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Liste des abréviations 

 

Composés chimiques 

 

2-MI 2-méthylimidazole  

AcDiC Acide dicarboxylique 

BDMA N,N-Diméthylbenzylamine 

BPA Bisphénol A 

CCA Arséniate de cuivre chromé 

DGEBA Diglycidyl éther de bisphénol A  

DMF 2,5 diméthylfurane 

DMSO Diméthylsulfoxyde 

ELO Huile de lin époxydée (Epoxidized Linseed Oil) 

ESO Huile de soja époxydée (Epoxidized Soybean Oil) 

FA Alcool furfurylique 

FDCA 2,5-furane dicarboxylique 

FF Furfural 

HMF 5-hydroxyméthylfurfural 

IPA Isopropyl alcool 

LA Acide lévulinique 

MA Anhydride maléique 

MF 2-méthyl-furan 

PFA Polyalcool furfurylique 

PTSA Acide p-toluène sulfonique 

PTSH p-toluènesulfonyl hydrazine 
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Appareils et expressions 

 

ATD Analyse Thermique Différentielle 

ATR Réflexion Totale Atténuée 

C80 Calorimètre de Réaction 

DMA Analyse Mécanique Dynamique 

DSC Calorimétrie Différentielle à Balayage 

FT-IR / IR Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier 

HSQC Spectroscopie de Cohérence Hétéronucléaire Single-Quantum 

MEB Microscopie Electronique à Balayage 

MET Microscopie Electronique en Transmission 

MO Microscopie Optique 

RMN Résonance Magnétique Nucléaire 

TGA / TG Analyse Thermogravimétrique 

US Ultrasonification 

UT Ultraturrax 

 

 

Abréviations latine et grec 

 

A Facteur pré-exponentiel s-1 

Cp Capacité calorifique à pression constante J.g-1.K-1 

E Energie d’activation J.mol-1 

E’ Module élastique Pa 

E’’ Module de perte Pa 

Eα énergie d’activation apparente ou effective J.mol-1 

f(α) Fonction mathématique associée au mécanisme réactionnel - 

H Enthalpie de réaction J.g-1 

Hi Enthalpie partielle de réaction J.g-1 

k(T) Constante de vitesse S.I 
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NA Nombre d’Avogadro mol-1 

Q Chaleur totale libérée par la réaction J.g-1 

Qi Chaleur libérée par la réaction à un temps ti J.g-1 

R Constante des gaz J.mol-1.K-1 

T10 % Température de dégradation évaluée à 10 % de perte de masse °C 

Tg Température de transition vitreuse °C 

Tébulition Température d’ébullition °C 

Tf Température de fusion °C 

Tα, Tβ, Tγ Température au sommet de la relaxation α, β ou γ °C 

tan δ Facteur d’amortissement - 

α Degré de conversion - 

αi Degré de conversion à un temps ti - 

β Vitesse de chauffe  °C.min-1 

∆rH Enthalpie d’un évènement thermique J.g-1 

Φ Flux de chaleur W.g-1 

ν Densité de réticulation mol.cm-3 
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Concilier les besoins d'une population mondiale croissante avec l'impact qui en résulte sur 

notre environnement est finalement le défi le plus complexe et important de notre société. 

Aujourd'hui, l'utilisation du pétrole pour la synthèse de synthons chimiques est quasi-totale. 

Dans le domaine des polymères, ce constat ne déroge pas à la règle. Cependant, la 

diminution croissante de cette ressource et le fait qu’elle ne soit pas renouvelable à l'échelle 

humaine impacte directement l'économie mondiale. De plus, l'utilisation non contrôlée de 

produits dérivés du pétrole peut conduire à des dommages environnementaux importants.  

Pour réguler ce dérèglement généré par l’homme sur l’environnement, les grandes 

puissances mondiales ont accepté, par le protocole de Kyoto (1997) puis la directive 

REACH (Registration, Evaluation, and Authorization of Chemicals) (2005), de promouvoir 

la réduction de gaz à effet de serre et de soutenir l’application des principes de la chimie 

verte. Ce concept de chimie du renouvelable fût défini dans les années 1990 par Paul 

Anastas et John C. Warner. A partir de 12 principes, il encourage « l’invention, la 

conception et l’application de produits et processus chimiques visant à réduire l’utilisation 

et la production de matières dangereuses ». C’est en accord avec ce concept et plus 

particulièrement le 7ème principe, qui préconise l'utilisation de matières premières 

renouvelables, que la communauté scientifique a développé principalement durant les vingt 

dernières années, des procédés visant à synthétiser des matériaux à base de ressources 

biosourcées.  

Dans la recherche de matières premières renouvelables pour la fabrication de polymères, 

la biomasse végétale est apparue être un très bon candidat. On l’estime à environ 10 000 

milliards de tonnes. De plus, l'énergie solaire renouvelle environ 3% de celle-ci par an. 

C’est donc à partir de cette ressource que la recherche s’est attelée à créer de nouveaux 

procédés de synthèse, qui soient à la fois écologiques et durables, afin de développer des 

matériaux plus respectueux pour notre planète. Mieux encore, les scientifiques arrivent à 

extraire des molécules utiles à la fabrication de polymères à partir de matières telles que les 

déchets (agricoles, papeteries,...) ou encore les sous-produits de bio-raffineries. Ces 

substances n’étaient pas valorisées il y a encore quelques années et étaient simplement 

stockées ou détruites. 

Parmi, les nombreux composants que contient la biomasse végétale, deux bio-ressources 

sont reconnues pour avoir un potentiel élevé pour substituer le pétrole : les huiles 

biologiques et la biomasse ligno-cellulosique. C’est donc à partir d’huiles végétales de lin 
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et de soja, et d’alcool furfurylique (obtenu par déshydratation des hémicelluloses présentes 

dans le bois), que des matériaux thermodurcissables biosourcés ont été synthétisés durant 

ces trois années de doctorat. 

Ce travail de thèse a été financé par la région Provence-Alpes-Côte d'Azur (PACA) et co-

financé par la société DragonKraft puis par la société KEBONY ASA, entreprise 

norvégienne, créée en 1997. KEBONY ASA produit des lames de bois dont les procédés 

de traitements sont respectueux de l’environnement. Leurs bois sont une alternative 

biosourcée et durable par rapport aux bois tropicaux. Ce financement a été concrètement 

soutenu par le projet Région « ECOMOBIL ». En accord avec le contexte de transition 

économique détaillé plus haut, l’objectif du projet est de synthétiser et d’analyser les 

propriétés de nouvelles résines et composites « biosourcés » non toxiques, obtenus à partir 

de matières premières renouvelables pour une économie durable. 

Ce projet « ECOMOBIL » a été mené en complémentarité au projet européen 

« POLYWOOD » mené par KENONY ASA dont le but était de réaliser des composites 

bois-polymère à partir d’alcool furfurylique (FA) pour applications extérieures et marines. 

Ce travail a compté pour environ la moitié des travaux de recherches. Notre collaboration 

au sein de ce projet s’est concentrée dans un premier temps sur la polymérisation du FA 

hors et au sein du bois. Puis dans un second temps, une étude des composites bois-polymère 

a été effectuée afin de mettre en évidence l’apport de la résine FA. Dans ce projet européen, 

d’autres équipes de diverses universités et divers centres de recherche en Europe sont 

également intervenus (SP-Tratek, NFLI, Portsmouth, Copenhague, Ås et Nice). L’avancée 

de chacune des équipes composant le projet européen a été suivie par des responsables de 

KEBONY ASA, le Dr. Stig Lande et le Dr. Per Brynildsen, via des meetings réalisés tous 

les 6 mois au sein de l’entreprise ou des universités partenaires. 

L’autre partie des travaux de thèse effectuée présente, tout d’abord, la synthèse de résines 

époxydes biosourcées composées d’huile de lin ou de soja et d’un durcisseur synthétisé au 

laboratoire à partir de ressources renouvelables. Ces travaux ont été initiés en collaboration 

avec la société DragonKraft (Cannes), qui formulait des composites biosourcés, notamment 

« l’Ecopoxy » ou époxydes « verts », avec pour objectif d’introduire le maximum de 

composés renouvelables dans ses formulations. L’intérêt de cette étude est de proposer des 

résines époxydes biosourcées alternatives à celles connues à l’heure actuelle et qui 

présentent encore une trop grande fraction de réactifs non-biosourcés et/ou toxiques. Un 
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des objectifs initiaux du projet était également le remplacement du bisphénol A présent en 

tant que monomère dans les résines époxydes. 

A partir de ces formulations, des composites ont été réalisés à partir de sépiolite. Pour la 

préparation de ces bio-composites, une troisième collaboration a été faite avec l’entreprise 

PIGMA’AZUR. Cette startup, basée à Nice, nous a permis de préparer plusieurs composites 

grâce à leurs techniques et expertises de dispersion de cette argile au sein de matrice 

polymère.  

C’est donc en accord avec le projet région « ECOMOBIL » et le projet européen 

« POLYWOOD » que cette thèse s’est définie autour de trois grands axes :  

1. Elaborer des polymères et des composites totalement biosourcés de hautes-

performances. 

2. Proposer des stratégies afin de moduler les propriétés thermomécaniques de 

matrices organiques telles que les thermodurcissables ou le bois. 

3. Corréler les structures chimiques et les propriétés des matériaux obtenus 

En rapport avec les objectifs fixés, cette thèse s’articule autour de 7 chapitres dont 3 

chapitres résultats et discussions (Chapitre IV, V, VI ) :  

- Le Chapitre I est la partie introductive de cette thèse. Elle permet de présenter le 

thème et le contexte général de ce travail, les différents projets et les partenaires qui 

sont intervenus durant ces travaux. 

- Le Chapitre II est consacré à l’étude bibliographique des matrices utilisées pour la 

synthèse des matériaux biosourcés. Les composés chimiques utilisés pour 

l’élaboration des polymères et des composites étant tous issus de la biomasse 

végétale, un aperçu des principales molécules plateformes la composant est illustré. 

Puis, une description plus détaillée sera faite sur les principales substances 

chimiques biosourcées entrant en compte dans les synthèses des matériaux 

effectuées à savoir l’alcool furfurylique (FA)  et les huiles végétales époxydées 

de lin (ELO) et de soja (ESO).  

- Le Chapitre III  détaille les différents appareils de mesures ainsi que chacune des 

techniques et méthodes qui ont été utilisées au cours de ce manuscrit. 

- Le Chapitre IV  expose une façon innovante de protection du bois par l’alcool 

furfurylique (FA) . Les résines formulées à base de FA, contenant un grand 

pourcentage d’eau ou d’alcool, ont fait l’objet d’une étude sur l’influence de ces 
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solvants sur la polymérisation du FA en polyalcool furfurylique (PFA) ainsi que 

sur les conséquences apportées aux propriétés thermomécaniques des polymères 

PFA finaux. L’apport du FA sur les propriétés thermomécaniques des composites 

bois-PFA a également été évalué. Ce chapitre présente aussi de nouveaux 

catalyseurs (latent ou biosourcé) de polymérisation du FA ainsi qu’une façon 

originale de moduler les propriétés mécaniques du PFA via un dérivé furanique. 

Les investigations par DSC, méthode isoconversionnelle, RMN, DMA et TGA ont 

permis de mener à bien ces investigations. 

- Le Chapitre V présente l’élaboration de résines époxydes issues de ressources 

renouvelables et synthétisées à partir d’huile de lin époxydée (ELO) ou de soja 

époxydée (ESO) en combinaison avec un durcisseur de la classe des acides 

dicarboxyliques. Au-delà du caractère totalement biosourcé des formulations, cette 

étude démontre qu’il est possible de moduler les propriétés mécaniques (évaluées 

par DMA et tests de traction) des copolymères par variation du ratio des 

monomères, ajout ou non d’initiateur de réaction ou bien encore par le nombre de 

sites époxydes par molécules d’huiles. Aussi, la copolymérisation entre les huiles 

végétales et l’acide dicarboxylique a été étudiée par RMN 2D et par FT-IR. 

- Le Chapitre VI s’inscrit dans la continuité du chapitre précédent. Des composites 

ont été réalisés à partir de sépiolite et de la résine époxyde formulée à partir d’huile 

de lin époxydée (ELO) et du durcisseur de la classe des acides dicarboxyliques. 

Une étude de microscopie électronique en transmission (MET) a d’abord été 

effectuée sur la capacité de dispersion de la sépiolite au sein de l’huile. Puis, des 

composites ont été synthétisés à partir de différents pourcentages et différentes 

modifications de la sépiolite. Les propriétés de chacun ont ensuite été comparées et 

discutées grâce à l’apport de la DMA, de la TGA et des microscopies électronique 

et optique (MET et MO). Ce travail a été effectué en collaboration avec le Dr. 

Françoise Giulieri et le Dr. Nicolas Volle, respectivement directeur général et 

président de la société PIGM’AZUR. 

- Le Chapitre VII  est une conclusion générale de ces travaux de thèse et ouvre la 

voie à de multiples perspectives. 
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 « Un composé dit biosourcé est un composé dérivé de la biomasse, c’est-à-dire de 

ressources biologiques renouvelables comme les plantes, les algues, les arbres, les 

organismes marins et les déchets agroalimentaires »1. Cette définition de la commission 

européenne prouve que la nature abonde de nombreuses molécules valorisables pour le 

domaine chimique. Par ailleurs, l’intérêt pour la biomasse végétale croît continuellement 

depuis le début du XXIe siècle. Cette ressource, jugée quasi-inépuisable, suscite de plus en 

plus l’intérêt du monde industriel. Leur but est de trouver de nouveaux synthons chimiques 

ou encore de remplacer ceux issus de ressources pétrolières. Le fait de s’affranchir des 

fluctuations du pétrole est un enjeu majeur pour le développement stratégique des pays et 

des industries. Cela permet de diminuer les dépenses en matières premières et surtout de 

diminuer les risques financiers.  

Ce chapitre a pour but de faire une présentation des principales substances contenues dans 

une plante terrestre ou un arbre et pouvant être valorisées dans le domaine des polymères. 

Après une brève introduction sur la structure des végétaux ainsi que sur leur composition, 

deux composés biosourcés, l’alcool furfurylique et les huiles végétales époxydées, seront 

présentés plus en détails. Ils seront utilisés par la suite pour l’élaboration de polymères 

thermodurcissables.  

 

I.  De la biomasse végétale à l’obtention de molécules 

plateformes 

I.1 Les cellules végétales : une structure complexe 

Toute plante est constituée d’une haute densité de cellule. Chaque cellule, d’une taille 

moyenne de 30 µm, contient à la fois une lamelle moyenne (ML), une paroi primaire (P) et 

une paroi secondaire. D’un point de vue chimique, ces couches sont composées en grande 

partie par trois macromolécules reliées entre elles : la cellulose, l’hémicellulose et la 

lignine. Des composés pectiques (polysaccharides hétérogènes riches en acide 

galacturonique) et des protéines entrent également dans la composition des cellules. Tous 

ces constituants sont liés entre eux au sein des parois cellulaires et déterminent la structure 

ainsi que les propriétés du végétal. L’organisation et l’architecture complexe de ces cellules 

sont présentées en Figure 1. 
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Figure 1 : a) Structure des cellules d'une plante montrant les différents types de parois les 
constituant. b) Image MET d’une coupe transversale à la jonction de trois cellules2 

 

Cette figure met en évidence que la lamelle moyenne (ML) est le lien entre les cellules leur 

assurant une bonne cohésion. Cette lamelle, mesurant de 0,2 à 2 µm d’épaisseur, est 

constituée en grande partie de composés pectiques pour les plantes et de lignine pour les 

arbres3.  

La paroi primaire (P) est constituée de composés pectiques mais également de cellulose et 

d’hémicellulose. La cellulose, présente dans cette paroi, est orientée de façon très aléatoire 

le plus souvent en pelote, intercalée entre hémicellulose et composés pectiques2. 

