régimes saturé et insaturé, imbibés
de haut en bas dans les tubes en plastique ouverts aux deux extrémités.

Lorsqu’il n'y a plus davantage d’eau a absorber, la progression du front ne peut s’effectuer qu’au
détriment de la saturation des couches. La répartition de I’eau dans I'échantillon change alors, et
les pores se vident, ce qui est problématique lorsqu’il est nécessaire de conserver suffisamment
d’eau pour I'hydratation du ciment. Le chanvre peut jouer le role de réservoir d’eau pour
I'hydratation du ciment. En effet, lors du séchage, les pores du chanvre se vident et peuvent donner
acces a une nouvelle source d’eau pour I'hydratation. Cependant le chanvre relargue des sucres

qui retardent davantage encore I'hydratation.

Pour conclure, le chanvre est définitivement un matériau complexe et sa présence dans le lit de
poudre impacte la cinétique de propagation du front, qui tend a ralentir. Il semblerait qu’'un ajout
méme faible (dans la gamme de valeurs testées) permet d’obtenir un front qui reste plat du début
a la fin de I'imbibition, ce qui laisse penser que l'eau diffuse de maniere homogéne dans tout
I'échantillon. Dans le cadre de I'impression 3D, d’autres aspects sont a prendre en compte
également, mais que nous n’avons en aucun cas considéré jusqu'a présent. Le retard de
I’hydratation du ciment induite par les sucres introduits par le chanvre restent problématiques.
Actuellement, des méthodes existent qui permettent de limiter les relargages des fibres naturelles,
telles qu'une trempe préalable ou des traitements de surface basiques. Cependant, nous ne
souhaitons pas appliquer de tels traitement et la trempe effectuée en amont de I'impression reste

compliqué étant donné que nous utilisons des poudres.
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ANNEXE A : EXPOSITION DES CARTOGRAPHIES EN AMPLITUDE

Formule (%,,) : C_pure

Sens :par le bas

¢cc]1 = ¢1na[ =48%
H,, =39 mm

e

Amplitude

Position [mm]

Temps [s] :
69
—178
287
396
—505
—614
—723
—832
—941
—1050
—1159
—1268
1377
1486
—1595
—1704
—1813
—1922




Chapitre VI : Influence de la présence de granulats absorbants sur I'imbibition

Formule (%,) : C_50S
Sens :par le bas

Do = 64%

¢H]Ht= 20%

H,

Formule (%, : C_60S 2000
Sens :par le bas

ech

Temps [s] :
—76
=34 mm —185

294
—403
—512

—621

Amplitude

—730
—839
—948
—1057

—1275

A\..A§$\EN§ ——1602

10 20 30 40 2038
Position [mm]

—2583

Temps [s] :

Pecyy = 68% —63
¢mat: 42% 1800

H

ech

=41 mm — 172

281
—390
—499
—608

—717

Amplitude

—826
—935
— 1044
—1153
— 1262
1371

— 1480

-30 —1589

Position [mm]

—1698
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Chapitre VI : Influence de la présence de granulats absorbants sur I'imbibition

Formule (%,):C_5GR
Sens :par le bas

¢ech =49%

H,, =39 mm

e

Temps [s] :
97
—206
315
424
—533
—642
—751
—3860
—969
—1078
—1296
—1623
2059
2604
—3258
—4021
——4893
—5983

Amplitude

Position [mm]

Formule (%,): C_10GR
Sens :par le bas
¢ec[) =51%
¢"I:7t: 42%
H,,=38mm

ech

Temps [s] :
—74
—183
292
401
—510
—619
—728
—837
—946
——1055
—1164
—1273
1382
1491
—1600
—1709
——1818
—1927
—2036
—2145
—2254
—2363
2472

Position [mm] 2581
—_—2690

Amplitude
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Chapitre VI : Influence de la présence de granulats absorbants sur I'imbibition

Formule (%,): C_20GR
Sens :par le bas

¢ech = 47%

Do = 54%

H,, =37 mm

e

Amplitude

Temps [s] :
100
—209
318
—427
—1536
—645
—754
—863
—972
—1081
—1190
—1299
1408
— 1517
—1626
—1735
—— 1844
——1953
—2062
—2171

Formule (%v) : C_pure
Sens : par le haut
¢dech = pmat = 46%
Hech =53 mm

Amplitude

Position [mm]

2

ey

—2280
—2389

2498
—2607

Temps [s] :
156

— 265
374
——483
—592
—701
—810
—919
—1028
—1137
—1246
——1355
1464
—1573
—1682
—1900

0 20
Position [mm]
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Chapitre VI : Influence de la présence de granulats absorbants sur I'imbibition

Formule (%v) : C_43GR
Sens : par le haut
dech =65%
¢mat = 48%
Hech = 50 mm

Amplitude

Temps [s] :
—56
—165
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A — 1146
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WV V’ st 1364
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~
>
§
& \/
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14U
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A P\ 1434
_— w _ * 1652
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L L f 4 i L L L L L
I 1 \vJ 1 1 1
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Chapitre VI : Influence de la présence de granulats absorbants sur I'imbibition

Formule (%v) : MK_pur 1600
Sens : par le bas r Temps [s] :
dpech = pmat=21% r —1195
Hech =43 mm 2285
337,5
——446,5
——555,5
—664,5
—773,5
—882,5
—991,5
—1100,5
—1209,5
—1318,5
1427,5
——1536,5
——1645,5
—1754,5
—2190,5
—2844,5

Amplitude

Formule (%v) : MK_50S 2000

Sens : par le bas Temps [s] :
dech=37% 72
¢émat=25% ‘

Hech =30 mm i —181
290

—399
—508
—617
—726
—835
—944
—1053
—1162
—1271
1380
——1598
—2034
—2470
—2906
—3669

Amplitude

-30

Position [mm]
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Chapitre VI : Influence de la présence de granulats absorbants sur I'imbibition