Relativement mince (< 0,1 µm), la paroi primaire est en général difficile à différencier de 

la lamelle moyenne (ML).  

La paroi secondaire est la partie la plus épaisse de la cellule. Il s’agit de la partie principale 

et également de la plus complexe. Elle se développe lorsque la paroi primaire est arrivée à 

maturité et se divise en trois couches distinctes : S1, S2 et S3 (la couche S1 étant adjacente 

à P). Les épaisseurs de couches sont typiquement de 0,1 à 0,3 µm pour la couche S1, de 1 

à 5 µm pour la couche S2 et enfin de 0,1 µm pour la couche S32. Elle est essentiellement 

composée de cellulose4 mais contient également de l’hémicellulose et de la lignine. Comme 

le montre la Figure 25, ces trois composés s’assemblent d’une manière particulière dans 

cette paroi : la cellulose forme de longues chaines appelées microfibrilles qui sont 
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recouvertes d’hémicellulose et liées entre elles par la lignine. La cellulose a, parmi tous les 

constituants, le plus haut module mécanique (environ 138 GPa). De ce fait, son pourcentage 

ainsi que son orientation vont déterminer les propriétés mécaniques du végétal6. 

 

 

Figure 2 : Schéma représentant l’assemblage particulier de la cellulose, de la lignine et 
de l’hémicellulose au sein de la paroi secondaire5 

 

I.2 Composition des végétaux 

Comme présenté précédemment, tout végétal est composé de trois 

macromolécules principales : la cellulose, l’hémicellulose et la lignine. Ces trois 

biopolymères sont des précurseurs de la biomasse. Cependant, les proportions de ces trois 

constituants varient suivant l’origine botanique du végétal, l’endroit géographique où ils 

grandissent ou encore suivant l’âge de la plante7 (Tableau 1). 
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Tableau 1 : Pourcentage de cellulose, d’hémicellulose et de lignine compris dans différents 
types de plantes (évalué sur masse sèche)7 

Type de plantes Cellulose (%) Hémicellulose (%) Lignine (%) 
Bois tendre 45 - 50 25 - 35 25 - 35 

Bois dur 40 - 55 24 - 40 18 - 25 
Plantes grasses 25 - 40 35 - 50 10 - 30 
Epis de maïs 45 35 15 
Paille de blé 30 50 15 

Bagasse 49 31 19 
Agave 78 6 13 

 

Suivant la nature de la plante, ces trois composés peuvent être accompagnés d’autres 

biopolymères de poids moléculaires plus faibles (ou encore de composés inorganiques). 

Les sections II.2.1 à II.2.4 détaillent les composants majoritaires et minoritaires d’un 

végétal. 

 

I.2.1 La cellulose  

En 1838, Anselme Payen, chimiste français, découvre8, isole et détermine la formule 

moléculaire d’un composé solide et fibreux, après divers traitements acido-basiques de 

végétaux. L’année suivante, l’Académie Française des Sciences se réunira et appellera ce 

composé « cellulose »9.  

Avec une production estimée à environ 75 milliards de tonnes par an10, la cellulose est le 

matériau organique le plus abondant sur Terre. Elle est considérée comme une matière 

première quasi inépuisable11. C’est le principal constituant des plantes (Tableau 1) et sert 

principalement à maintenir leur structure. La cellulose peut également être présente dans 

les bactéries, les champignons, les algues et même chez certains animaux marins 

(Tuniciers). 

La cellulose est un homopolymère linéaire qui est constitué d'unités D-glucopyranose 

(sucre cyclique à 6 atomes). Chaque unité, vrillée l’une à l’autre de 180°, est liée à l’autre 

par les positions β-1,4 formant un polymère linéaire12 (Figure 3a). C’est une 

macromolécule de haut poids moléculaire pouvant atteindre un degré de polymérisation de 

9 000 à 10 000 unités13. La cellulose doit sa structure fibreuse aux nombreuses liaisons 

hydrogène, à la fois présentes entre les unités glucopyranose (liaisons intra), mais 
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également formées entre chaque chaines linéaires (liaisons inter) (Figure 3b). Elle est créée 

par photosynthèse à partir de deux enzymes14 : la cellulose synthétase (créant les liaisons 

β-1,4 entre les glucosides) et les protéines chitinase-like (favorisant la cristallisation et 

permettant la formation de la structure supramoléculaire). Des études par spectroscopie ont 

montré que la cellulose native (c’est-à-dire naturelle) est majoritairement cristalline avec 

deux formes distinctes métastables (Iα et Iβ)15, alors que la cellulose synthétisée en 

laboratoire est, quant à elle, amorphe.  

 

Figure 3 : a) unité constitutive de la cellulose : la cellobiose ou (l’anhydroglucose), b) 
structure de la cellulose avec les liaisons hydrogène intra- et inter-, rendant sa structure 
fibreuse16 

 

I.2.2 L’hémicellulose 

Le terme hémicellulose est introduit pour la première fois en 1891 par E. Schulze pour 

désigner un polysaccharide insoluble dans l’eau mais qui peut être extrait des plantes par 

un solvant alcalin17. Par rapport à la cellulose, la solubilité et la sensibilité à l'hydrolyse de 

l’hémicellulose sont plus grandes. Ceci est dû à sa structure amorphe et de son poids 

moléculaire plus faible (500 à 3 000 unités13). 

L’hémicellulose est le second polysaccharide le plus présent sur Terre après la cellulose18. 

Contrairement à cette dernière, l’hémicellulose a une structure beaucoup plus complexe. 

En effet, les hétéropolymères de l'hémicellulose sont composés de différentes unités 

monosaccharidiques19,20 en C5 (pentose) telles que le xylose ou l’arabinose, ou en C6 

(hexoses) telles que le mannose, le glucose, le galactose ou encore le rhamnose (Figure 4). 
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L’hémicellulose peut également contenir d’autres composés provenant de l’oxydation de 

ces sucres comme l’acide galacturonique ou glucoronique. 

 

Figure 4 : Représentation schématique de l'hémicellulose ainsi que des différentes unités 
monosaccharides la composant16 

 

Il s’agit d’un polymère linéaire branché se formant grâce à l’enzyme glycosyltransférase 

qui lie les différents sucres sur la chaine linéaire. La composition de l’hémicellulose et le 

pourcentage des différents monosaccharides varient en fonction du type de plantes et de 

l’endroit géographique où elles grandissent. Le xylane est le monosaccharide le plus 

abondant de l’hémicellulose. Il constitue la paroi cellulaire d’un bois dur et d’une plante 

herbacée de 20 à 30 % ; ce pourcentage peut aller jusqu’à 50 % dans les plantes grasses19. 

Les hémicelluloses forment un réseau complexe de liaisons qui assurent la résistance 

structurelle des parois des cellules végétales en liant les fibres de cellulose avec la lignine. 

 

I.2.3 Les lignines 

En 1856, Franz Ferdinand Schulze, rapportant l’isolation de la cellulose par Payen à son 

université, appelle pour la première fois la partie dissoute du procédé : lignine17. Le mot 

« lignine » vient du latin « lignum » qui signifie littéralement bois. C’est le biopolymère le 

plus abondant sur terre après la cellulose.  

La lignine est un polymère tridimensionnel amorphe synthétisé par couplage oxydatif entre 

trois monomères phénoliques : l’alcool p-coumarylique, l’alcool coniférylique et l’alcool 

sinapylique. La fraction de chacun d’entre eux varie en fonction du type de plante (Tableau 

2). Par sa forte composition aromatique, la lignine est responsable de la structure rigide de 



Chapitre II : La biomasse végétale 

34 
 

la plante21 et résiste à la plupart des attaques de micro-organismes ou de moisissures13, 

ralentissant ainsi sa dégradation. L’assemblage du polymère se fait dans plus de 65 % des 

cas par des liaisons éther de type β-O-44,19 (les plus fréquentes sont les de type β-O-4 aryle) 

; d’autres types de liaisons, diverses et hétérogènes, sont rapportées par Azadi et al22.  

L’extraction de la lignine est possible suivant différents procédés (kraft, organosolv,...), 

mais sa grande hétérogénéité rend sa séparation difficile sans que sa structure initiale ne 

soit dégradée. 

 

Tableau 2 : Teneur en lignine dans différents types de végétaux et structure chimique des 
trois unités primaires la composant 22 

 Lignine (%) Unité phénylpropane (%) 
 
 
 
 

Structure 

 

   
  Alcool  

p-coumarylique 
Alcool  

coniférylique 
Alcool 

sinapylique 
 

Bois tendre 25 - 35 - 90 - 95 5 - 10 
Bois dur 18 - 25 - 50 50 

Plantes grasses 17 - 24 5 75 25 

 

I.2.4 Autres composés 

Outre les principaux constituants présentés précédemment, d’autres composés organiques 

sont extractibles d’une plante par des solvants polaires ou apolaires. Ainsi, il est possible 

d’obtenir des ester d’acides gras, des terpènes, des dérivés phénoliques ou encore des acides 

résiniques présents dans la subérine, la cutine, les tanins ou bien encore dans les graines de 

végétaux oléagineux. Les plantes contiennent également des composés inorganiques en très 

faible proportion comme le potassium, le silicium, le calcium… 

La subérine se trouve principalement dans l’écorce recouvrant les arbres comme par 

exemple celle du chêne liège (Quercus suber) où elle représente environ 50 % de sa 

structure23. Ce polyester non linéaire, dont une partie de la structure rappelle les monomères 
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de lignines, contient de très longs fragments aliphatiques qui confèrent un caractère 

hydrophobe au matériau naturel qui le contient3, 24. Comme la subérine, la cutine procure à 

la plante une certaine hydrophobicité. Elle est constituée d’acides gras en C16 et C18 comme 

l’acide palmitique, l’acide stéarique et l’acide oléique. Ces acides gras forment une 

pellicule sur la surface externe de la plante appelée cuticule24. 

Concernant les tannins, ce sont des polyphénols présents notamment dans les fruits, 

certaines plantes (théier) ou certaines écorces d’arbres (chênes). Les tannins sont composés 

de polyols et de flavonoïdes (le plus connus étant la catéchine). En raison de leurs grandes 

diversités structurales, les tannins sont divisés en 4 classes25 : les gallotanins, les tanins 

condensés, les tanins complexes et les ellagitanins. Leur utilisation traditionnelle dans la 

fabrication de cuir a été étendue à d'autres applications (adhésifs pour le bois4, monomères 

époxydes26) en raison de leurs potentiels à former des macromolécules.  

Pour finir, les graines des végétaux oléagineux sont également des composés importants 

pour la chimie. Les huiles qui en sont extraites sont utilisées depuis des siècles comme 

additif alimentaire (olive, tournesol) ou encore pour fabriquer des peintures (lin, 

carthames). De plus, leur utilisation en chimie s’accroit d’année en année et cela depuis 

plus de 20 ans en raison de leur grand potentiel d’application. La section III de ce chapitre 

détaille plus précisément le potentiel de ces huiles. 

 

I.3 De la biomasse lignocellulosique à la production de 

molécules « plateformes » 

Par sa grande diversité, la biomasse lignocellulosique est une très bonne candidate à 

l’élaboration de molécules plateformes pour la chimie « verte » ou pour l’élaboration de 

biocarburants17 (Figure 5).  
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Figure 5 : Potentiel de la biomasse lignocellulosique à fournir des produits biosourcés17 

 

En revanche, sa structure ultra-complexe requiert des techniques d’extraction et de 

purification bien particulières. La méthode de séparation la plus utilisée est l’hydrolyse. 

Plusieurs techniques d’extraction existent dans la littérature27,28,29. Par exemple, 

l’extraction de la cellulose se fait par hydrolyse enzymatique. L’extraction de la lignine ou 

de l’hémicellulose se fait par hydrolyse acide ou basique, du fait de la différence de stabilité 

de ces deux biopolymères en fonction du pH. En effet, la lignine est soluble à pH très acide 

(1 - 2) alors qu’il faut un pH très basique (10 - 12) pour arriver à solubiliser l’hémicellulose. 

Après hydrolyse, la cellulose et l’hémicellulose se fragmentent pour donner des pentoses 

(xylose,…) et des hexoses (glucose, fructose, mannose,…) et qui, après déshydration, 

conduisent à la formation de deux molécules : le furfural (FF) et le 5-hydroxyméthylfurfural 

(HMF) (Figure 6).  

Il s’agit là de deux molécules très importantes pour la chimie « verte », faisant partie du 

« Top 10+4 » des composés biosourcés les plus intéressants30. Le FF et le HMF sont les 

principales « molécules plateformes » issues de la déshydratation de la cellulose et de 

l’hémicellulose. D’autres molécules plateformes (provenant d’autres ressources 

biologiques) existent comme le rapportent Farmer et Mascal31. 
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 Figure 6 : Schéma représentant l'obtention du furfural et du 5- hydroxyméthylfurfural à 
partir de la biomasse végétale 

 

La synthèse du HMF est basée sur une triple déshydratation d’hexoses en milieu acide 

(notamment le glucose). La chimie du HMF est bien connue et permet notamment la 

synthèse du 2,5 diméthylfurane (DMF), de l’acide lévulinique (LA), de la caprolactone… 

Il est surtout le précurseur de l’acide 2,5-furane dicarboxylique (FDCA), un dérivé 

furanique qui a démontré de très bonnes capacités à remplacer l’acide téréphtalique, 

isophtalique ou adipique pour la synthèse de polyamides, de polyesters ou encore de 

polyuréthanes16,32.  

Comme pour le HMF, la synthèse du FF est réalisée par hydrolyse en milieu acide des 

pentoses (en particulier des xyloses contenus dans les déchets agricoles) suivie par une 

triple étape de déshydratation33. Une voie de synthèse via des composés pétrosourcés est 

également possible mais n’est pas viable économiquement. La chimie du FF est en 

perpétuelle développement et permet la synthèse de nombreuses molécules dont les plus 

connues sont présentées en Figure 7. La voie de synthèse la plus employée est celle menant 

à l’alcool furfurylique (FA). 
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Figure 7 : Obtention de molécules plateformes à partir du furfural16,33 

 

II.  L’alcool furfurylique 

II.1  Synthèse de l’alcool furfurylique 

L’alcool furfurylique (FA) est produit industriellement par l’hydrogénation catalytique du 

furfural (FF). Si le FF est utilisé à l’heure actuelle33,34 en tant qu’agent d’extraction, comme 

solvant ou bien encore comme composé de départ pour la fabrication de biocarburants, 85 

% de sa production mondiale est convertie en FA3. En effet, ce haut pourcentage de 

conversion est dû aux nombreuses applications industrielles de cet alcool notamment grâce 

à sa capacité à polymériser. Ce point sera développé dans la section II.2.  

Deux voies de transformation du FF en FA sont utilisées en industrie : la réduction en phase 

vapeur et celle en phase liquide27,35. En phase liquide, la réduction implique une forte 

pression et une température élevée. Ces conditions expérimentales drastiques favorisent la 

production de sous-produits résultant de l’ouverture des cycles furaniques. En phase 

vapeur, la sélectivité va dépendre du catalyseur utilisé et peut donner outre le FA, des 

produits secondaires tels que le 2-méthylfurane et le tétrahydro-alcool furfurylique. 

Durant un demi-siècle, le catalyseur utilisé pour ces deux voies était le catalyseur d’Adkins 

(catalyseur à base de cuivre et de chrome) avec un rendement pouvant aller jusqu’à 98 %. 

Depuis, des catalyseurs moins dangereux, plus respectueux de l’environnement et 

présentant une sélectivité et une conversion de 98 %, ont été développés pour remplacer ce 
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catalyseur comme le Cu/MgO, le Cu/Ca/SiO2 ou le Pt/TiO2/SiO2. Des alliages tels que Fe-

Ni-B ou Mo-Co-B peuvent également être utilisés pour la réduction du FF en phase liquide. 

Ces deux exemples d’alliages sont très intéressants car ils permettent d’obtenir des taux de 

conversion très proches de 100 % (conditions expérimentales : température = 100 °C ; 

pression = 1 MPa). 

 

II.2  Propriétés, réactivité et applications 

L'alcool furfurylique est sous forme d’un liquide jaunâtre à température ambiante. Bien que 

biosourcé, le FA est un composé cancérigène et toxique37,36 (cytotoxique, neurotoxique). 

Les caractéristiques physiques de l'alcool furfurylique les plus importantes sont détaillées 

ci-dessous :  

- Masse molaire : 98,1 g.mol-1 

- Point de fusion : -29 °C 

- Point d’ébullition : 170 °C 

- Densité : 1,135 g.mL-1 (à 25 °C) 

- Moment dipolaire : 1,9 D 

De par sa solubilité dans l'eau, dans les solvants organiques (benzène, éther) et les alcools 

de faible poids moléculaire (dû en partie au site hydroxyle le composant), le FA peut être 

utilisé comme solvant ou co-solvant dans les extractions. Concernant sa réactivité, la 

présence du groupement alcool le rend sujet à des réactions d’oxydation, d’estérification 

ou encore d’éthérification conduisant à divers dérivés furaniques. Par exemple, le FA peut 

conduire par hydrogénation contrôlée au 2-méthylfurane ou encore au 2-

méthyltétrahydrofurane, deux molécules prometteuses dans le domaine des biocarburants.  

Le FA est relativement stable en milieu basique. En milieu légèrement acide, il est possible 

d’obtenir des acides carboxyliques aliphatiques par ouverture du cycle furanique38,39. Des 

études ont par exemple mis en évidence qu’il était possible d’obtenir de l’acide lévulinique 

(LA), composé précurseur pour l’élaboration de nombreux produits (γ-valerolactone, 

dérivée d’alcanes, …)40,41,42. Il peut être aussi utilisé en tant que solvant, plastifiant et 

biocarburant. En présence d’un acide fort, le FA forme un carbocation très réactif et peut 

ainsi polymériser selon un mécanisme de polymérisation cationique en une matrice 

thermodurcissable : le polyalcool furfurylique (PFA).  
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La polymérisation du FA en PFA reste à l’heure actuelle la principale utilisation industrielle 

du FA car contrairement au monomère, le polymère formé a la particularité de ne pas être 

toxique. Ses domaines d’application sont divers : renforcement43,44 ou colles45 pour le bois, 

moules de fonderie46, protection de la corrosion47 et augmentation de la résistance 

thermique des matériaux. 

Le PFA est également un polymère très apprécié pour la confection de matériaux avancés 

tels que les membranes (séparation de gaz48,49, dessalement de l’eau50), les électrodes51, les 

nanotubes52 ou les nanosphères53 de carbone, ou encore pour la fabrication de batteries54. 

Il est également utilisé dans la formulation de composites en combinaison avec des fibres 

naturelles (lignine55, cellulose56,, chanvre57), argiles58, silice59 ou tannins60. 

Les applications des résines furaniques étant nombreuses, la compréhension du mécanisme, 

de la cinétique de polymérisation ainsi que du contrôle des réactions est primordiale. 

 

II.3  Mécanisme de polymérisation  

La polymérisation de l’alcool furfurylique se faisant à bas pH, des études mécanistiques 

ont été effectuées en utilisant plusieurs classes de catalyseurs acides : 

- Brönsted : acide phosphorique61, acide sulfurique62 

- Organiques : acide p-toluène sulfonique63,64, anhydride maléique65,66, acide 

trifluoroacétique67 

- Lewis : tétrachlorure de titane68 ou d’étain68, dichlorure de zinc69, iode70 

La polymérisation de l’alcool furfurylique est une réaction très exothermique qui obéît à 

un mécanisme complexe se faisant principalement en deux étapes. La première étape se fait 

en phase liquide et est induite sous l’action du catalyseur acide sélectionné. Elle a été 

proposée par Dunlop et Peters71 en 1953 et a été confirmée depuis par différentes études68. 

Elle consiste en la condensation d’un groupement hydroxyle d’une molécule de FA sur la 

position C5 d’une autre molécule de FA. Ces réactions de déshydratation conduisent à la 

formation d’un oligomère linéaire où les cycles furaniques sont branchés entre eux par un 

pont méthylène (Figure 8a). Dans une moindre mesure, il peut également se former un 

pont diméthyle éther entre deux furanes par la condensation directe entre deux hydroxyles. 

Bien que cette réaction existe, il a été démontré que la structure formée reste minime72 car 
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le pont CH2-O-CH2 tend à se transformer en pont méthylène, induisant la formation de 

formaldéhyde73. 

Les oligomères de FA formés subissent ensuite successivement des réactions de 

protonations et de déprotonations menant à une chaine linéaire où les doubles liaisons C=C 

sont conjuguées47,68. La formation de l’oligomère conjugué est visible à l’œil nu par un 

changement de couleur de la solution : de jaunâtre (couleur du monomère de FA) à noire 

(couleur due à la formation de chromophores). 

 

 

Figure 8 : Les différentes étapes de polymérisation du FA : (a) formation de l’oligomère 
par polycondensation sous l’action du catalyseur acide ; (b) formation de séquences 
conjuguées ; (c) réticulation par cycloadditions de type Diels-Alder ; (d) réticulation par 
additions électrophiles 
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Une fois l’étape d’oligomérisation terminée, une seconde étape de polymérisation est 

observée. Il s’agit de la réticulation qui va transformer le réseau 2D (oligomère linéaire) en 

un réseau 3D. Les réactions chimiques conduisant au polymère PFA final peuvent se faire 

suivant deux mécanismes : 

- La première possibilité est une addition électrophile sur la forme conjuguée de 

l’oligomère comme le montre la Figure 8d. Une étude de modélisation ab-initio 

réalisée par Montero et al.74 a montré que les carbones C6 sont plus enclins à 

être attaqués par une espèce électrophile par rapport aux carbones C8 ou C9. 

- La seconde possibilité est une cycloaddition de type Diels-Alder entre un cycle 

furanique (diène) et un cycle dihydrofuranique (diénophile) comme représentée 

en Figure 8c. Choura et al.68 ont démontré par une étude de modélisation que 

cette possibilité de réaction était la plus favorable à la réticulation du PFA. 

Il faut également noter que durant la polymérisation et plus particulièrement pendant 

l’étape de formation des oligomères, des réactions d’ouvertures de cycles peuvent avoir 

lieux (Figure 9). Ces séquences γ-dicétoniques ont été mises en évidence par IR dans une 

étude de Conley et al73. Des études plus récentes par spectroscopie68,75 ou à l’aide de calculs 

théoriques76 ont démontré que ces ouvertures de cycles furaniques sont possibles mais 

restent très minoritaires. 

 

 

Figure 9 : Réaction secondaire d'ouverture de cycle furanique durant la polymérisation du 
FA 

 

Concernant la cinétique de polymérisation, des études chromatographiques (liquide70, 

exclusion stérique62) ont été faites montrant un mécanisme complexe. Cependant, ces 

techniques analytiques sont limitées par la forte augmentation de viscosité au cours de la 

polymérisation, limitant ce type de technique à l’étape d’oligomérisation. De plus, le 

changement de polarité provenant de la transformation du FA polaire en PFA apolaire, 
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empêche l’étude de se dérouler de façon optimale. Des études par analyse thermique, 

notamment par DSC, ont été également conduites. Cette technique semble être mieux 

adaptée pour l’étude cinétique de la polymérisation car la mesure de la variation du flux de 

chaleur reste possible malgré la forte augmentation de viscosité et le changement d’état du 

matériau. La DSC permet ainsi d’obtenir des informations sur la réaction durant quasiment 

toute la polymérisation. 

L’étude de la polymérisation du FA en DSC a été réalisée pour la première fois en 1979 

par Milkovic et al63. Ils ont pu mettre en évidence un mécanisme de polymérisation en 

plusieurs étapes. Cependant les études de cinétique classiques de l’époque n’ont pas permis 

l’obtention de résultats très approfondis. Des résultats plus détaillés sur la polymérisation 

du FA par DSC ont été obtenus plus récemment par Guigo et al.65 via une étude cinétique 

plus adaptée à l’aide des méthodes isoconversionnelles avancées77,78. Par cette technique et 

grâce à l’exploitation de données DSC, l’énergie d’activation Eα a pu être calculée en 

fonction du taux d’avancement de la polymérisation α, sans formuler d’hypothèse sur les 

mécanismes complexes de cette polymérisation. L’étude met en évidence des changements 

importants de mécanisme durant la polymérisation du FA sans l’aide de molécules modèles. 

Les méthodes isoconversionnelles seront développées dans le Chapitre III . L’étude 

portant sur le FA sera, quant à elle, développée dans le Chapitre IV . 

 

III.  Les huiles végétales : une alternative biosourcée 

pour la synthèse de résines époxydes 

III.1  Contexte général des résines époxydes 

Depuis leurs mises sur le marché aux alentours des années 1950, la production de résines 

époxydes n’a cessé de croître pour dépasser les 2 millions de tonnes par an depuis 201079. 

Les résines époxydes réticulent de manière irréversible par réaction d’un durcisseur (amine, 

anhydride…) sur un monomère époxyde, généralement sous l’action de la température. De 

la formulation à l’utilisation, cette classe de thermodurcissables présente de remarquables 

propriétés et également de nombreux avantages80 : 
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- Aucune émission ni perte de réactifs durant la polymérisation 

- Existence de nombreux monomères ou de co-monomères permettant la 

modulation des propriétés mécaniques, en ayant des Tg aussi bien basses que 

hautes 

- Grande versatilité des réactions chimiques grâce à la réactivité du cycle époxyde 

- Faible rétractation du polymère pendant la réticulation 

- Forte adhésivité sur un grand nombre de surfaces due à la présence de 

groupements polaires 

- Possibilité d’ajouter des additifs afin d’améliorer certaines propriétés comme 

par exemple la ténacité ou la transparence 

Cette polyvalence ainsi que leurs très bonnes propriétés (mécanique, thermique, résistance 

aux produits chimiques) font que l’on retrouve les résines époxydes dans une très large 

gamme d’applications comme le montre la Figure 10. Cette figure illustre que 50 % de la 

production de résines époxydes est utilisée en tant que revêtement, du fait de leur capacité 

à protéger les métaux de la corrosion. Les résines époxydes sont notamment utilisées dans 

la protection des coques de bateaux, des éoliennes, des canalisations d’adduction d’eau 

potable ou encore dans les boites de conserves et les cannettes de soda. 

 

 

Figure 10 : Demande mondiale de résines époxydes dans différents domaines industriels81 
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Le monomère époxyde le plus utilisé à l’heure actuelle est le diglycidyléther de bisphénol 

A (DGEBA ou BADGE). Il dérive de la réaction entre le bisphénol A (BPA) et 

l’épichlorohydrine en présence d'hydroxyde de sodium82. Si les polymères époxydes 

formulés à base de DGEBA ont démontré leur efficacité, le BPA pose problème depuis une 

quinzaine d’années car, en plus d’être issu du pétrole, ce monomère phénolique est un 

perturbateur endocrinien. Il est classé CMR reprotoxique de catégorie 2 voire 3 suivant la 

réglementation83. Des centaines de publications ont pu mettre en évidence la toxicité du 

BPA autant sur l'homme que et l'environnement, même à très faibles doses84,85. Alors que 

ce précurseur phénolique est utilisé depuis plus de 50 ans, cette récente classification 

implique des changements dans le monde des résines époxydes. 

Dans une nouvelle chimie basée sur les ressources renouvelables, la recherche physico-

chimique s’est donc orientée vers le développement de nouveaux polymères issus de 

synthons biosourcés ayant les mêmes propriétés et la même rentabilité que les produits 

pétrosourcés actuellement mis sur marché. Auvergne et al.26 ont récemment fait le bilan 

des prépolymères époxydes provenant de ressources renouvelables. Leurs travaux 

bibliographiques montrent que les alternatives biosourcées permettant de remplacer le 

DGEBA en tant que monomère époxyde de départ sont nombreuses. En effet, la biomasse 

végétale ainsi que les dernières avancées scientifiques permettent d’obtenir des monomères 

époxydes à partir de lignine, d’huiles végétales, d’amidons, de sucres, de polyphénols ou 

encore de terpènes. Parmi toutes ces possibilités, notre attention s’est portée sur les huiles 

végétales. 

 

III.2  Composition et réactivité des huiles végétales 

Les huiles végétales ont permis de développer, depuis plusieurs décennies, une voie de 

synthèse de polymères biosourcés prometteuse en raison de leur disponibilité, de leur 

biodégradabilité ainsi que de leur faible toxicité. Ces huiles sont composées de différents 

triglycérides ; c’est-à-dire d’un cœur glycérol (en pointillé sur la Figure 11a) où les 

fonctions alcool sont estérifiées par des acides « dit gras » en raison de leurs longues 

chaines aliphatiques. Les acides gras les plus courants sont représentés sur la Figure 11b. 

Ils sont composés de 0 à 3 doubles liaisons carbone-carbone et contribuent à environ 95 % 

de la masse totale d’une molécule d’huile86. Le Tableau 3 résume la composition ainsi que 

les propriétés des principales huiles végétales. Concernant la composition de chacune, il 
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est important de signaler que le pourcentage de chaque acide gras peut légèrement varier 

par rapport à la nature de la plante, la culture choisie, la saison ou encore les conditions de 

croissance87. 

 

 

Figure 11 : (a) représentation générale d’un triglycéride. (b) les acides gras composant les 
huiles végétales les plus courantes : (1) acide stéarique, (2) acide oléique, (3) acide 
linoléique, (4) acide linolénique, (5) acide érucique, (6) acide ricinoléique, (7) acide 
petroselinique, (8) acide calendique, (9) acide α-eleostéarique, (10) acide santalbique et 
(11) acide vernolique88 

 

Tableau 3 : Compostions et propriétés des principales huiles végétales89 

   Acide Gras (%) 
Huiles 

végétales 
Nombre 

d’insaturations
a 

Indice  
d’iodeb 

Palmitique Stéarique Oléique Linoléique Linolénique 

Palme 1,7 44 - 58 42,8 4,2 40,5 10,1 - 
Olive 2,8 75 - 94 13,7 2,5 71,1 10,0 0,6 

Arachide 3,4 80 - 106 11,4 2,4 48,3 31,9 - 
Colza 3,8 94 - 120 4,0 2,0 56,0 26,0 10,0 

Sésame 3,9 103 - 116 9,0 6,0 41,0 43,0 1,0 
Cotton 3,9 90 - 116 21,6 2,6 18,6 54,4 0,7 

Blé 4,5 102 - 130 10,9 2,0 25,4 59,6 1,2 
Soja 4,6 117 - 143 11,0 4,0 23,4 53,3 7,8 

Tournesol 4,7 110 - 143 5,2 2,7 37,2 53,8 1,0 
Lin 6,6 168 - 204 5,5 3,5 19,1 15,3 56,6 

 
a Nombre moyen d’insaturations par triglycéride. b Quantité d'iode (mg) qui a réagi avec les doubles 
liaisons dans 100 g d'huile végétale. 
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Les huiles végétales sont utilisées depuis plusieurs siècles par les artistes peintres en raison 

de leurs propriétés siccatives, c’est-à-dire la capacité de polymérisation des doubles liaisons 

carbones-carbones lorsqu'elles sont exposées à l'oxygène de l’air. A l’heure actuelle, de 

nouveaux procédés chimiques permettent la modification des triglycérides via différentes 

fonctions réactives (présentées en Figure 12). Par leur grande diversité de réactions 

possibles et le besoin nécessaire de remplacer les ressources non-renouvelables, les huiles 

végétales sont de plus en plus utilisées dans le monde de la chimie. Leur production a 

quasiment doublé depuis les années 2000 et reste toujours en constante évolution pour 

atteindre 180 millions de tonnes en 201690. On retrouve les huiles végétales dans des 

applications très variées comme les carburants, les lubrifiants, les agents d’extraction ou 

bien comme réactifs pour la fabrication de polymères27. 