Formule (%v) : MK_60S
Sens : par le bas

dech =45%

¢mat =20%

Hech = 34 mm | —173
282

—391
—500
—609
—718
—827
—936
—1045
—1154
—1263
1372
——1808
—2026
—2571
—2898
—3334

Temps [s] :
64

Amplitude

Position [mm]

Formule (%V) H MK_7GR 1600 -
Sens : par le bas

dech = pmat = 21%

Hech =43 mm 1400

Temps [s] :
105,5
—214,5
323,5
——432,5
——541,5
—650,5
—759,5
——868,5
—977,5
—1086,5
—1195,5
—1304,5
1304,5
——1522,5
—1631,5
—1740,5
——1849,5
——1958,5
-30 -20 -10 0 10 20 30 40 —2176,5
—2830,5
—4356,5

Amplitude

Position [mm]
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Chapitre VI : Influence de la présence de granulats absorbants sur I'imbibition

Formule (%v) : MK_20GR 1600
Sens : par le bas Temps [s] :
dech=27% 297
mat = 21%
zech =38 Il’(l)m _:02
1
— 624
—733
° —842
s
2 —951
i —1060
£
<< —1169
—1278
—1387
—1496
1605
— 1714
——2368
= : — 2913
30 20 —3349
Position [mm] —3785
Formule (%,,) : MK_10%H 1800 Temps [s] :
Sens :par le bas
Boen = 22% —_—72 —181
D= 20% 290 ——399
Hypp =43 mm —508 —617
—726 —3835
—944 ——1053
—1162 —1271
% 1380 ——1489
2 —1598 ——1707
a —1816 ——1925
E —2034 ——2143
—2252 —2361
2470 —2579
—— 2688 —2797
— 2906 —3015
—3124 ——3233
——3342 ——3451
} | 3778 —— 3887
.30 30 —3996 —4105
Position [mm] _:i;: s
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Chapitre 7 : Optimisation des parametres
d’'impression pour améliorer la précision des

pieces imprimées
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Chapitre VII : Optimisation des paramétres d'impression pour améliorer la précision

INTRODUCTION

Suite a la mise au point de I'imprimante au Chapitre 2, nous avions pu mettre a I’essai le
dispositif en imprimant un cube de 4 cm de c6té a partir d’'une formulation comportant du ciment
et du sable. La forme de I'impression ne convenait pas au cube attendu car nous avions observé

que la base du cube est bien plus large que le haut.

. N

Figure 0-1 : Photo de la premiére impression réalisée

Cette premiére impression illustre par conséquent que les parametres d'impression n’étaient
pas adaptés. Il est donc nécessaire de mieux appréhender I'impact des paramétres choisis, et
notamment concernant la buse utilisée, le liquide injecté et les propriétés du lit de particules, sur
la précision des piéces imprimées. Cette étude sera donc utile pour définir les parametres a

appliquer pour obtenir la meilleure précision possible.

D’autre part, nous connaissons maintenant la nécessité de garantir un milieu homogéne
compact résistant au passage du front sans fissurer. Pour I'impression sur lit de poudre, les
conséquences d'une fissure dans la poudre sont alors néfastes car le front ne ralentit alors plus
avec le temps puisqu'’il perd en saturation. Il devient difficile de palier au ralentissement de la
propagation du front pour éviter le lessivage des couches inférieures autrement qu’en ajoutant
des additifs, tels que les éthers de celluloses. Ceux-ci sont couramment utilisés pour stabiliser les
matériaux de construction a I'état frais et souvent employés dans I'impression 3D de matériaux
cimentaires pour leur capacité a bloquer le transport de fluide par I'augmentation de son seuil

d’écoulement [1], [2], [3].

Enfin, nous pourrons imprimer des cubes comportant du chanvre afin de déterminer I'impact
de sa présence sur la précision de la pieéce imprimée. Si la résistance mécanique des piéces ne fait
pas l'objet de I'étude, il reste indéniable que le chanvre réduit grandement la solidité de la piéece.
En raison des transferts d’eau occurrant lors du séchage du chanvre vers la matrice, '’hydratation
a l'interface est dégradée, comme en atteste de nombreuses recherches[2], [4], [5], [6], [7]- Des
méthodes existent pour limiter le relargage de sucres par le chanvre, mais ceux-ci nécessitent

souvent de tremper le chanvre dans de I'’eau, des huiles ou des traitements chimiques. Mais cette
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méthode d'impression utilise des poudres et nécessite forcément de travailler avec des matériaux
secs et qui ne s’agregent pas pour conserver ’homogénéité de la poudre. D’autre part, la taille des
particules du chanvre que nous utilisons, micrométrique, empéche bon nombre de traitement
aqueux ou liquides connus au risque d’obtenir une pate peu propice a son utilisation dans

I'imprimante. Nous utiliserons donc le chanvre sans traitement.
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1. ETUDE DES PARAMETRES INFLUENGANT LA FORME DE LA PIECE IMPRIMEE

1.1. PARAMETRAGE DE L'IMPRESSION

Toutes les impressions réalisées avec l'imprimante que nous avons développée sont des
cubes, composés de 12 couches de 3 mm d’épaisseur. La trajectoire imposée a la buse est une
spirale rectangulaire de 4 cm de c6té qui dépose les gouttes de I'extérieur vers l'intérieur du cube
(voir Figure 0-1). De sorte a réduire le temps d’'impression, le bras parcourt les 389 mm de chaque
trajectoire a la vitesse de 20 mm/s. Le débit de la buse est contrdlé grace a une molette sur la buse

et spécifié pour chaque série de test.

“Bl_¢@2

4 cm

4 cm

Figure 1-1 : Illustration de la trajectoire suivie par la buse.