Pour la fabrication de polymères en particulier, il existe un type de fonctionnalisation 

permettant la synthèse de matériaux hautes performances : l’époxydation de la double 

liaison C=C. Ce procédé permet des réactions plus versatiles par rapport aux doubles 

liaisons carbone-carbone. En effet, si les insaturations ne donnaient accès qu’à l’obtention 

de polymères filmogènes, grâce aux cycles époxydes, il est possible de synthétiser des 

polymères tridimensionnels tout en ayant également la possibilité de réaliser des films 

thermo-mécaniquement plus résistants.  

 

Figure 12 : Différentes fonctions réactives d’un triglycéride : (a) groupement ester, (b) 
double liaison C=C, (c) position allylique, (d) carbone en position α d’un groupement ester  

 

Afin de réaliser des matériaux par cette voie chimique, le nombre moyen de doubles 

liaisons C=C par triglycéride est important car il donne une indication sur la réactivité de 

l'huile végétale. Le Tableau 3 nous montre que l’huile de lin et de soja présentent une 

excellente capacité à polymériser. Le nombre élevé d’insaturations est dû au pourcentage 

élevé d'acide linolénique pour l'huile de lin, et d'acide linoléique pour l'huile de soja. Ces 

deux huiles seront étudiées par la suite pour la synthèse de résines époxydes biosourcées. 
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Une fois époxydées, ces deux huiles végétales ont démontré leur capacité à fournir des 

résines biosourcées avec des propriétés thermomécaniques élevées91. De plus, en 

choisissant au préalable le type de durcisseur, il est possible de moduler les propriétés 

thermomécaniques du polymère final. On peut ainsi obtenir des températures de transition 

vitreuse allant de - 20 °C à 150 °C suivant l’huile et le durcisseur choisis. Les Tg basses 

sont plutôt obtenues en utilisant des durcisseurs aliphatiques92,93 tandis que les Tg hautes 

sont obtenues avec des durcisseurs ayant au moins un cycle aromatique94,95.  

Des recherches ont également été conduites sur des mélanges huiles végétales/DGEBA afin 

de modifier les propriétés mécaniques finales du réseau. Ces études ont mis en évidence 

que l’augmentation de la fraction d’huiles végétales diminuait à la fois le module élastique, 

la transition vitreuse et la stabilité thermique du polymère96,97. En revanche, cet ajout de 

triglycérides apporte une plus grande ductilité et permet de diminuer la rigidité du réseau, 

le rendant plus résistant aux chocs ou à l’élongation98. La polymérisation des huiles 

végétales époxydées sera étudiée et développée dans le Chapitre V. 

En raison de leurs capacités à former des matériaux hautes performances, la recherche 

scientifique s’est donc adonnée à générer des huiles végétales époxydées.  

 

III.3  Méthodes d’époxydation des huiles végétales 

La stratégie d'époxydation a été explorée par différentes voies afin de générer des dérivés 

fonctionnels de triglycérides. La stratégie la plus employée dans l'industrie est 

communément appelée l’époxydation de Prilezhaev27,99 (Figure 13a). Ce procédé consiste 

en la formation in situ d'un peracide organique, comme par exemple l'acide performique ou 

l’acide peracétique. Ce dernier est obtenu par l'action du péroxyde d'hydrogène sur l’acide 

carboxylique correspondant27 en présence d'un acide fort de Brönsted (H2SO4). Le 

désavantage de ce procédé est l’utilisation de cet acide fort qui conduit la réaction à une 

faible sélectivité (rarement au-delà de 80 %), à une difficile séparation des produits, à une 

étape supplémentaire de neutralisation et enfin à la corrosion des équipements chimiques 

utilisés. Afin d’augmenter la sécurité du procédé, une résine échangeuse d’ions peut 

remplacer l’acide de Brönsted. 

Un autre désavantage de ce procédé est l’utilisation d’un peracide qui peut conduire à des 

réactions secondaires100 et plus particulièrement à l’ouverture des cycles époxydes formés, 
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augmentant la viscosité finale de l’huile végétale époxydée. Malgré la consommation 

partielle des cycles époxydes au cours des réactions secondaires, la conversion classique 

des liaisons insaturées en groupement époxyde est tout de même de 90 %. Par ailleurs, il a 

été montré que le nombre d’ouvertures de cycles était plus faible lors de l’utilisation de 

l’acide peracétique par rapport à l’acide performique. 

 

 

Figure 13 : Deux voies principales pour l’époxydation d’une huile végétale : 1) 
l’époxydation de Prilezhaev via l’utilisation de l’acide peracétique 2) la perhydrolyse 
catalysée par des enzymes de type lipase 

 

Une autre voie de fonctionnalisation est l’époxydation par voie enzymatique101,102. Ce 

procédé d’époxydation a été étudié dans le but d'éliminer l'utilisation d’acide fort comme 

catalyseur afin de diminuer le pourcentage de réactions secondaires103. De plus, l'emploi de 

ce type d'époxydation en fait un procédé moins dangereux et plus respectueux de 

l'environnement.  

La stratégie d'époxydation enzymatique a été étudiée au moyen d’un procédé d'hydrolyse 

catalysé par une lipase. Un exemple de ce procédé est illustré dans la Figure 13b. Klass et 

Warwel99 ont étudié cette méthode sur plusieurs huiles végétales comme par exemple 

l’huile de lin ou l’huile de soja. Les auteurs confirment que l’emploi d’enzyme contribue à 

une meilleur sélectivité (94 % pour l’huile de soja ; 98 % pour l’huile de lin). Ils ont 

également obtenu un taux de conversion exceptionnel (supérieur à 98 %) montrant ainsi 

que les réactions secondaires sont quasi inexistantes dans ce procédé d’époxydation. 
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I.  Analyses thermiques et mécaniques 

I.1 Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) est une technique d’analyse thermique 

utilisée depuis les années 19601. Le principe de la DSC est de mesurer la différence de flux 

de chaleur entre une capsule de référence et une capsule renfermant un échantillon. Ce flux 

de chaleur est déterminé grâce à une thermopile constituée de plusieurs thermocouples 

branchés en série. Par une programmation de température déterminée (dynamique ou 

isotherme), la DSC permet d’analyser les transitions de premier ordre (fusion, 

cristallisation, réactions…) ou de second ordre (transitions physiques, transitions de 

phase...). 

La DSC est un outil couramment utilisé dans les domaines de l’alimentaire, 

pharmaceutique, pétrochimie et également dans le domaine des matériaux. Deux types de 

DSC sont généralement employés2 :  

- DSC à flux mètre : l’échantillon et la référence sont insérés dans un même four 

et subissent simultanément le même programme de température (Figure 1b). 

- DSC à compensation de puissance : l’échantillon et la référence subissent le 

même programme de température mais sont placés indépendamment dans deux 

micros fours séparés.  

 

 

Figure 1 : a) DSC 1 (type flux mètre) et b) thermocouple FRS5 provenant de Mettler-
Toledo  
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Dans ces travaux de thèse, seul la DSC de type flux mètre a été utilisée. Dans chaque cas, 

les deux creusets utilisés sont identiques. Le flux de chaleur résultant correspond donc à la 

réponse de l'échantillon lui-même composé de deux flux de chaleur, correspondants à ce 

qu’on appelle parfois la chaleur "latente" et "sensible" : 

  

Avec m la masse de l'échantillon, β la vitesse de chauffe, Cp la capacité calorifique 

spécifique, ∆rH l'enthalpie de l'événement thermique considéré et α le degré de conversion. 

Le premier terme de l'équation (mCpβ) est associé au flux de chaleur « sensible » qui 

dépend de la vitesse de chauffe. Le deuxième terme correspond au flux de « chaleur » latent 

qui dépend de la cinétique du processus physico-chimique. 

Les mesures DSC ont été effectuées sur une DSC1 de Mettler-Toledo (Figure 1a) équipée 

d'un capteur FRS5 (avec 56 thermocouples Au-Au / Pd) (Figure 1b) et d’un logiciel STARe 

pour l'analyse des données. L’étalonnage de la température et de l'enthalpie ont été 

effectués en utilisant de l'indium (Tf = 156,56 °C) et du zinc (Tf = 419,52 °C). Les 

échantillons, d’environ 10 mg ont été placés dans des creusets hautes pressions de 30 µL 

(Chapitre IV ) pour éviter l’évaporation des composés et dans des creusets d’aluminium 

de 40 µL (Chapitre V).  

 

I.2 Calorimétrie de réaction 

Les mesures calorimétriques ont été effectuées avec un calorimètre C80 de type Calvet de 

marque Setaram (Figure 2a). Ce calorimètre présente l’avantage d’avoir un capteur en 3 

dimensions. Cet appareil fonctionne avec deux cellules symétriques placées dans un bloc 

calorimétrique (Figure 2b). Une cellule contient l'échantillon tandis que le second est la 

référence. Chaque cellule de mesure est composée au total de 9 cercles, chacun contenant 

38 thermocouples. Le signal délivré par les thermocouples est proportionnel à la différence 

du flux de chaleur entre la cellule référence et la cellule contenant l’échantillon. Il peut être 

calculé à température fixe ou bien suivant une rampe de température. Le calorimètre ayant 

une inertie très importante, les mesures non isothermes peuvent s’effectuer seulement à de 

faibles vitesses (entre 0,02 °C.min-1 et 2,0°C.min-1). Il est cependant possible de chauffer 

dans une gamme de température allant de la température ambiante jusqu’à 300 °C. 

Équation 1
Φ (T,t)	=	

��

��
= mC

p 
β + m∆

r 
H
��

��
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L’énergie libérée ou absorbée durant la réaction est évaluée à partir de l’intégration du 

signal (exprimé en µV.s-1) divisée par le coefficient de sensibilité du calorimètre (exprimé 

en µV.mW-1). La sensibilité du calorimètre C80 utilisé est d’environ 30 µV.mW-1 avec une 

résolution est 0,1 µW.  

 

 

Figure 2 : a) Calorimètre C80 Setaram et b) vue détaillée du bloc de calorimétrie 

 

Cette technique a été appliquée dans le Chapitre IV afin de caractériser un événement 

thermique se produisant entre l’alcool furfurylique (FA) et le bois. L’avantage du C80 est 

qu’il permet de suivre un flux de chaleur entre deux espèces chimiques dès leurs mises en 

contact. Pour cela, les cellules du C80 peuvent accueillir les réactifs dans des 

compartiments séparés. Il en existe deux types : les cellules à renversements et les cellules 

à membranes. Lors de nos travaux, seules les cellules à renversements ont été utilisées 

(Figure 3). Ces cellules comportent un compartiment central d’une capacité maximale de 

3 ml. C’est dans ce compartiment que la poudre de bois a été placée. Le second 

compartiment se situe autour du compartiment central. Il contient le second réactif (le FA 

dans notre cas). Les deux cellules ont ensuite été positionnées dans le bloc calorimétrique. 

Celui-ci est équipé d’un bras rotatif. Lors du lancement de l’expérience, le bloc du C80 

bascule de gauche à droite et met en contact les deux réactifs (Figure 3). L’oscillation se 

poursuit pendant toute la durée de l’expérience. Par cette technique, la variation du flux de 

chaleur est observée dès le mélange des corps réactionnels. La principale limite de ce 

montage est qu’il est utilisable seulement pour des produits de faible viscosité ou solide 

(poudre). 
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Des billes d’agitations en Hastelloy peuvent également être ajoutées dans le compartiment 

central afin de favoriser le mélangeage. Cependant, ces billes peuvent créer « du bruit » 

durant l’analyse et diminuer ainsi la qualité du signal de la réaction. Le flux de chaleur du 

phénomène à caractériser étant dans notre cas très faible, des différents tests (avec et sans 

billes) nous ont conduit à effectuer l’analyse sans billes.  

 

 

Figure 3 : Principe de mesure des cellules à renversement 

 

I.3 Thermogravimétrie (TG) 

L’analyse thermogravimétrique (ATG ou TGA) détermine la variation de masse d’un 

échantillon en fonction du temps (t) ou de la température (T). Cette technique est utile pour 

déterminer la stabilité thermique d’un matériau en quantifiant la variation de masse en 

fonction du programme de température imposé. Cette variation de masse peut correspondre 

à une décomposition, une déshydratation, une oxydation ou au départ de composés volatils. 

La TGA permet aussi d’évaluer la quantité de composé organique ou inorganique présent 

dans un échantillon. 

Les mesures TG ont été réalisées à l’aide d’une TGA/SDTA 851e de Mettler-Toledo 

équipée d’une microbalance de haute sensibilité (± 0,1 µg). Ce thermogravimètre a été 

utilisé pour évaluer la stabilité des polymères et composites synthétisés dans les Chapitres 

IV, V et VI . Pour cela, des échantillons d’environ 15 mg ont été placés dans des creusets 
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en alumine de 70 µL et chauffés de 25 à 900 °C à une vitesse de 10 °C.min-1 sous un flux 

d’air de 50 mL.min-1. 

 

Figure 4 : Thermogravimétre de type TGA/SDTA 851e (gauche) et vue sur le four et la 
microbalance (droite) 

 

I.4 Analyse mécanique dynamique (DMA) 

L’analyse mécanique dynamique (DMA) est une technique donnant accès au module 

élastique (E’), au module de perte (E’’) ainsi qu’au facteur d’amortissement (tan δ) du 

matériau par la formule : 

 

 

Les différentes mesures DMA ont été réalisées grâce au TT DMA 1 de Mettler-Toledo 

(Figure 5). Les mesures ont été effectuées en déformation imposée et ont permis d’étudier 

les propriétés mécaniques finales du matériau réticulé. Les différents échantillons, d’une 

dimension d’environ 15 mm de long, 4 mm de large et 1 mm d’épaisseur, ont été soumis à 

des mesures de traction, à une déformation imposée de 0,1 % et à une fréquence de 1 Hz. 

La température de transition vitreuse (Tg) a été assignée au maximum du facteur de perte 

(tan δ), c’est-à-dire au sommet de la transition α des matériaux (Tα).  

Tan δ = 
�′′

�′
 

Équation 2 
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Figure 5 : Appareil de mesure en DMA 1 (gauche). Zoom sur les mors où est placé 
l’échantillon (droite) 

 

I.5 Tests de traction 

Les tests de traction ont été effectués afin de déterminer les valeurs de contrainte (σ) et de 

déformation (ε) des échantillons synthétisés dans le Chapitre V. Ils permettent de donner 

accès à la déformation élastique et plastique jusqu’à la rupture. Par extrapolation de la pente 

de la courbe dans le domaine élastique, les tests permettent également d’avoir accès au 

module de Young (E’). Ces tests ont été effectués à température ambiante sur un Testwell 

112 (force d’étirage maximale de 10 kN) et selon la norme ISO 527-2. La distance initiale 

entre les deux mors était de 39 mm et la vitesse d’étirement a été fixée à 5 mm.min-1. Après 

réticulation des copolymères époxydes, des éprouvettes en forme d’« os de chien » de type 

1AB ont été découpées à l’aide d’un Charly Robot. Pour chaque copolymère, les valeurs 

de contraintes, de déformations ainsi que les modules de Young ont été calculés à partir de 

6 essais. 
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Figure 6 : Test de traction réalisé sur une résine époxyde du Chapitre V préalablement 
taillée en éprouvette 

 

II.  Caractérisations morphologiques et structurales 

II.1  Spectroscopie Infrarouge (FT-IR) 

La spectroscopie infrarouge à Transformée de Fourrier (FT-IR) a été utilisée durant ces 

travaux de thèse pour analyser les structures des différents PFA synthétisés (Chapitre IV) . 