Afin de mieux visualiser et amplifier I'impact du choix de la buse, nous travaillerons tout
d’abord uniquement avec une poudre de ciment (sans sable ni chanvre). Nous avons imprimé des
cubes attendus de 40 mm de c6té et 36 mm de haut (12 couches de 3 mm d’épaisseur) en utilisant
deux buses, appelées B1 et B2, dont le diametre du capillaire est respectivement de 0.51 mm et
0.21 mm. Par conséquent, nous modifierons le débit avant chaque impression de sorte a avoir la

bonne quantité d’eau injectée pour 'hydratation du ciment.

De plus, I'imprimante ne permet pas directement de modifier la compacité de la poudre. Le lit
de particules compacté a donc été obtenu dans un récipient métallique (voir Figure 1-2)
permettant de compacter couche par couche en appliquant du poids sur une plaque horizontale
posée a la surface de la poudre. Une rapide mesure de la compacité obtenue (trois mesures) sur
une poudre de ciment indique que nous atteignons une compacité moyenne de la poudre

compactée de 37%.
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Figure 1-2 : Photos de la boite utilisée pour compacter le lit de particules et des deux buses utilisées B1 et B2.

Pour chaque formulation, trois cubes sont imprimés, et la mesure de leur dimension

permettra de quantifier la précision de I'impression.
1.2. OBSERVATIONS LORS DE L'IMPRESSION

Tout d’abord, puisque nous devons imposer un débit précis pour hydrater correctement le
ciment, la buse B1 effectue une injection par goutte a goutte (goutte de 14 mg), tandis que la buse
B2 est un jet continu d’eau. Nous pouvons ainsi observer plus facilement la conséquence des
paramétres d'impression. Les propriétés principales et des cubes imprimés sont donnés par le

Tableau 1.

Essai Buse Compacité lit <E/C>
B1l_¢1 Goutte a goutte 33 0.35
B1_op2 Goutte a goutte 37 0.31
B2_¢1 Jet 33 0.28
B2_op2 Jet 37 0.36

Tableau 1 : Propriétés des cubes imprimés pour I'étude de I'impact du choix de la buse

Tout d’abord, les deux protocoles utilisés pour obtenir les deux compacités du lit de particules
de 33% et 37% conduisent a des rugosités de surface tres différentes. Comme l'illustre la Figure
1-3, nous remarquons que le lissage seul (compacité 33%) par le rouleau laisse de nombreuses
aspérités a la surface de la poudre. En effet, chaque aspérité est entrainée par le rouleau et laisse
une trainée a sa suite, qui peuvent perturber I'étalement des gouttes. D’autre part, le lit compacté

a 37% dans la boite présente une surface totalement lisse et réguliére.

Bl .

Figure 1-3 : (A) Schéma de la formation des trainées observées dans la poudre lissée au rouleau, et photos de la surface
du lit de poudre (B) uniquement lissé par le rouleau dans I'imprimante et (B) compacté dans la boite de compaction.
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Lors de I'impression, nous avons pu observer différents cas de figures selon la buse utilisée et
la compacité du lit. Pour les deux buses, les injections effectuées sur les lits a 32% de compacité
montrent que les gouttes ou les rangs du jet sont particuliérement éloignés les uns des autres (voir
Figure 1-4), ce qui implique nécessairement que les parties non mouillées ne seront hydratées que
par diffusion de I'’eau dans la poudre. Cela implique donc la propagation d’un front non saturant,

car nous voyons ici que I'eau a totalement disparu de la surface.

Figure 1-4 : Photos pendant les impressions selon les deux types de buse et pour une compacité du lit de 32%.

Par ailleurs, en utilisant le jet, nous remarquons pour les deux compacités testées que la force
d'impact du jet est trop importante pour que la surface résiste lors de I'injection (voir Figure 1-5).
Nous remarquons cependant en comparant les Figure 1-4 et Figure 1-5 que I'augmentation de la
compacité du lit a contribué a observer des étalements plus importants de I’eau a la surface de la
poudre. Il est en effet clair qu’il y a une plus grande surface de poudre mouillée ce qui permet
d’avoir une répartition plus homogene de I'eau dans la couche. L’eau semble donc directement

injectée en profondeur dans le lit quand on utilise le jet.

Figure 1-5 : Photos de l'injection avec B1 pour une compacité de 37% et B2 (jet) pendant l'impression.

Enfin, une fois terminée I'impression des trois cubes, une photo du dessus des impressions
encore dans le lit de particules, est prise (environ 1 minute depuis la fin de I'injection du dernier

cube). La Figure 1-6 permet dés a présent d’affirmer qu’il sera toujours profitable de travailler
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Chapitre VII : Optimisation des paramétres d'impression pour améliorer la précision

avec des poudres fortement compactées et d’utiliser un dispositif de goutte a goutte. Les gouttes
permettent en effet d’avoir moins d’impact sur la surface par rapport au jet, ce qui améliore
I'étalement de I'’eau a la surface de la poudre. Cependant, nous pouvons remarquer que méme
dans le cas du jet, que la totalité de la surface du cube finit par étre mouillée. L’hydratation sera
sans doute mauvaise car une diffusion peu saturée s’effectue uniquement horizontalement. Enfin,
le pire des cas reste le goutte a goutte sur le lit peu compacté, car nous n'observons aucune
diffusion, méme non saturée autour de I'empreinte des gouttes. Leur impact important a la surface
a fait fissurer la poudre ce qui implique un obstacle important a I'’étalement, ainsi qu’a la diffusion

de l'eau.

Figure 1-6 : Photo des empreintes obtenues juste apres la fin de ['injection

1.3.PRECISION D’IMPRESSION SELON LE TYPE DE BUSE ET LA COMPACITE

1.3.1. Brossage des piéeces extraites du lit de particules

La précision des cubes est effectuée en mesurant au pied a coulisse leurs dimensions.
Cependant, le brossage des piéces (voir Figure 1-7) a constitué une étape délicate du processus

qu’il est important de souligner puisque nous allons mesurer leurs dimensions.