L’IR a également été utilisé pour caractériser la copolymérisation des résines époxydes 

synthétisées ainsi que les monomères de départ (Chapitre V).  

La spectroscopie IR fourni le spectre d’absorbance d’un échantillon, en émettant à 

différentes longueurs d’ondes, un rayonnement infrarouge (I0) sur un échantillon qui va en 

absorber une partie (I). Le spectromètre utilisé est un Perkin Spectrum BX II. Les IR ont 

été réalisés en réflexion diffuse pour le Chapitre IV  et en réflectance totale atténuée (ATR) 

avec diamant pour le Chapitre V. 

 

II.2  RMN mono- et multi- dimensionnelle en phase liquide 

La RMN en 1 et 2 dimensions en phase liquide a été utilisé afin de caractériser la 

copolymérisation des résines époxydes synthétisées dans le Chapitre V. Les spectres RMN 

ont été enregistrés sur un Bruker AVANCE I dans du DMSO-d6. Une sonde directe, 

travaillant à des fréquences de 500,23 MHz pour 1H et 125,75 MHz pour 13C, a été utilisée. 

Le signal du solvant à 2,5 ppm a été utilisé comme référence.  
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II.3  RMN du solide 

La RMN du solide a été utilisée dans le Chapitre IV  pour caractériser les différents PFA 

synthétisés. Les spectres RMN du solide de type 13C ont été réalisés à la spectropole de 

l’Université d’Aix-Marseille. Ils ont été enregistrés sur un spectromètre de type Bruker 

Avance HD-400 RMN MHz, fonctionnant à une fréquence de résonance 13C de 106 MHz. 

Pour obtenir un bon rapport signal sur bruit, 8000 scans ont été enregistrés pour chaque 

polymère en utilisant un délai de 3 secondes entre chaque scan.  

 

II.4  Microscopies 

Les microcopies optique et électronique en transmission ont été utilisées dans le Chapitre 

VI  dans le but d’observer la dispersion de nanocharges de sépiolite au sein des résines 

époxydes réticulées mais également dans l’huile de lin époxydée, avant et après 

homopolymérisation. 

La microscopie électronique en transmission (MET) permet l’observation ainsi que la 

caractérisation de la morphologie interne des matériaux. Cette technique permet la 

visualisation de la dispersion au sein des composites réticulés. Les images MET ont été 

réalisées sur un JEOL 1400. Dans un premier temps, les échantillons sont préalablement 

découpés via un ultramicrotome RMC power tome. L’épaisseur de l’échantillon est 

d’environ 100 nm. Les clichés sont obtenus en plaçant l’échantillon solide sous un faisceau 

d'électrons qui traverse la matière. Un système de lentilles électromagnétiques permet 

ensuite de projeter l'image de l'échantillon sur un écran fluorescent qui transforme l'image 

électronique en image optique. 

La dispersion de la sépiolite dans l’huile de lin liquide et dans le polymère final a également 

été observée par microscopie optique (MO) sur un microscope ZEISS Axio Scope A1 

équipé d’une platine chauffante Linkam. 
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III.  Analyses thermocinétiques 

III.1  Degré de conversion et flux de chaleur 

Une réaction chimique, comme la polymérisation, est souvent accompagnée par le 

dégagement d’une certaine quantité de chaleur. Ainsi, il est donc relativement simple de 

suivre la cinétique d’une réticulation par DSC. Le flux thermique mesuré par la calorimétrie 

étant proportionnel au programme de température3, le degré de conversion à l’instant t, 

s’obtient par le rapport entre la chaleur partielle à l'instant i (Hi) et la chaleur totale 

échangée lors de la réaction (Q) : 

Q

H

dtdH

dtdH
i

t

t i

t

t i

i

i

≡=
∫

∫
2

1

1

)/(

)/(
α  

Équation 3 

Où αi est le degré de conversion au temps ti, (dQ / dt) i est le flux de chaleur mesuré à ti, t1 

et t2 désignent respectivement le début et la fin du phénomène. Plus généralement, le degré 

de conversion peut être déterminé comme un changement physique associé à la progression 

de la réaction. Ainsi, la propriété physique doit être normalisée entre 0 et 1.  

De la même façon, si le module élastique augmente en DMA avec la progression de la 

température, il est également possible de suivre le degré de conversion dans le solide par 

l’équation suivante :  

''

''

if

i

tt

tt
t EE

EE

−
−

=α  

Équation 4 

où E' est le module élastique mesuré en DMA à l'instant t, et où ti et tf ont la même 

signification que dans l’Équation 3. 

La vitesse de réaction se définie, quant à elle, comme la dérivée du taux de conversion par 

rapport au temps et dépend à la fois de la température (T) ainsi que du taux de conversion 

(α) : 
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( ) ( )αα
fTk

dt

d
.=  

Équation 5 

avec k(T) la constante de vitesse, T la température et f(α) la fonction mathématique 

représentant le mécanisme réactionnel. Cependant, la constante de vitesse et la température 

sont reliées par l’équation d’Arrhénius : 

( ) RTEAeTk −=  

Équation 6 

L’ Équation 5 peut alors s’écrire3,4 : 

)(exp
d
d αα

f
RT

E
A

t







 −=  

Équation 7 

où A représente le facteur pré-exponentiel (en s-1), E l'énergie d'activation, et R la constante 

des gaz parfaits. Pour les mesures non-isothermes et lorsque le chauffage est constant, la 

dépendance dans le temps est remplacée par la température. L’Équation 7 devient alors : 

)(exp
d

d α
β

α
f

RT

EA

T







 −=  

Équation 8 

où β = dT/dt est la vitesse de chauffe. 

 

III.2  Les méthodes isoconversionnelles 

III.2.1  Principe 

Les méthodes isoconversionnelles sont parmi les méthodes cinétiques les plus fiables pour 

le traitement de données thermoanalytiques5,6,7. Les méthodes isoconversionnelles les plus 

utilisées sont les méthodes d’Ozawa8, Friedman9 et Flynn and Wall10.  

Le principal avantage des méthodes isoconversionelles est qu'elles offrent une évaluation 

de l'énergie d'activation effective (Eα) sans avoir à introduire de fonction f(α), c'est-à-dire 
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qu'il n'est pas indispensable de connaître le mécanisme de la réaction. Cette démarche est 

l'inverse des études cinétiques classiques. Dans ce cas, l'évolution de la dépendance 

énergétique calculée donne la possibilité de discuter sur les types de mécanismes qui 

pourraient se produire. En effet, toute variation significative de Eα, peut-être associée à un 

changement dans le mécanisme de réaction ou dans l'étape cinétiquement limitante de la 

réaction globale. Par exemple, l’énergie d’activation (Eα) calculée est une énergie globale 

qui peut inclure plusieurs réactions chimiques et/ou transformations physiques.  

Le principe isoconversionnel implique que la vitesse de réaction à un taux de conversion 

donné est uniquement fonction de la température : 

R

E

T

t α

α

α −=





−1d

)d/dln(d
 

Équation 9 

Par utilisation de la fonction logarithmique sur l’Équation 9, on retrouve l’équation de 

Friedman qui nous permet de calculer Eα pour chaque degré de conversion :  

 

Équation 10 

avec i étant l’indice de l’expérience réalisée pour un chauffage ou une vitesse de 

refroidissement β.  

Malgré l'efficacité des méthodes isoconversionnelles notamment pour l’étude des réactions 

complexes, certains inconvénients demeurent. En effet, les méthodes différentielles, 

comme la méthode de Friedman détaillée précédemment, sont très sensibles au bruit. De 

plus, les méthodes intégrales utilisent des approximations pour résoudre les équations11. 

Afin d’éviter ces problèmes, Sbirrazzuoli et Vyazovkin ont développé des méthodes basées 

sur une intégration numérique : les méthodes isoconversionnelles avancées3,6,12,13,14. 

 

III.2.2  Les méthodes isoconversionnelles avancées 

Les méthodes isoconversionnelles avancées ont été utilisées dans le Chapitre IV  pour le 

calcul de l’énergie d’activation durant la polymérisation des différents systèmes FA et PFA 
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étudiés. Ces méthodes s’appliquent pour n expériences réalisées avec différents 

programmes isothermes ou non-isothermes Ti(t). Pour chaque valeur de α, Eα est 

déterminée comme étant la valeur d'énergie qui minimise la fonction suivante :  

( ) ( )[ ]
( )[ ]αα

αα
α

tTEJ

tTEJ
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j

i
n

ji

n
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1
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Équation 11 

avec  
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Équation 12 

où Eα est l'énergie d'activation. La valeur Eα est déterminée comme étant la valeur qui 

minimise la fonction Φ (Eα). Cette méthode est applicable quel que soit le programme de 

température appliqué Ti(t) et utilise une intégration numérique par rapport au temps. Eα est 

calculée pour chaque valeur de α (généralement compris entre 0,02 et 0,98 avec un pas de 

0,02). Pour chaque programme de température i, le temps tα,i et la température Tα,i liés aux 

valeurs sélectionnées de α, sont déterminées par une interpolation précise des données11-12. 

La valeur de la fonction J est calculée à l’aide d’une méthode des trapèzes. Pour chaque 

valeur de α, la minimisation de Φ (Eα) est évaluée et permet de déterminer la dépendance 

de l'énergie d'activation sur tout l’intervalle de conversion15,16. L'énergie d'activation Eα 

calculée via ces méthodes peut être associée à des réactions chimiques et/ou des transitions 

physiques, telles que la réticulation, la dégradation thermique, la cristallisation, la transition 

vitreuse, la gélification ou encore la vitrification.  

Cette méthode est particulièrement intéressante et puissante pour décrire les processus 

multi-étapes comme la polymérisation, en mettant en évidence le processus physico-

chimique se déroulant à un degré de conversion précis. L'objectif est de pouvoir associer la 

variation d’énergie d’activation effective à un changement d’étape au cours de la 

polymérisation. D’autres techniques que la DSC ont également été utilisées pour suivre une 

polymérisation comme les méthodes chromatographiques ou spectrométriques mais le fort 

changement de viscosité, avec le passage du liquide au solide, ne rend pas ces techniques 

très adaptées pour ce cas. Les méthodes isoconversionnelles associées aux mesures 

d’analyse thermique (DSC, TG, DMA) restent à l’heure actuelle le moyen le plus adapté.  
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 Le logiciel développé, et utilisant ces méthodes, peut traiter tout type de données 

isothermes ou non isothermes de DSC, calorimétrie (C80), TGA, DMA ou 

rhéométrie11,12,17,18. Le degré de conversion α peut être calculé en fonction du temps t ou 

de la température T, et l'énergie d'activation résultante (Eα) en fonction de α ou de T. Dans 

ce dernier cas, chaque valeur de Eα est associée à une valeur de température moyenne 

calculée à partir des températures i utilisées dans le calcul. Pour obtenir cette moyenne, 

entre 3 et 5 températures différentes sont utilisées en mode isotherme et entre 3 et 5 vitesses 

de chauffage ou de refroidissement différentes sont utilisées en mode non isotherme9.
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I.  Introduction 

I.1 Contexte de l’étude 

Dans l’ingénierie des matériaux, le bois massif est très souvent utilisé en tant qu’élément de 

construction (pont,…), poteaux, traverses de chemins de fer, façades, fenêtres, portails ou 

terrasses. Suivant le contexte d’utilisation, le bois est amené à interagir avec son environnement. 

Une propriété essentielle du bois pour ces types d’utilisations est donc sa résistance aux 

xylophages marins, crustacés, mollusques, champignons et insectes qui vivent dans 

l’environnement et détruisent le bois par attaque de surface ou en créant un réseau de tunnels à 

l’intérieur de ce dernier. Les bois tropicaux (tels que le teck, l’azoté, l’ébène,…) ont 

naturellement cette résistance en raison de leurs fortes densités. En revanche, des bois plus 

tendres (pin, bouleau, érable,…) sont plus facilement attaquables et se biodégradent donc plus 

rapidement. Afin de conférer une plus grande durée de vie aux bois tendres, des procédés 

industriels consistent à les imprégner à cœur avec diverses substances biocides généralement 

toxiques. Des formulations à base de créosote (diverses huiles extraites du pétrole) étaient 

utilisées par le passé mais sont connues pour leur toxicité en raison de leur teneur en composés 

aromatiques. Cette toxicité a été réévaluée à la hausse par de nouvelles études scientifiques en 

2001, poussant la Commission Européenne1 à bannir ces produits pour la préservation du bois. 

D’autres formulations à base d’arséniate de cuivre chromé (CCA) étaient utilisées jusqu’en 

2006. Depuis cette date, l’Union Européenne2 et la Norvège3 ont banni également cette méthode 

de conservation du bois en raison de la toxicité des produits utilisés qui, par relargage dans 

l’eau, sont dangereux pour l’homme et l’environnement. Si des exceptions sont encore faites 

pour des usages professionnels et industriels dues au manque d’alternatives, à l’heure actuelle 

les CCA ne sont plus autorisés pour la protection de bois en contact direct avec l’eau et les sels 

de cuivre sont interdits en Norvège pour toute application marine. Dès lors, certains types de 

bois tropicaux sont la seule alternative valable. La conséquence est donc un manque de bois 

pour les applications extérieures et marines et un unique marché alternatif qui, en favorisant la 

déforestation des forêts tropicales, n’est pas une alternative durable. Afin de ne pas conduire à 

son remplacement par des métaux ou des matières plastiques, le développement de nouveaux 

procédés de protection du bois pour applications extérieures est donc un enjeu actuel majeur. 
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I.2 Procédés industriels alternatifs de traitement du bois 

Plusieurs procédés de protection du bois plus respectueux pour la santé et l’environnement sont 

dorénavant développés et utilisés pour pallier les interdictions engendrées par la nocivité des 

techniques traditionnelles. La préservation du bois peut par exemple se faire suivant un 

traitement de surface par des résines (polyuréthane), des vernis ou encore des huiles donnant 

au bois une plus grande hydrophobicité4. La résine étant appliquée seulement en surface, la 

limite de ce procédé est que la protection ne se fait que par une couche externe et mince sur le 

bois. Si cette couche est altérée, le bois n’est plus protégé. Un autre type de protection utilisé 

est un traitement thermique du bois appelé communément « torréfaction » ou « rétification »4. 

Ce procédé consiste en une pyrolyse à environ 200 °C. Il est généralement effectué sous 

atmosphère contrôlée (inerte ou réductrice) et permet de réduire l’absorption d’humidité, 

d’améliorer la stabilité dimensionnelle du bois et donc de diminuer sa vitesse de dégradation. 

La limite principale de cette technique est que le chauffage important entraîne à la fois une 

destruction des hémicelluloses et une modification des lignines altérant ainsi les propriétés 

mécaniques du bois5. Basée sur le même principe d’imprégnation que les techniques de 

préservations par créosote ou CCA, l’utilisation de résines réactives peut permettre de renforcer 

le bois par greffage chimique sur les fonctions hydroxyles disponibles présentes dans le bois. 

En effet, des résines à base de formaldéhyde (résine formica), d’anhydrides (acétylation)6,7, 

d’isocyanates8, d’époxydes sont utilisées pour le renforcement du bois par modification de ce 

dernier. Une autre résine employée, plus récemment, à base d’alcool furfurylique peut 

également renforcer le bois. Ces techniques présentent l’avantage de protéger le bois, de la face 

externe jusqu’au cœur, par réticulation de la résine préalablement imprégnée dans la totalité des 

fibres le composant. La résine étudiée dans ce chapitre est formulée à base d’alcool furfurylique.  

 

I.3 La protection du bois par l’alcool furfurylique 

Les premières recherches concernant la modification du bois par l’alcool furfurylique (FA) ont 

été conduites au début des années 1950 par Alfred Stamm. Des travaux complémentaires ont 

ensuite été réalisés par Irving Goldstein9,10. Il a démontré que le traitement du bois par des 

solutions à base de FA conduit à une stabilité dimensionnelle plus élevée et une meilleure 

résistance aux attaques fongiques, acides et alcalines. Ces travaux ont permis de réaliser une 

petite production de bois dit « furfurylé » dans les années 1960. Mais le problème majeur de 

ces procédés est l’emploi de chlorure de zinc qui catalyse la dépolymérisation de la cellulose, 
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ce qui réduit bien évidemment les propriétés de résistance du bois modifié. Plus tard, au milieu 

des années 1990, Westin11 et Schneider12 ont développé, séparément et simultanément, des 

catalyseurs alternatifs pour la « furfurylation » du bois. Ils ont tous deux fondé leurs procédés 

de polymérisation sur l’utilisation des anhydrides ou des acides carboxyliques comme 

catalyseurs de polymérisation du FA. Ces procédés permettent d’obtenir des bois « furfurylés » 

avec de meilleures propriétés12. 

C’est à partir de ces résultats que l’entreprise norvégienne KEBONY ASA a développé une 

méthode brevetée pour la préparation de composites bois-polymère. Elle consiste en trois 

étapes13 :  

-  Une formulation réalisée principalement à partir de FA, d’un solvant (eau ou alcool) 

et d’un initiateur de polymérisation est imprégnée sur une section de bois 

préalablement séchée sous vide.  

- La section de bois est de nouveau placée sous vide afin d’extraire l’excédent de 

formulation. Une trop grande présence de FA au sein des fibres serait inutile et 

alourdirait le bois. 

- Une réticulation et une post-réticulation sont appliquées aux alentours de 100 °C. 

L’étape de post-réticulation est effectuée afin de terminer les réactions de 

polymérisation du FA ou, à défaut, d’évaporer le FA qui n’aurait pas réagi. 

Les avantages de protéger le bois par « furfurylation » sont nombreux. Ce procédé permet 

d’obtenir des matériaux finaux avec des propriétés thermomécaniques similaires14,15 aux bois 

tropicaux et ne présente aucun inconvénient en terme de toxicité13. De plus, ces bois 

« furfurylés » ont démontré une résistance exceptionnelle aux attaques de champignons16 et de 

micro-organismes marins17,18. Ces facteurs permettent aux industriels de proposer une 

alternative biosourcée de bois pour applications extérieures et ainsi réduire la déforestation des 

forêts tropicales. 

 

I.4 Les enjeux du partenariat avec KEBONY ASA 

Voulant identifier les caractéristiques qui donnent au bois « furfurylé » une résistance plus 

élevée et afin de développer leurs formulations à base de FA, KEBONY ASA a créé via le 

projet européen POLYWOOD un partenariat avec plusieurs centres de recherches et 

Universités d’Europe (SP-Tratek, NFLI, Portsmouth, Copenhague, Ås et Nice). Plusieurs 
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partenaires ont déjà participé au projet européen ECOBINDERS (2005-2008) qui a permis 

l’optimisation de la « furfurylation » du bois. En particulier, l’équipe Matériaux Eco-

compatibles de l’Université de Nice a étudié, durant cette période, la polymérisation complexe 

du FA en combinant l’analyse chimio-rhéologique, thermique, structurale et cinétique19. Dans 

le projet POLYWOOD, l’accent a été mis sur la « furfurylation » des bois dans le but 

d’augmenter sa résistance en milieu marin. Un milieu qui est particulièrement agressif pour ce 

matériau.  

La mission de notre équipe de recherche au sein de ce projet s’est déroulée suivant trois axes. 

La première partie de ce chapitre a été consacrée à la compréhension des mécanismes de 

réactions du FA se produisant seulement entre les composants majeurs des formulations 

KEBONY ASA servant à la « furfurylation » (FA/initiateur/solvant). En effet, ce procédé de 

protection du bois est initié par une étape d’imprégnation. Elle est réalisée par une résine liquide 

contenant l’alcool furfurylique. Cependant, la structure complexe du bois, constituée de 

plusieurs parois cellulaires, nécessite la présence de solvant (eau ou alcool) afin d’améliorer 

l’imprégnation. Des tests ont démontré une meilleure pénétration du FA dans le bois ainsi 

qu’une plus grande homogénéité du polymère formé dans le matériau final en présence de ces 

solvants. En revanche, si l’apport des solvants facilite l’imprégnation, leurs influences sur la 

polymérisation du FA en PFA ne sont pas connues. C’est donc sur ce point que la première, et 

la plus importante partie de notre étude, s’est faite. Dans la seconde partie, nous nous sommes 

concentrés sur l’étude de nouveaux initiateurs de polymérisation du FA (PTSH, LA). Enfin, 

dans la dernière partie, nous avons d’une part évalué l’apport thermomécanique de la 

« furfurylation » sur le bois, et d’autre part, étudier l’influence de chaque constituant majoritaire 

du bois sur la polymérisation du FA. 

  

II.  Influence des solvants d’imprégnation sur la 

polymérisation de l’alcool furfurylique 
Cette section vise à étudier la polymérisation du FA en présence de solvants d’imprégnation 

afin d’évaluer de possibles changements dans les mécanismes de réticulation de ce polymère 

biosourcé. Tout d’abord, la cinétique de réticulation du FA dans l’eau et l’isopropanol sera 

étudiée. Ensuite des relations structures/propriétés seront établies à l’aide de différentes 

techniques d’analyses telles que l’IR, la RMN du solide, la DMA et la TGA. 
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II.1  Etude thermocinétique de la polymérisation du FA 

II.1.1 Préparation des formulations 

Trois types de mélanges contenant de l’alcool furfurylique (FA) ont été préparés. Un mélange 

FA de référence a été réalisé avec 2 % en masse d'anhydride maléique (MA), appelé FA/MA 

100/2. Le MA (M = 98.06 g.mol-1, Tf = 53 °C) a été utilisé comme initiateur acide pour induire 

l’homopolymérisation du FA. Pour les mélanges contenant des solvants, le FA a été ajouté à 

une quantité équivalente de solvant (50/50 en masse). Les solvants utilisés sont respectivement 

de l’eau ultra-pure (conductivité 2 µS.cm-1) et de l’isopropanol (IPA) (M = 60.10 g.mol-1, 

Tébullition = 82 °C, pureté > 99.7 %, provenance Sigma-Aldrich). L’eau et l’IPA ont été choisis 

car ce sont deux solvants protiques et polaires. En plus de leurs faibles viscosités et de leurs 

miscibilités avec le FA, ces deux caractéristiques vont permettre de vectoriser plus efficacement 

le FA au sein des fibres de bois13,14. Les moments dipolaires20 de l’eau et l’IPA sont 

respectivement de 1.85 D et 1.70 D. Leurs constantes diélectriques20 sont respectivement de 

78.5 et 20. A ces formulations FA/solvant, 1 % de MA a été ajouté afin de respecter le rapport 

FA/initiateur du mélange de référence (appelé FA/MA/solvant 50/1/50). 

 

II.1.2 Mesures DSC non-isothermes de la polymérisation du FA 

Des mesures DSC ont été réalisées afin d’étudier la cinétique de polymérisation du FA en 

présence des solvants. La Figure 1 montre les exothermes obtenus lors de la réticulation en 

présence d'eau, d'IPA et sans solvant. Le système de référence FA/MA (en insertion de la 

Figure 1) montre un seul événement thermique légèrement asymétrique, tandis que l'addition 

de solvant conduit à des formes de pics différentes avec l'apparition d’un épaulement voire d’un 

second pic. Cette observation permet d’émettre l'hypothèse d'une voie de polymérisation 

différente du FA en présence de solvant. Concernant la formulation FA/MA/eau, le premier pic 

est le plus prononcé. Il est suivi par un événement thermique de plus faible ampleur qui se 

produit sur une plage de températures assez large. Il pourrait s’agir là de réactions secondaires 

ou de branchements résiduels entre oligomères de FA. Pour le mélange FA/MA/IPA, la voie de 

polymérisation semble différente par rapport aux deux autres systèmes, puisque le second 

événement thermique est prédominant. De plus, le FA polymérise à plus hautes températures 

dans ce mélange par rapport aux systèmes sans solvant et FA/MA/eau. Ceci s’explique par le 

caractère protique de l’IPA. Celui-ci va ralentir la vitesse de formation du carbocation en 

réalisant des liaisons hydrogène ou une sphère de solvatation avec le groupement hydroxyle du 
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FA21. Ces deux effets peuvent également avoir lieu en présence d’eau mais un troisième facteur 

l’emporte et fait que les réactions démarrent à plus basses températures : l’eau induit l’ouverture 

du MA en acide maléique. Le pKa1 de cet acide étant très bas (environ 1,6), celui-ci va 

engendrer une diminution très rapide du pH du mélange et donc accélérer le début de la 

polymérisation du FA. 
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Figure 1 : Mesures DSC non isothermes réalisées sur les formulations FA/MA/eau (traits 
pleins) et FA/MA/IPA (pointillés). La vitesse de chauffe (en °C.min-1) est indiquée sur les 
différentes courbes. En insertion se trouvent les thermogrammes de la formulation référence 
(FA/MA)22 

 

Ces courbes ont été utilisées pour estimer la chaleur totale de réaction (Q) par intégration des 

pics DSC. Les valeurs obtenues pour les systèmes FA/MA/eau et FA/MA/IPA sont résumées 

dans le Tableau 1 et sont comparées au système de référence22. Afin de comparer les valeurs 

de chaque mélange, les chaleurs de réaction ont été reportées à la masse de FA présente dans la 

solution. 
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Tableau 1 : Chaleurs de réaction Q rapportées à la masse de FA des différents systèmes 

FA/MA/eau, FA/MA/IPA, FA/MA en fonction de la vitesse (β) 

  FA/MA/eau FA/MA/IPA FA/MA (référence) 
β / °C.min-1 Q / J.g-1 de FA 

1 490 ± 6 300 ± 7  709 ± 17 
2 632 ± 15 230 ± 5  685 ± 15 
4 678 ± 15  216 ± 4  620 ± 15 
6 712 ± 17 168 ± 2 593 ± 15 

 

Le système FA/MA/IPA montre une diminution des chaleurs de réaction avec l'augmentation 

de la vitesse de chauffe. Cette tendance est la même pour le système de référence. Cependant, 

les quantités de chaleur sont 2,4 à 3,5 fois inférieures pour le système FA/MA/IPA. De plus, 

nous constatons que la chaleur totale dépend du premier événement thermique de ce mélange. 

En effet, l'augmentation de la vitesse de chauffe laisse moins de temps à ces premières réactions 

de se faire et conduit à une diminution de la chaleur de réaction totale. Cette diminution de 

chaleur, combinée aux événements thermiques particuliers de ce mélange, laisse à penser qu’il 

pourrait y avoir une possible interaction ou réaction entre le FA et l’IPA.  

Dans le cas du mélange FA/MA/eau, l’inverse se produit : la chaleur de réaction augmente avec 

la vitesse de chauffe. Par contre, la valeur Q du mélange FA/MA/eau à la vitesse la plus haute 

(712 g.mol-1) est quasiment la même que celle du mélange de référence FA/MA à la vitesse la 

plus basse (702 g.mol-1). Il est donc possible que la vitesse de chauffe influe sur le mécanisme 

de réaction ici aussi. 

En conclusion, l'addition de solvant modifie le parcours réactionnel de la polymérisation du FA 

en PFA. Afin d’aller plus loin et de comprendre les éventuels changements de mécanismes, des 

calculs théoriques à l’aide des méthodes isoconversionnelles avancées ont été effectués. 

 

II.1.3 Analyse cinétique sans modèle 

II.1.3.1 Energie d’activation Eα en fonction du taux d’avancement α 

La Figure 2 présente la dépendance de l’énergie d’activation effective (Eα) en fonction du taux 

de conversion α. L’analyse des dépendances Eα indique clairement un mécanisme complexe, 

impliquant plusieurs étapes chimiques, chacune d'elle ayant sa propre énergie d'activation. Par 

conséquent, chaque variation de la dépendance de l'énergie d'activation effective (Eα) en 
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fonction de α est signe de changements dans les étapes cinétiquement limitantes. Afin de 

comparer avec précision chaque changement de mécanisme, nous allons tout d’abord comparer 

l’évolution de l’énergie d’activation en présence d'eau (FA/MA/eau) avec le système de 

référence (FA/MA) car ces deux dépendances montrent de fortes similitudes :  

- Tout d’abord, la variation d’énergie est similaire au début de ces deux courbes avec 

pour seule différence une énergie d’activation supérieure de 30 kJ mol-1 pour le système en 

présence d’eau. Ceci est logique car en sa présence, d’une part, les interactions entre les 

molécules de FA sont plus faibles et d’autre part, le carbocation qui amorce les condensations 

est stabilisé par un effet de solvatation. Les premières réactions ont alors plus de difficulté à 

démarrer et une énergie plus importante est donc nécessaire pour les amorcer.  

- A des valeurs de α faibles (α < 0,10 pour FA/MA/eau et FA/MA), les valeurs de Eα des 

deux systèmes présentent une diminution significative qui correspond à une étape 

autocatalytique23. Cette étape autocatalytique se traduit chimiquement par la formation de 

carbocations actifs (CH2+) qui vont induire le début de la polymérisation. Ce résultat se 

confirme car le début du premier événement thermique des thermogrammes DSC (Figure 1) 

est indépendant de la vitesse de chauffe pour les quatre vitesses de FA/MA/eau et pour les 

vitesses supérieures ou égales à 2 °C.min-1 pour le système référence. Pour le thermogramme à 

1 °C.min-1 du système référence, le début de l’événement thermique est légèrement décalé à de 

plus basses températures. Cela laisse présager que la cinétique de polymérisation du FA à des 

vitesses faibles serait différente. L’énergie d’activation étant calculée à partir du temps 

correspondant à un α donné pour chacune des quatre vitesses, ce phénomène n’apparaît pas sur 

la courbe Eα du système FA/MA. Pour mettre en évidence ce phénomène, il faudrait alors 

réaliser de nouveaux calculs d’énergie d’activation à partir de mesures DSC dont les vitesses 

seraient inférieures ou égales à 1 °C.min-1. 

- Ensuite, les premières réactions chimiques sont les polycondensations du FA. Elles 

sont cinétiquement déterminantes de α ~ 0.1 à α ~ 0.40. Cette étape est marquée par une légère 

diminution de l’énergie d’activation pour FA/MA/eau et une légère augmentation pour le 

système référence. La présence du solvant abaisse la viscosité ce qui facilite la polymérisation 

du FA. C’est ce que l’on observe dans cette étape, juste après que les premières réactions aient 

été amorcées. La polymérisation présente alors une barrière d’activation plus basse. 

 - A α ~ 0.45, les deux dépendances deviennent très proches et on constate une légère 

remontée de l’énergie d’activation pour le système référence. Il a été montré que cela est corrélé 
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avec l’apparition du point de gel durant la polymérisation22. Pour la même raison qu’énoncée 

précédemment, la présence de solvant induit une viscosité plus faible pour le même degré 

d’avancement des réactions. Cela induit que cette remontée n’est pas visible dans le mélange 

FA/MA/eau. A ce stade de la polymérisation, la mobilité moléculaire diminue fortement et 

induit la décroissance de la vitesse globale de la réaction qui devient contrôlée par la diffusion 

de chaînes linéaires courtes. Cela est principalement dû à une augmentation de la viscosité du 

système qui diminue les vitesses des réactions chimiques et entraîne ainsi une diminution de 

Eα 24. 