Figure 1-7 : Impressions B1_¢1 avant et aprés brossage

Une fois I'impression terminée, un temps de prise doit étre respecté pour permettre a

I'impression de résister au démoulage, mais il ne doit pas étre trop long car la frontiere entre le
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cube et le reste de la poudre devient plus floue. En effet, lorsque la diffusion insaturée entre en
jeu, le front n’est plus saturant et nous ne pouvons définir facilement quand arréter le brossage,
pourtant effectué au pinceau. D’autre part, respecter un temps trop court aboutit immédiatement

a la fissuration, ou méme a la rupture de la piece en plusieurs morceaux (voir Figure 1-8).

Figure 1-8 : (A) Photo d’'un démoulage trop précoce et (B) de l'intérieur d'une impression qui a cassé (Essai B2_¢2)

Ces essais ont été menés sur une poudre de ciment pure, ce qui explique notamment que la
poudre résiste mal et n’est pas beaucoup compactée. Egalement lors du démoulage, la piéce est

particulierement fragile, ce qui sera moins le cas quand nous ajouterons du sable.
1.3.2. Observation visuelle des cubes imprimés

Les photographies des échantillons sont données sous différentes vues dans les FiguresFigure
1-9 a Figure 1-11. Nous constatons une différence de dimension indéniable selon le set de
parametres utilisés pour I'impression. L’essai B1_¢1 a produit des cubes sensiblement plus petits
que les autres, sans doute en raison de la mauvaise diffusion et des fissures autour de 'empreinte
des gouttes. D’autre part, on remarque que seuls les essais compactés ont fissuré
perpendiculairement a l'orientation des couches, ce qui peut suggérer que le protocole de

compaction a déstructuré les couches préalablement imprimées.

Impressions vue du dessus

Figure 1-9 : Photos des impressions vues de dessus selon le type de buse et la compacité du lit.

L’observation du dessous des cubes (voir Figure 1-10) permet de mettre en évidence,

notamment dans le cas de 'essai B2_¢1 que la puissance du jet est importante. Les couches ne
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faisant que 3 mm d’épaisseur, le jet d’eau les traverse aisément. Nous pouvons ici observer la
trajectoire en spirale suivie par la buse. Pour I'essai B1_¢1, nous pouvons également distinguer

I'impact des gouttes, méme s’il est moindre qu’en utilisant le jet.

Impressions vue de dessous

Figure 1-10 : Photos des impressions vues de dessous selon le type de buse et la compacité du lit.

Les cubes observés de c6té montrent que la hauteur des cubes imprimés a également varié.
Nous remarquons une fois de plus que les essais de type B1_¢1 sont plus petits que les autres. Il

semblerait également que la base du cube présente plus de fissures que le haut.

Impressions vue du coté

Bl: - '

Figure 1-11 : Photos des impressions vues de coté selon le type de buse et la compacité du lit.

1.3.3. Mesure de l'indice de forme des cubes imprimés

Les dimensions des cubes ont été mesurées au pied a coulisse en trois point selon chaque axe.
Selon I'axe z, c’est-a-dire la hauteur de I’échantillon (voir Figure 1-12-A), nous pouvons remarquer
dans tous les cas une augmentation de la hauteur du cube imprimé. Nous devons souligner que le
protocole de compaction n’est pas mécanisé ce qui a sans doute une part de responsabilité dans
la variation de la hauteur de cubes entre les essais B1_¢p1 et B2_¢1. Selon le plan (xy), nous
pouvons définir pour les essais avec B1 que les impressions sont plus larges quand la compacité
de la poudre augmente (voir Figure 1-12-B). Suite a I'étude menée au Chapitre 5 il est possible que

les poudres compactées favorisent davantage I'étalement des gouttes et donc I'élargissement
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global de la piece. De plus, nous avons également observé des auréoles de diffusion horizontale

autour de I'empreinte dans les cas ou la poudre était la plus compactée.

Dans le cas du jet, nous avons mesuré une largeur identique pour des deux compacités testées.
Nous pouvons supposer que le jet injecte 'eau avec puissance a la surface de la poudre ce qui a
pour effet de creuser un sillon dans la poudre, nous I’avons observé en Figure 1-9. L’eau est donc
précipitée en bas de la couche, voir dans les couches inférieures ce qui limite la bonne diffusion

de I'eau et explique que la propagation selon le plan (xy) soit limitée.

g § § o § §

Figure 1-12 : Dimension des cubes imprimés, selon (A) sa hauteur et (B) selon le plan (xy).

Enfin, I'indice de forme, obtenu en calculant le rapport des volumes mesurés par rapport au
volume théorique de la piece attendue[8], [9], permet de définir le meilleur set de parametres. La
Figure 1-13 indique que les cubes obtenus pour 'essai B1_¢1 présentent la meilleure résolution
car leur indice de forme est proche de 1. Ce résultat est en accord avec les observations de la
surface de I'échantillon (voir Figure 1-6), sur laquelle nous n’observions pas de diffusion
spontanée. L’eau est donc confinée au niveau de 'empreinte, sans se propager selon le plan de la

couche.
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Figure 1-13 : Evolution de l'indice de forme selon les paramétres d'impression.

Nous pouvons ensuite trouver les cubes obtenus pour 'essai B1_¢2, pour lesquelles nous

observons effectivement un étalement des gouttes et une diffusion non saturante, ce qui impose
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des 'empreinte, que la dimension du cube est plus importante que 'essai précédent. Enfin, les
essais effectués avec le jet présentent a chaque fois un indice de forme grand, atteignant jusqu’a

quatre fois le volume du cube attendu initialement.

1.4.IMPACT DE LA NATURE DE LA BUSE ET DE LA COMPACITE SUR LA COHESION ENTRE LES COUCHES

IMPRIMEES

L’un des points de fragilité couramment étudié est la cohésion des couches entre elles. En
effet, le processus de fabrication additive en couche par couche est particulierement sensible a
I'effet de « joints froids » (cold joints). Pour I'impression sur lit de poudre, aucun malaxage n’a lieu
et la liaison entre les couches est uniquement effectuée par le biais de la diffusion de I'eau
contenue dans les couches supérieures vers les couches inférieures. Cependant, le processus
impose des délais comme le nombre de piéces a imprimer, le temps de dépét de la poudre et de
I'injection d’'une trajectoire, pendant lesquels les propriétés physiques de la couche tout juste
imprimée peuvent varier. Cette technique repose essentiellement sur la diffusion de I’eau dans la

poudre, qui reste trés dépendante de la perméabilité du milieu poreux.

La répartition de I'eau dans I'échantillon détermine la qualité de ’hydratation du ciment. La
microscopie électronique a balayage sert a observer I'interface entre les couches. 45 jours apres
I'impression, un cube de chaque essai est coupé perpendiculairement aux couches de sorte a

observer la succession de couches, comme illustré en Figure 1-14-A.

Par ailleurs, la Figure 1-14-B illustre 'interface entre deux couches qui se sont séparées assez
facilement. On y observe que le jet a bien traversé la couche complete, ce qui semble confirmer

que l'eau injectée par le jet est propulsée au fond de la couche.

Figure 1-14 : Echantillons de cubes découpés permettant d'observer (A) les couches pour l'essai B1_¢2et (B) Coupe
selon une couche d'un cube issu de l'essai B2_¢2 (dessus du cube retourné illustrant la trace laissée par le jet).

A présent, nous pouvons observer les échantillons au MEB. La délimitation des couches

permet de s’orienter dans I’échantillon, ce qui nous permet de pousser I'étude en différenciant les
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observations effectuées au bas de la couche par rapport au centre de la couche. Pour commencer,
nous remarquons (voir Figure 1-15) que les couches obtenues des cubes imprimés a compacité
faible (32%) sont plutdt irrégulieres et de largeur variable. En moyenne, leur épaisseur
correspond aux 3 mm programmés dans I'imprimante, mais le rouleau n’est pas suffisant pour

obtenir des couches réguliéres.
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Figure 1-15 : Observation des couches d'impression au MEB selon le type de buse et pour une compacité de 32%
(action du rouleau). Sens du dépét des couches : de gauche a droite.

En comparaison, les couches observées dans les cubes imprimés sur le lit compacté (37%),
sont droites et paralléles. Les interfaces entre les couches sont identifiables par la taille des motifs

répétés, tres grands une fois observés au MEB.

Nous mesurons sur les images obtenues en Figure 1-16 que les couches issues de compaction
par rouleau sont globalement de 3 mm d’épaisseur comme attendu, mais les couches issues de la
compaction dans la boite sont plus épaisses, ce qui explique ainsi 'augmentation de la hauteur
totale du cube. Nous pouvons également remarquer la présence de fissures au sein de la couche,
qui constituent autant de points de fragilité du cube. Le protocole de compaction pourra profiter
d’'une automatisation dans l'imprimante, qui permettra de mieux contréler la répartition
homogeéne de la poudre et d’appliquer une pression précise pour éviter la formation de fissures

liée au processus de compaction par exemple.
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Figure 1-16 : Observation des couches d'impression au MEB selon le type de buse et la compacité de 37% (compacté dans
la boite). Sens du dépdt des couches : de gauche a droite.

Par ailleurs, nous n’avons observé aucune différence entre les couches imprimées par goutte
a goutte et celles par jet quand la compacité est faible car la poudre ne résiste jamais a I'impact de
I'eau. En revanche, quand on compacte le lit de particules, il semble que les couches obtenues par
le goutte a goutte aient mieux résisté a la découpe que dans le cas du jet, ce qui pourrait étre

expliqué par le fait que le jet est puissant et déstructure le lit.

La Figure 1-17 compare les images grossies au niveau du bas et du centre de la couche. Nous
remarquons ainsi que le bas des couches est toujours plus poreux que le centre de la couche. Nous
remarquons souvent dans les images du bas de la couche, qu’une fissure s’est formée dans la zone
del'interface (sauf pour B2_¢1). L’essai B1_¢2 pour lequel le lit a été compacté montre une fissure

plus mince dans le cas du goutte a goutte, et aucune pour le jet.
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Figure 1-17 : Observation du bas et du centre de la couche au MEB selon le type de buse et la compacité du lit de
poudre.

Nous en concluons que les couches ne sont pas bien liées les unes aux autres, méme si la
compaction diminue de maniere efficace la distance entre les couches. Il semblerait enfin que le

jet, de par sa puissance, participe a la bonne liaison, en for¢cant 'hydratation en profondeur.
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2. AJOUT D’ADDITIFS POUR L’AMELIORATION DE LA PRECISION D’ IMPRESSION

Au cours de ce mémoire, nous avons pu observer que le comportement des particules de
chanvre reste complexe. A partir des essais d'imbibition du Chapitre 7 nous avons pu remarquer
que lorsque du chanvre est présent dans le milieu poreux, le front d'imbibition se propage moins
vite et de maniére plus uniforme. Dans ce contexte d'impression sur lit de poudre, ces propriétés
peuvent étre considérées comme des caractéristiques intéressantes pour le contréle de la
diffusion. Nous souhaitons donc observer I'évolution de la forme des piéces imprimées selon la
quantité de chanvre ajoutée a la formulation de poudre. De sorte a comparer l'efficacité de ces
particules sur la précision, une série complémentaire est imprimée sur une poudre contenant de
I'éther de cellulose. Les impressions qui en sont issues seront également étudiée pour qualifier

I’évolution de la précision d'impression.
2.1.ETHER DE CELLULOSE

Par conséquent, une premiere série d'impressions est menée en présence d’éther de cellulose,
utilisé ici pour sa capacité a imposer un seuil d’écoulement au fluide a partir d’'une certaine
concentration (8% par rapport a la masse de ciment de la formulation). Pour éviter de boucher la
buse, I'éther de cellulose est directement malaxé avec le ciment et le sable. Le taux d’éther de
cellulose est calculé par rapport a la masse de ciment et nous avons étudié son influence d’apres
[10] de 0 a 8 %. Ces essais sont tous menés en contenant du sable pour éviter toute

désorganisation de la poudre.