Après α > 0.45, la tendance des deux courbes est encore la même, avec cependant un léger 

décalage vers la droite pour le système FA/MA/eau :  

- La diminution de Eα jusqu’à α ~ 0,70 (Eα~ 30 kJ.mol-1) et α ~ 0,60 pour le système de 

référence est caractéristique d'une transition du régime cinétique vers un contrôle par la 

diffusion22. Le contrôle par la diffusion advient généralement lorsque le temps de relaxation 

caractéristique du milieu réactionnel dépasse nettement le temps caractéristique de la réaction 

elle-même23,24,25. Durant cette étape, la viscosité augmente en raison de la concurrence entre les 

réactions de condensation et de Diels-Alder. Cette diminution vers de faibles valeurs de Eα est 

moins marquée pour le système FA/MA (α variant entre 0,45 et 0,63 ; Eα diminuant jusqu’à 53 

kJ.mol-1) que pour le mélange FA/MA/eau (α variant entre 0,45 et 0,73 ; Eα diminuant jusqu’à 

36 kJ.mol-1). Ceci indique que le contrôle par la diffusion est plus important en présence d’eau. 

Le tracé des dépendances en fonction de la température permettra de mieux interpréter ce 

résultat.  

- Suite à cette diminution, une nouvelle augmentation de Eα a lieu pour les deux 

formulations jusqu’à un α de 0,90. Cela correspond à une hausse de la mobilité moléculaire. 

Cette augmentation de mobilité permet de réactiver les réactions chimiques et est attribuée à la 

formation de liaisons à l'état gélifié par cycloadditions de Diels-Alder. 

- Enfin, pour un α supérieur à 0,90, la dernière diminution visible est attribuée à la 

diffusion de monomères de FA n’ayant pas réagi22.  

Concernant le mélange réactionnel FA/MA/IPA, la dépendance de l’énergie d’activation est 

complètement différente. Une étape autocatalytique est également visible pour un α allant 

jusqu’à 0,2. S’ensuit à partir de là (de α = 0,2 à α = 1), une augmentation continue de l’énergie 

d’activation. Cependant, il est très difficile de décrire les phénomènes qui pourraient se 
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produire. La seule hypothèse que l’on pourrait émettre est que les réactions de condensation, de 

Diels-Alder et possiblement d’autres réactions secondaires seraient en compétitions entres elles. 
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Figure 2 : Dépendance de l’énergie d’activation effective (Eα) en fonction du taux de 
conversion α traité à partir des DSC non-isothermes de la Figure 1. Avec respectivement : 
FA/MA/eau (triangles vides), FA/MA/IPA (cercles vides) et le mélange référence FA/MA 
(losanges pleins) 

 

Pour aller plus loin dans la compréhension de la réactivité de ce mélange complexe, nous avons 

réalisé des calculs cinétiques additionnels sur chacun des deux événements thermiques, pris 

séparément, que l’on peut observer en Figure 1. Ainsi, l’énergie d’activation calculée à partir 

du premier événement thermique (avant 120 - 140 °C) est présentée en Figure 3a, alors que la 

Figure 3b montre l’énergie d’activation du second événement thermique (après 120 - 140 °C). 

On constate que l’énergie d’activation de la Figure 3a suit la même tendance que la courbe de 

la Figure 2 de α = 0 à α = 0,2 où l’énergie d’activation Eα ne cesse de diminuer. Nous pouvons 

en conclure que le premier événement thermique des thermogrammes FA/MA/IPA (Figure 1) 

est lié à l’étape autocatalytique. L’allure particulière de ce pic montre que cette étape est 

différente dans ce mélange et pourrait être à l’origine de réactions compétitives durant la 

polymérisation. De la même façon, la Figure 3b montre une même tendance que la Figure 2 

de α = 0,2 à α = 1 où cette fois ci, l’énergie ne cesse de croître. En revanche, il est impossible 

d’émettre des hypothèses sur les phénomènes se déroulant après α = 0,2. 
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Figure 3 : Dépendance de l’énergie d’activation effective (Eα) calculée a) sur le premier pic et 
b) sur le second pic des courbes des DSC non-isothermes du mélange FA/MA/IPA de la Figure 
2 

 

A noter que les valeurs de Eα de la Figure 3 ne sont cependant pas exactement les mêmes par 

rapport à la Figure 2. Ceci est normal car en intégrant les phénomènes séparément, une petite 

partie de signal est perdue et engendre des incertitudes plus grandes sur les valeurs calculées. 

 

II.1.3.2 Energie d’activation Eα en fonction de la température (T) 

L'énergie d'activation effective peut également être représentée en fonction de la température. 

Pour cela, il suffit de prendre une température moyenne associée à chaque valeur de la mesure 

du taux de conversion. La Figure 4 représente ces dépendances de Eα pour chaque mélange. 

L'analyse de ces valeurs montre que les différentes étapes cinétiquement limitantes sont 

étendues sur une plus grande plage de températures pour les systèmes en solvants et que 

chacune de ces étapes se passe à des températures différentes suivant l’environnement de 

polymérisation du FA :  

- La diminution de Eα associée à l’étape autocatalytique se trouve entre 100 - 115 °C 

pour FA/MA et 120 - 140 °C pour FA/MA/IPA. En revanche, cette étape se trouve à 60 - 75 °C 

pour le mélange FA/MA/eau. Comme déjà dit précédemment, les plus basses températures de 

cette étape observées pour ce système s’expliquent par l’ouverture du MA en acide maléique 

du fait de la présence d’eau.  

- La seconde diminution caractéristique du passage au contrôle par la diffusion des 

espèces réactives, est observée dans une gamme de température très faible pour le FA/MA (131 

- 133 °C), alors que cette étape se déroule sur une plage de température plus large pour 
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FA/MA/eau (90 - 105 °C). Concernant le système FA/MA/IPA, ce phénomène n’est toujours 

pas visible. La tendance de l’énergie d’activation de ce mélange est la même que sur la Figure 

2 avec une augmentation continue de l’énergie d’activation après l’étape autocatalytique. En 

revanche, un phénomène supplémentaire semble bien se produire dans ce système jusqu’à la 

fin de l’étape autocatalytique car les réactions de polymérisation démarrent à 135 °C, c’est-à-

dire lorsque la polymérisation est finie ou quasi-terminée dans les deux autres formulations. La 

diminution de Eα caractéristique d’un contrôle par la diffusion est plus marquée pour le système 

FA/MA/eau que pour le système FA/MA, en accord avec les résultats de la Figure 2. La 

représentation de la variation de Eα en fonction de la température montre que cette diminution 

ne se produit pas du tout dans le même domaine de température, ce qui pourrait expliquer les 

différences observées. A plus basses températures, le contrôle par la diffusion sera plus 

important.  

Concernant les mélanges FA/MA et FA/MA/eau, une dernière augmentation, attribuée aux 

cycloadditions de type Diels-Alder se déroule entre 133 et 141 °C pour le système de référence. 

La ré-augmentation se fait par contre sur une plage de température plus large pour le système 

FA/MA/eau avec un intervalle de température allant de 107 à 136 °C. La quantité d’eau plus 

importante dans ce système serait à l’origine du ralentissement des réactions de cycloadditions, 

d’autant plus que pour cette étude, le système est fermé hermétiquement (capsule DSC haute 

pression). 
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Figure 4 : Dépendance de l’énergie d’activation effective (Eα) en fonction de la température 
(T) traitée à partir des DSC non-isothermes de la Figure 1. Avec respectivement : FA/MA/eau 
(triangles vides), FA/MA/IPA (cercles vides) et mélange de référence FA/MA (losanges pleins) 
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La présence de solvant modifie donc la cinétique de polymérisation du FA. Plus précisément, 

cette modification de la polymérisation serait due à une sphère de solvatation créée par l’eau et 

l’IPA autour de la fonction alcool du FA. En présence d’eau, cette sphère de solvatation est vite 

brisée par l’augmentation rapide de l’acidité due à l’anhydride maléique qui s’ouvre en acide 

maléique. Dans ce mélange, nous constatons alors que les étapes cinétiquement déterminantes 

de la polymérisation du FA sont similaires au système référence avec tout de même des 

variations de Eα et de températures (les réactions démarrent à des températures plus basses mais 

se terminent à des températures proches). En revanche, en présence d’IPA, cette sphère de 

solvatation est beaucoup plus stable et engendre un début de réaction à de plus hautes 

températures. De plus, au vu des énergies d’activation calculées pour ce mélange, les réactions 

principales de polymérisation et d’autres réactions secondaires semblent se produire en même 

temps et ce, tout au long de la polymérisation. 

 

II.2  Etude thermomécanique 

Les sections précédentes de ce chapitre ont montré que l’eau et l’isopropanol modifient la 

cinétique et les mécanismes de polymérisation de l’alcool furfurylique chacun d’une façon 

différente. Il est donc intéressant de voir l’influence de cette modification sur les propriétés 

thermiques et mécaniques des PFA réticulés en leurs présences. Pour cela, des tests mécaniques 

à l’aide de la DMA et des tests de stabilité thermique réalisés à l’aide de la TGA ont été conduits 

sur les trois polymères réticulés. 

 

II.2.1 Synthèse des différents matériaux PFA et PFA/solvant  

La synthèse des résines furaniques a été réalisée en deux étapes. Tout d'abord, les prépolymères 

ont été préparés à partir d’environ 15 mL d'alcool furfurylique en milieu acide (2 % en masse 

de MA). Pour les résines contenant les solvants, le FA a été ajouté à une quantité équivalente 

d’eau ultra-pure (conductivité 2 µS.cm-1) ou d’IPA (50/50 en masse). 1 % de MA a été ajouté 

à ces systèmes afin de respecter le ratio FA/MA du polymère de référence. Les mélanges ont 

ensuite été placés sous agitation magnétique vigoureuse durant tout le procédé de 

polymérisation afin d’éviter la formation d’une pellicule à l’interface liquide/air ou d’une 

séparation de phases pour les mélanges en solvants. Au total, trois résines différentes ont donc 

été préparées : FA/MA (100/2) ; FA/MA/eau et FA/MA/IPA (50/1/50). 
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La première étape de prépolymérisation a été la même pour les trois résines : les mélanges ont 

été chauffés à environ 85 °C pendant 1 heure dans un ballon équipé d’un réfrigérant afin d’éviter 

l’évaporation du solvant ou du FA avant le début de la prépolymérisation. Cette étape consiste 

à faire interagir le FA avec chacun des solvants sans pour autant que la polymérisation ne 

démarre. Ensuite, les mélanges ont été placés à 100 °C et la température a été augmentée de 10 

°C toutes les 30 minutes afin d’obtenir une résine très visqueuse. La viscosité recherchée est 

proche de celle que peut avoir un bitume à température ambiante. Pour cette étape, le PFA de 

référence ainsi que le PFA/eau ont été chauffés jusqu’à 120 °C. Le PFA/IPA a dû être chauffé 

jusqu’à 140 °C pour obtenir approximativement la même viscosité que les autres résines. En 

effet, dans les parties précédentes de ce chapitre, nous avons pu voir que les réactions du 

système FA/MA/IPA se terminaient plus tard. 

Après obtention des différents pré-polymères, chaque formulation a été chauffée pendant 2 

heures sous pression (environ 10 bars) dans un moule en silicone à 160 °C pour PFA et PFA/eau 

et à 180 °C pour PFA/IPA. Cette étape a été réalisée afin de terminer la polymérisation et 

d’obtenir un matériau « solide ». A noter que la réticulation sous pression est essentielle pour 

éviter la présence de bulles dans les matériaux finaux. En effet, les polycondensations du FA 

libèrent de l'eau et celle-ci peut rester piégée dans l'échantillon et créer des bulles durant la 

polymérisation. Ces défauts peuvent impacter les performances mécaniques ou thermiques du 

matériau final. Enfin, après refroidissement lent à température ambiante, les polymères ont été 

démoulés et une étape de post-réticulation à 180 °C pour PFA et PFA/eau et 220 °C pour 

PFA/IPA durant 1 heure a été réalisée afin d’éliminer le monomère de FA qui n’aurait pas réagi 

durant la polymérisation. 

 

II.2.2 Etude mécanique des différents matériaux PFA et PFA/solvant  

Une fois polymérisés, les modules mécaniques des trois différents PFA ont été évalués par 

DMA. Les modules élastiques des trois matériaux sont présentés en Figure 5. L’analyse de 

cette figure montre, pour tous les systèmes, une diminution du module d’environ deux décades 

entre 30 et 130 °C. Cette diminution peut être attribuée au processus de relaxation coopératif 

des chaînes de PFA communément associé à la transition vitreuse. Suite à ce passage de l’état 

vitreux à l’état caoutchoutique, une augmentation du module élastique est observée aux 

alentours de 180 °C, c’est-à-dire aux alentours des températures de post-réticulations des 

polymères. On constate que l’augmentation du module élastique est la moins marquée dans le 
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cas du PFA de référence L’augmentation la plus importante est obtenue pour le mélange 

PFA/IPA. Cette élévation de module représente plus d’une décade. 
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Figure 5 : Premier chauffage en DMA du PFA référence, PFA/eau et PFA/IPA à 2 °C.min-1 

 

Afin de vérifier que cette augmentation n’est pas due à du solvant (eau, IPA) ou de l’eau issus 

des polycondensations du FA qui auraient été piégés au sein des chaînes polymères, d’autres 

DMA ont été réalisées à 1 et 4 °C.min-1 sur chacun des polymères entre 25 et 350 °C. La Figure 

6 regroupe ces DMA supplémentaires auxquelles ont été ajoutées les DMA à 2 °C.min-1 de la 

Figure 5. Les DMA de chacun des PFA synthétisés montrent que l’augmentation des modules 

dépend de la vitesse de chauffe. Il s’agit donc d’un phénomène cinétique et non 

thermodynamique comme aurait pu l’être une évaporation de solvant. En effet, les transitions 

thermodynamiques du premier ordre telles une vaporisation sont indépendantes de la vitesse de 

chauffe. 

L’élévation des modules jusqu’à 300 °C pour les trois polymères nous indique que des réactions 

chimiques se produisent encore à l’état solide dans les polymères synthétisés. Il est intéressant 

de noter que si ces réactions chimiques sont visibles via les modules élastiques, aucun flux de 

chaleur n’est enregistré à une température supérieure à 220 °C en DSC au cours du premier 

chauffage. Donc, si la DSC nous a permis d’identifier les premières réactions chimiques à partir 

du liquide, il est plus approprié d'utiliser des mesures DMA pour identifier les réactions 

chimiques résiduelles se produisant à des températures plus élevées dans le matériau solide, 

c’est-à-dire à des températures supérieures à la post-réticulation.  
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Figure 6 : Mesures DMA non-isothermes réalisées sur les différents polymères synthétisés : a) 
PFA référence, b) PFA/eau et c) PFA/IPA 

 

Afin de mieux comprendre ce phénomène, de nouveaux calculs cinétiques ont été réalisés à 

partir des valeurs des modules de la Figure 6. Cette fois-ci les méthodes isoconversionnelles 

ont été appliquées à la variation du module élastique dans le solide associée à une post-

réticulation. 