La Figure 2-1 illustre les photographies des échantillons obtenus pour les différentes
proportions de chanvre ou d’éther de cellulose et elle permet d’appréhender la différence d’aspect

des différents blocs.

0,003%m HEMC 1,5%m HEMC 3%m HEMC 5%m HEMC 8%m HEMC

Figure 2-1 : Photos des cubes imprimés a différents taux d'éther de cellulose contenu dans le lit.

Dans le cas des blocs contenant de I'éther de cellulose, les impressions sont plus solides. On
remarque également que les couches d'impression apparaissent progressivement en augmentant
la teneur d’éther de cellulose, et ce dés 5%. Si la forme des cubes de chanvre semble également
correcte, les couches ne sont pas devenues visibles comme dans le cas de I'éther de cellulose.

L’origine de cette précision de I'impression est le fait que le déplacement de 'eau est rapidement
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limité par I'éther de cellulose et reste donc cantonnée a la zone ou la goutte a été initialement
déposée par la buse. La mesure des dimensions des cubes et par conséquent la précision de

I'impression est obtenue a partir du calcul de I'indice de forme des cubes (voir Figure 2-4).
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Figure 2-2 : Evolution de la précision des impressions selon le taux massique d'éther de cellulose contenu dans le lit.

L’effet est notable avec I'éther de cellulose, car méme pour les plus faibles concentrations,
I'indice passe sous les 1.5 dés 1.5% d’éther de cellulose. L’éther de cellulose constitue donc un

additif trés adéquat pour améliorer la précision des blocs.
2.2.CHANVRE

D’autre part, des cubes comportant 0 a 20% de chanvre (en volume ajouté par rapport au
volume de sable) sont également imprimés pour étudier l'influence de sa présence dans la
formulation sur la précision d'impression. Pour chaque essai, trois cubes sont imprimés, dont les

photos sont données en Figure 2-3.

0% chanvre 5% chanvre 10% chanvre 15% chanvre 20% chanvre

Figure 2-3 : Photo des cubes imprimés a différents taux de chanvre.

La texture des cubes contenant du chanvre atteste au toucher de la présence de chanvre car
ils s’effritent aisément lors des manipulations. Ces observations ne nous surprennent pas étant
donné le nombre d’études (voir Chapitre 1 - Bibliographie) concernant la perte de résistance
mécanique des bétons de chanvre. Nous ne parvenons pas a distinguer les couches successives,

quelle que soit la quantité de chanvre présente dans I’échantillon. Cette observation pourrait
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suggérer que le chanvre réduit la profondeur pénétrée par le front dans le milieu poreux par

d’autres mécanismes que ceux advenant en présence d’éther de cellulose.

Nous pouvons remarquer (voir Figure 2-4) que l'indice de forme diminue 1égérement avec
I'augmentation du taux de chanvre dans la formulation, pour passer de 1.6 a 1.3 quand la

formulation comprend 20% de chanvre.
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Figure 2-4 : Indices de formes des impressions contenant du chanvre.

Le chanvre ne semble donc pas modifier les propriétés physico-chimiques de la poudre et du
liquide de la méme maniere que I'éther de cellulose. Certes, une faible amélioration de I'indice de
forme est possible en ajoutant du chanvre, probablement en raison de ses capacités a absorber
I'eau pendant I'imbibition (voir Chapitre 6, Section 3.1.). L'éther de cellulose, en ajoutant du seuil
au liquide, limite la longueur pénétrée par le fluide, jusqu'a l'arréter totalement a forte
concentration, ce qui explique que I'’eau déposée sur la poudre reste confinée a sa zone d’'impact

et d’étalement.

D’un autre coté, le chanvre absorbe et réduit donc la quantité d’eau qui permet la progression
du front. La longueur pénétrée est donc moindre, et la précision d’'impression meilleure, mais cela

au détriment d’autres phénomenes important, tels que I'hydratation.
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CONCLUSION

Pour conclure, nous avons pu observer I'impact du choix de la buse, entre un goutte a goutte
et un jet sur la forme imprimée. Nous en déduisons qu'’il est essentiel de compacter les couches
afin de les maintenir droites et renforcer la cohésion entre elles, quelque soit le type de buse. Le
choix entre la buse de type jet ou de type goutte a goutte repose principalement sur la puissance
d'impact de I’eau a la surface de la poudre. Les essais que nous avons effectués, atteignant 37% de
compacité (poudre de ciment seule), permettent déja d’observer une nette augmentation de la
qualité de la microstructure, bénéfique pour améliorer la résistance mécanique des impressions.
D’autres études complémentaires pourraient permettre de poursuivre I'étude, notamment sur la
diffusion de I'’eau lorsqu’un jet est utilisé afin de mieux comprendre comment cette buse permet

d’obtenir les couches les moins poreuses.

En termes de précision d'impression, nous avons pu constater que l'essai avec le goutte a
goutte et la poudre peu compactée permettait d’obtenir la meilleure précision. Cependant, apres
I'étude au MEB de l'interface entre les couches, nous préférons définir 1'utilisation de goutte a

gouttes sur poudres compactées comme la méthode la plus prometteuse.

En effet, notre étude s’est inscrite dans une démarche d’observation des impacts du type de
dépot de liquide, en travaillant sans sable dans la formulation et en injectant des gouttes
volumineuses (14 mg) ou un jet puissant. Dans une démarche d’amélioration de la qualité
d’impression pour une formulation déterminée, il serait intéressant d’optimiser le procédé en
disposant d’'un rang de buse injectant des gouttes de trés petites tailles et nombreuses afin d’éviter

I'impact a la surface de la poudre et de correctement courir la surface a hydrater.

Nous avons pu mettre en pratique les conclusions des chapitres précédents pour mieux
comprendre comment le chanvre pouvait impacter la cinétique de propagation du front dans le lit
de poudre. A présent, les impressions réalisées pour des taux de chanvres allant de 0% a 20% ont
fait preuve d'une précision d'impression correcte, qui augmente avec 'augmentation de la teneur
en chanvre. Cependant la perte de résistance mécanique due a I'hydratation retardée du liant reste

problématique.

Des études complémentaires, sont données en Annexe pour les rapports des porosimétries au
mercure de cubes contenant 0% de chanvre et 20% de chanvre et la mesure de la résistance

thermique des cubes selon la teneur en chanvre.
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ANNEXE A : Etudes complémentaires : Porosimétrie au mercure des cubes

contenant du chanvre

IM] micromeritics®
MICROMERITICS INSTRUMENT CORPORATION

AutoPore IV 9500 V1.10 Serial: 1459 Port: 2/1 Page 1
Sample ID: Cube : 0%chanvre
Operator: mb

Submitter: insa
File: C:\9500\DATA\GABRIEL\001-501.5MP

LP Analysis Time: 08/06/2022 20:43:16 Sample Weight: 2.4180g
HP Analysis Time: 09/06/2022 10:05:27 Correction Type: None
Report Time: 09/06/2022 10:05:27 Show Neg. Int: No

Summary Report
Penetrometer parameters

Penetrometer: 11-0996
Pen. Constant: 28.098 pL/pF Pen. Weight: 59.5160 g
Stem Volume: 1.8360 mL Max. Head Pressure: 0.030682 MPa
Pen. Volume: 7.4350 mL Assembly Weight: 141.8150 g
Hg Parameters
Adv. Contact Angle: 130.000 degrees Rec. Contact Angle: 130.000 degrees
Hg Surface Tension: 485.000 dynes/cm  Hg Density: 13.5460 g/mL
User Parameters
Param 1: 0.000 Param 2: 0.000 Param 3: 0.000
Low Pressure:
Evacuation Pressure: 60 pmHg
Evacuation Time: 10 mins
Mercury Filling Pressure: 0.0033 MPa
Equilibration Time: 20 secs
Maximum Intrusion Volume: 20.000 mL/g
High Pressure:
Equilibration Time: 40 secs
Maximum Intrusion Volume: 20.000 mL/g

No Blank Correction

(From Pressure 0.0007 to 413.6854 MPa)

Intrusion Data Summary

Total Intrusion Volume = 0.2422 mlL'g
Total Pore Area = 4.858 m?g
Median Pore Diameter (Volume) = 21949.8 nm
Median Pore Diameter (Area) = 6.9 nm
Average Pore Diameter (4V/A) = 199.4 nm
Bulk Density at 0.0033 MPa = 1.5722 g/mL
Apparent (skeletal) Density at 199.9676 MPa = 2.5388 g/mL
Porosity = 38.0742 %
Stem Volume Used = 32 %
Pore Structure Summary
Threshold Pressure: 0.0169 MPa (Calculated)
Characteristic length = 73641.9 nm
Conductivity formation factor = 0.140
Permeability constant = 0.00442
Permeability = 3368.1286 mdarcy
BET Surface Area = 230.0000 ma/g
Pore shape exponent = 1.00
Tortuosity factor = 1.792
Tortuosity = 3.6843
Percolation Fractal dimension = 2.978
Backbone Fractal dimension = 2.823
Mayer Stowe Summary
Interstitial porosity = 39.9724 %
Breakthrough pressure ratio = 4.5585
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[Mi micromeritics®
MICROMERITICS INSTRUMENT CORPORATION

AutoPore IV 9500 V1.10 Serial: 1459 Port: 21
Sample ID: Cube : 20%chanvre
Operator: mb
Submitter: insa
File: C:\2500\DATA\GABRIEL'\DO1-502.5MP
LP Analysis Time: 09/06/2022 14:06:57 Sample Weight: 1.8100 g

HP Analysis Time: 09/06/2022 19:44:07
Report Time: 09/06/2022 19:44:08

Penetrometer:
Pen. Constant:
Stem Volume:
Pen. Volume:

Adv. Contact Angle:

Hg Surface Tension:

Param 1:

Correction Type: Mone
Show Neg. Int: No

Summary Report
Penetrometer parameters

11-0996
28.098 pL/pF Pen. Weight:
1.8360 mL Max. Head Pressure:
7.4350 mL Assembly Weight:
Hg Parameters
130.000 degrees Rec. Contact Angle:
4B5.000 dynes/cm  Hg Density:
User Parameters
0.000 Param 2: 0.000 Param 3:
Low Pressure:
Evacuation Pressure: 60 pmHg
Evacuation Time: 10 mins
Mercury Filling Pressure: 0.0033 MPa
Equilibration Time: 20 secs
Maximum Intrusion Volume: 20.000 mLig

High Pressure:

Equilibration Time: 40 secs
Maximum Intrusion Volume: 20.000 mLig

Mo Blank Correction

(From Pressure 0.0007 to 413.6854 MPa)

Intrusion Data Summary

Total Intrusion Volume = 0.5621 mlLig
Total Pore Area = 0.251 ma/g
Median Pore Diameter (Violume) = 36526.0 nm
Median Pore Diameter (Area) = 2428.8 nm
Average Pore Diameter (4V/A) = 8941.1 nm
Bulk Density at 0.0033 MPa = 1.0360 g/mL
Apparent (skeletal) Density at 206.7701 MPa = 2.4806 g/mL
Porosity = 58.2353 %
Stem Volume Used = 55 %
Pore Structure Summary
Thrashold Pressure: 0.0189 MPa (Calculated)
Characteristic length = 66084.1 nm
Conductivity formation factor = 0.278
Permeability constant = 0.00442

Permeability =
BET Surface Area =

5375.4570 mdarcy
230.0000 ma/g

Pore shape exponent = 1.00
Tortuosity factor = 1.468

Tortuosity = 3.4427

Percolation Fractal dimension = 3.000
Backbone Fractal dimension = 2.885

Mayer Stowe Summary

Interstitial porosity = 31.3844 %
Breakthrough pressure ratio = 7.0089
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ANNEXE B : Etudes complémentaires : Conductivité thermique selon la

teneur de chanvre

Deux cubes de chaque formulation (méme lot) sont poncés de sorte a permettre l'installation
de la cellule de mesure du Hot Disk. Le chanvre étant un matériau fragile, nous paramétrons des

essais de 40 mW pendant 160 s.

0,60

O+
J

0,50

Conductivité thermique
(W/mK)
A
N w
o o

0,00 =
10 15 20 25
Taux de chanvre (%)

(=)
U

Nous pouvons observer une nette diminution de la conductivité thermique avec
I'augmentation de la quantité de chanvre que contient le cube. Ce résultat est la conséquence de

la grande porosité du chanvre qui en fait un excellent isolant.
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Conclusion

Au cours de ces travaux de thése, nous nous sommes intéressés aux mécanismes de
propagation et d’étalement d’eau a la surface de poudres cimentaires afin de déterminer les

ajustements nécessaires pour permettre I'impression de poudres contenant du chanvre.

Dans le cadre de I'impression sur lit de poudre, nous nous sommes intéressés a I'influence des
propriétés physiques de la poudre sur leur comportement dans l'imprimante, soulignant
I'importance de la compacité dans la garantie d'une bonne répartition de l'eau et de 1'étalement
des gouttes. D’abord pour I'étalement, une compacité trop faible se traduit par un étalement réduit
et déviant plus ou moins d’'une tache supposément circulaire. Pour I'imbibition, cela se manifeste
par des fissures qui ralentissent ou bloquent totalement la propagation du front. Dans ces
circonstances, les essais quantitatifs réalisés par IRM permettent de montrer que le front perd en
saturation, ce qui pourra se traduire par une altération de I'’hydratation du liant et une faible

liaison entre les couches ou la persistance de zones non hydratées a la surface.

Nous avons également mis en évidence que le sens d’'imbibition pouvait avoir un impact sur
I'imbibition. Si le modele de Washburn est communément admis et reste robuste, I'imbibition
effectuée de haut en bas semble favoriser I'apparition de ces fissures. Ces hétérogénéités sont
toujours a I'origine de cinétiques de propagation qui dévient du modele en racine du temps pour
tendre vers un propagation linéaire. Une telle cinétique complique fortement le contréle de la
répartition de I'eau dans la poudre et peu encourager I'écoulement préférentiel de I'eau des

couches supérieures vers les couches inférieures, réduisant la précision de I'impression.

Des lors, la qualité des impressions sera accrue lorsque les gouttes injectées s’étalent
correctement, sans former de discontinuité avec le reste de la poudre, et que I'eau pourra
progresser et ralentir pour favoriser '’hydratation de la poudre en profondeur et correctement
lier les couches entre elles et éviter un écoulement préférentiel de 1'’eau vers les couches

inférieures.

La présence de granulats, et notamment du sable, dans la poudre peut avoir une influence tres
bénéfique sur I'imbibition car cela participe d’'une part a diversifier la taille des grains du lit et
encouragent un meilleur empilement granulaire en limitant 'apparition de fissures. Il faut

cependant veiller a la bonne compaction des échantillon lorsque la formulation contient une haute
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proportion de granulats qui pourraient mal se compacter en formant des vides. Toutefois, nous
n’avons pas pu mettre en évidence les mécanismes sous-jacents de I'’écoulement en présence de
granulats, mais nous avons constaté que la cinétique de propagation est fortement ralentie en
présence de chanvre, et que le front est plus homogéne. Les granulats encouragent par conséquent

la diffusion d’un front saturant.

D’autre part, I'imprimante 3D sur lit de poudre développée pendant cette thése nous a permis
d’effectuer des essais visant a clarifier I'influence du type d’injection utilisé et de la compacité de
la poudre sur la qualité d'impression. En choisissant une injection par goutte a goutte et un jet,
nous avons montré que le dispositif par gouttes déstructure moins le lit de poudre et permet plus
facilement aux gouttes de s’étaler. Le jet au contraire a injecté l'eau profondément dans
I’échantillon, ce qui n’a pas permis a 'eau de s’étaler avant de pénétrer dans le lit. Nous avons
pourtant constaté que les cubes imprimés étaient quoi qu'il en soit de meilleure qualité lorsque
les couches sont compactées, car elles apparaissent droites et régulieres, ce qui peut encourager

d’adhésion.

Les impressions de béton de chanvre, comportant jusqu'a 20% de chanvre, montrent une
meilleure forme que celles n’en contenant pas, mais la comparaison avec des impressions
contenant de I'éther de cellulose permet de constater que le chanvre n’améliore que peu la qualité
d’impression. De plus, 'impression sur lit de poudre permet effectivement de soutenir la piéce
imprimée pendant le processus, ce qui a permis d'imprimer des pieces contenant jusqu’a20% de
chanvre, mais elles restent particuliérement fragiles en raison de la mauvaise hydratation du

ciment.

Les perspectives d’amélioration de I'imprimante sont nécessaires pour poursuivre 1'étude et
permettre I'impression de piéces plus complexes. En effet, I'imprimante bénéficierait a I'avenir
d’'une interface commune a l'ensemble des éléments qui la compose pour permettre plus

d’autonomie et de liberté pendant le design des piéces et leur impression.

De plus, I'étude de I'imbibition par IRM a un fort potentiel pour apporter de nouveaux
arguments dans la compréhension des mécanismes d’absorption d’eau dans les échantillons,
surtout en présence de granulats absorbants. Des études complémentaires sont a mener pour
mieux identifier comment I’eau circule dans ce type de matériaux et pour comprendre comment
elle se répartie entre eux et la matrice. Des essais de dépots de gouttes sont également a
poursuivre pour vérifier I'impact de la présence de particules biosourcées sur I'étalement des

gouttes a la surface de la poudre.
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