 

II.2.2.1 Etude cinétique par DMA des réactions se produisant dans le solide 

La Figure 7 montre les dépendances de Eα en fonction de la température pour les trois 

polymères. Les trois échantillons montrent des valeurs de Eα croissantes indiquant clairement 

que les réactions continuent à l'état solide. Ceci est plus à même de correspondre à un contrôle 

cinétique par la diffusion de longues chaînes polymères. Le matériau réticulant de manière 

progressive dans l’état solide, la mobilité moléculaire devient donc plus limitée ce qui conduit 

à une augmentation de l’énergie d’activation (Eα) au fur et à mesure que la température 

augmente. Concernant les valeurs de Eα, le PFA de référence a de plus hautes valeurs d’énergie 
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Eα, ce qui laisse penser que la mobilité des chaînes polymères est plus restreinte dans ce 

matériau par rapport aux échantillons PFA réticulés en présence de solvants. Il n’est pas 

possible de comparer le comportement du PFA/eau et du PFA/IPA car ils n’ont pas subi la 

même température de post-réticulation. 
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Figure 7 : Dépendances d'énergie effective en fonction de la température obtenue à partir des 
différentes DMA de la Figure 6 avec le PFA de référence en noir, PFA/IPA en bleu et PFA/eau 
en rouge 

 

II.2.2.2 Analyse mécanique des différents PFA par DMA 

Afin de pouvoir comparer les propriétés thermomécaniques de chaque matériau synthétisé, il a 

été important d’obtenir des polymères finaux complètement réticulés. Pour cela, les 

échantillons PFA obtenus d’une polymérisation avec ou sans solvant ont été soumis à des 

analyses DMA consécutives jusqu’à ne plus observer de remontée du module élastique. La 

Figure 8 montre qu’en plus d’un premier chauffage, ici jusqu’à 250 °C (afin de ne pas démarrer 

la dégradation du polymère), le second révèle une très légère augmentation du module élastique 

pour une température supérieure à 200 °C. Un troisième passage a donc été nécessaire par 

rapport à notre vitesse de chauffe afin de s’assurer que toute réaction chimique était terminée. 

A noter que cette figure montre que les réactions se produisant dans le solide ont une grande 

influence sur les propriétés mécaniques finales des matériaux. En effet, on peut voir que d’un 

passage à un autre, la hauteur du tan δ est nettement diminuée. Celle-ci passe de 0,47 au premier 

scan à 0,21 au troisième scan. D’autre part, la température au maximum du pic (assimilable à 

la transition vitreuse (Tg)) est déplacée significativement vers de plus hautes valeurs, passant de 
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82 °C au premier scan à 106 °C au troisième. De plus, les valeurs de modules au plateau 

caoutchoutique indiquent également que la densité du polymère final augmente d’un passage à 

un autre. Cette élévation est directement reliée à la densité de réticulation26.  

0 50 100 150 200 250
0,01

0,1

1

M
od

ul
e 

él
as

tiq
ue

 / 
G

P
a

Température / °C

 1er scan
 2nd scan
 3ème scan

0 50 100 150 200 250
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

T
an

 D
el

ta

Température / °C

 

Figure 8 : Premier, second et troisième chauffage en DMA à 2 °C.min-1 d'un même échantillon 
PFA montrant les différences de valeurs de module. En insert : les courbes de tan δ associées 

 

Au troisième passage, les modules élastiques ne révèlent aucune nouvelle augmentation 

(Figure 9a). Nous pouvons considérer que les trois polymères sont totalement réticulés. Ce sont 

donc ces courbes DMA qui permettront de comparer les propriétés mécaniques de nos trois 

échantillons.  

La Figure 9b présente les tan δ correspondant aux modules élastiques de la Figure 9a. Les 

températures de transition vitreuse (Tg) ont été estimées au maximum de ces courbes et sont 

regroupées dans le Tableau 2. La Tg pour le matériau PFA de référence est de 106 °C tandis 

que les valeurs des PFA réticulés en solvant sont aux alentours de 80 °C. Ces différences laissent 

à penser que la polymérisation du PFA a été modifiée en présence de solvant. De plus, on 

remarque sur la Figure 9a que cette modification induit des valeurs de modules plus faibles 

pour les PFA/solvants sur toute la gamme de température choisie pour l’analyse. Cette 

diminution du module est la plus marquée pour le polymère PFA/IPA.  

On s’aperçoit aussi que l’allure des pics de tan δ de PFA/eau et de PFA/IPA n’est pas 

symétrique comparée à celle du PFA de référence. En effet, les évolutions du début et de la fin 



Chapitre IV : L’alcool furfurylique : une alternative biosourcée pour la protection du bois 

96 
 

du pic sont différentes pour ces deux polymères. Cela pourrait être clairement un signe d’une 

plus grande hétérogénéité de branchements au sein de ces deux réseaux de polymères. Il y aurait 

donc plus de micro-domaines dans les matériaux PFA réticulés en solvant. Les hauteurs des 

pics de tan δ nous indiquent également des changements dans la structure du PFA. D’une 

manière générale, l’amplitude du pic nous donne des informations sur la densité du matériau. 

Plus son amplitude est faible et plus la densité de réticulation du matériau est élevée. On 

constate que cette hauteur est plus élevée pour PFA/eau et PFA/IPA. Cette différence amène 

une nouvelle fois à dire que les PFA/solvants ont une densité de réticulation plus faible. 
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Figure 9 : Troisième chauffage en DMA des trois échantillons PFA polymérisés : a) Module 
d’élasticité en fonction de la température b) Courbes de tan δ correspondantes en fonction de la 
température 



Chapitre IV : L’alcool furfurylique : une alternative biosourcée pour la protection du bois 

97 
 

Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons calculé la densité de réticulation de chacun des 

PFA synthétisés. A partir de la théorie de Flory27, la valeur du module au plateau 

caoutchoutique permet de calculer les valeurs de densités de réticulation ν à l’aide de la formule 

suivante26,28,29,30 :  

RT

E

3

'=υ  

Équation 1 

Où ν est la densité de réticulation (en mol.cm-3), T la température (en K), E’ la valeur du module 

élastique du plateau caoutchoutique à T (en MPa), et R la constante des gaz parfaits. 

Afin de calculer la valeur ν des trois polymères, nous avons choisi de nous placer à des valeurs 

de température (T) dans le plateau caoutchoutique où les valeurs de modules et de tan δ 

n’évoluent plus. L'équation ci-dessus a donc été appliquée à Tg + 80 °C. Les valeurs de modules 

et la densité de réticulation (ν) sont rassemblées dans le Tableau 2. Le PFA de référence a une 

densité de réticulation de ν = 7,2 mmol.cm-3. Les valeurs ν sont significativement plus basses 

pour les deux PFA/solvants avec des valeurs de 5,2 mmol.cm-3 pour PFA/eau et de 4,6 

mmol.cm-3 pour PFA/IPA. La présence des solvants pendant la polymérisation, réduit donc la 

densité de réticulation du PFA. L’écart est plus marqué dans le cas de l’IPA.  

 

Tableau 2 : Module à Tg + 80 °C (MPa), densité de réticulation (ν) et transition vitreuse (Tg) 
des trois polymères PFA synthétisés 

  Tg (°C) 

Module à Tg 

+ 80 °C 
(MPa) 

ν (mmol.cm-3) 

PFA  106 ± 1 82 ± 2 7,2 ± 0.1 
PFA/Eau 81 ± 1 57 ± 1 5,2 ± 0.1 
PFA/IPA   78 ± 1 50 ± 1 4,6 ± 0.1 

 

En revanche, si on compare la densité de réticulation du PFA/eau et du PFA/IPA, nous voyons 

que l’écart est relativement faible (~ 10 %) par rapport aux différences que nous avons observé 

sur les thermogrammes DSC (Figure 1) et sur les valeurs des chaleurs de réaction (~ 2,5 fois 

supérieur pour le mélange réactionnel contenant de l’eau) (Tableau 1). De la même façon, la 

moyenne des chaleurs de réaction est similaire en présence d’eau par rapport au mélange 

référence alors que la densité de réticulation du PFA/eau est significativement plus faible (~ 

25%). 
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II.2.3 Etude de la stabilité thermique des différents matériaux PFA et 

PFA/solvant  

L’analyse mécanique montre que le simple fait de polymériser le FA en solvant influence les 

propriétés finales du polymère réticulé telles que les valeurs de modules, la densité de 

réticulation et la Tg. Il est donc intéressant d’étudier l’influence de ces changements de 

propriétés sur la stabilité thermique des polymères. Comme pour la DMA, il est important 

d’étudier les propriétés thermiques de matériaux complètement réticulés. Afin d’effectuer une 

analyse de stabilité thermique correcte, des tests thermogravimétriques ont donc été réalisés sur 

des sections d’échantillons de PFA complètement réticulés, et plus précisément sur les 

polymères ayant subi trois passages en DMA à 2 °C.min-1 jusqu’à 250 °C. 

Les mesures thermogravimétriques réalisées sont présentées en Figure 10. Elles montrent que 

la diminution de la densité de réticulation n’affecte que légèrement la stabilité thermique des 

polymères PFA réticulés en présence d’eau ou d’IPA. En effet, l'analyse des courbes des trois 

dérivées met en évidence la même vitesse de dégradation pour les trois systèmes. Elle montre 

également que le réseau PFA de référence a une résistance thermique exceptionnelle avec une 

température correspondant à 10 % de dégradation (T10 %) de 387 °C. La température de 

dégradation des PFA polymérisés en solvant est légèrement plus faible avec des valeurs de 382 

°C pour PFA/eau et 370 °C pour PFA/IPA. De plus, la TGA ne montre pas de perte de masse 

avant 300 °C et les différentes étapes de dégradation sont presque identiques. Cela appuie aussi 

ce que nous avons dit dans la partie DMA et confirme que la modification des propriétés 

mécaniques des PFA/solvants n’est pas causée par la présence de solvant qui serait resté piégé 

au sein de la matrice PFA. 

Il est maintenant évident que la présence de solvant comme l’eau ou l’IPA modifie la 

polymérisation du FA. En effet, nous avons pu voir dans la section II.1.3 que le caractère 

protique et polaire des solvants modifiait le potentiel réactionnel du carbocation et plus 

généralement la cinétique de la polymérisation du FA. Par analyse DMA, nous avons constaté 

que leur présence diminuait les propriétés mécaniques finales du polymère. Enfin, la TGA nous 

a montré que ces modifications n’influaient pas sur la stabilité thermique des matériaux et 

qu’aucune trace de solvant n’est encore présente dans le polymère. 

En plus de modifier la vitesse de polymérisation, nous pensons également que les solvants 

induisent des réactions secondaires. Celles-ci se produiraient en parallèle des réactions de 

polymérisation principales du FA et modifieraient irréversiblement la structure du polymère. 
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Afin d’identifier les structures qui modifient, et permettent la modulation des propriétés du 

PFA, des analyses structurales ont été conduites sur les trois polymères complètement réticulés. 
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Figure 10 : Variation de masse (traits pleins) et dérivées (tirets) des différents PFA après 
polymérisation complète 

 

II.3  Etude structurale des PFA synthétisés 

Afin de discuter des changements structuraux des différents PFA, les analyses structurales ont 

été conduites, comme pour la TGA, sur les polymères ne présentant plus de réaugmentation de 

module élastique entre 200 et 250 °C. Les structures des échantillons ont été analysées par RMN 

du solide (13C) puis par FT-IR en mode réflexion diffuse. 

 

II.3.1 Caractérisation des polymères par RMN 13C 

Les trois spectres de RMN 13C du solide sont présentés en Figure 11. Ces échantillons 

présentent à première vue des structures similaires. Concernant les déplacements chimiques des 

carbones des cycles furaniques31,32, le pic à 108 ppm est assigné aux carbones C3/C4. Un signal 

d'amplitude similaire est observé à 151 ppm et est attribué aux carbones furaniques disubstitués 

C2/C5, ou plus précisément aux carbones participant à la formation d’oligomères de FA. 

Néanmoins, certaines différences de structures sont visibles sur les spectres. Les résonances 

entre 35 et 60 ppm sont attribuées à divers types de liaisons (structures représentées sur la 
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Figure 11). Cette large région met en évidence la diversité des structures présentes dans le PFA 

une fois celui-ci réticulé. On remarque que l’intensité du pic à 35 ppm diffère pour le PFA/eau. 

Les liaisons méthynes seraient modifiées dans ce polymère. Concernant le PFA réticulé en 

présence d’IPA, celui-ci est marqué par une intensité de pic plus élevée à 142 ppm. Cette 

résonance, assimilée aux cycles furaniques non substitués en position C5, laisse à penser que 

moins de condensations se seraient faites dans le matériau PFA/IPA. Pour le PFA réticulé en 

présence d'eau, des différences apparaissent aussi par rapport au PFA de référence à 174 ppm 

et 207 ppm, avec respectivement un pic correspondant aux carbones des fonctions esters plus 

faible, et un pic correspondant aux carbones des fonctions cétones et acides carboxyliques plus 

élevé. Ces fonctions carbonyles pourraient être issues d’ouvertures de cycles furanes durant la 

polymérisation32,33.  

 

 

Figure 11 : Spectre RMN 13C du solide des trois échantillons PFA complètement réticulés 

 

D’autres pics, plus intenses pour PFA/eau et PFA/IPA, sont visibles à des déplacements 

chimiques plus faibles. On constate des pics plus intenses à 27 ppm (liaisons méthylènes) et 15 

ppm (groupements méthyles se trouvant en fin de chaîne oligomère). La réticulation en solvant 

a donc induit des modifications structurales au sein des chaînes polymères et plus précisément 

au niveau des oligomères du PFA. Ceci expliquerait pourquoi, en DMA, la distribution des 

temps de relaxation associée à la largeur du pic de tan δ est différente pour les PFA/solvants 

par rapport au PFA de référence. L’hypothèse d’un PFA plus hétérogène lorsque celui-ci est 

polymérisé en présence de solvant protique polaire se confirme donc d’un point de vue 

structural. 
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La RMN nous permet donc de mettre en évidence des changements dans les mécanismes de 

réticulation lorsque le PFA est réticulé dans de l’eau ou de l’IPA et permet ainsi de mieux 

comprendre pourquoi les propriétés thermomécaniques sont modifiées en leur présence. 

Seulement, nous ne savons pas encore exactement quelle est la nature de ces nouvelles 

structures. Une seconde étude structurale par spectrométrie infrarouge a donc été nécessaire. 

 

II.3.2 Caractérisation des polymères par spectrométrie Infrarouge 

Afin de mettre en évidence les variations induites par la polymérisation en solvant, une étude 

infrarouge (IR) a été choisie car elle a prouvé son efficacité dans la caractérisation structurale 

du PFA22,32. Plus précisément, il s’agit de la spectrométrie IR en réflexion diffuse qui a été 

choisie afin de compléter l’étude spectrale par RMN 13C du solide. Les spectres IR des 

différents PFA sont présentés en Figure 12. Afin de discuter de manière quantitative sur les 

structures finales, une méthode consiste à normaliser à la même intensité les spectres sur une 

bande correspondant à une liaison qui ne subit, à priori, pas de modification au cours la 

polymérisation. La bande à 1014 cm-1 a donc été choisie. Elle correspond aux liaisons C-H des 

furanes 2,5 disubstitués.  
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Figure 12 : Spectres FT-IR des différents PFA réticulés de 1900 à 600 cm-1 avec en insertion 
un grossissement entre 4000 et 2500 cm-1 
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Le spectre du PFA présente une bande carbonyle à 1715 cm-1. Ceci suggère, en accord avec la 

RMN du solide, que des ouvertures de cycles furaniques sont générées au cours de la 

polymérisation du FA formant des structures dicétoniques. Cette bande serait également 

assimilable à la bande C=O de l’acide lévulinique (LA) issu de l’ouverture d’un monomère FA 

ou par l’ouverture d’un cycle furanique en bout de chaîne oligomère. Cette bande carbonyle est 

plus intense pour le polymère PFA/eau et permet de constater qu’un plus grand nombre de 

cycles serait ouvert en LA dans ce cas. La production de LA durant la polymérisation du FA en 

présence d’eau peut être mise également en évidence par la présence d’une bande OH plus 

intense à 3500 cm-1. Concernant le PFA/IPA, il présente une bande carbonyle à 1760 cm-1, alors 

que le PFA et le PFA/eau ne présentent qu’un épaulement. Une bande à cette longueur d’onde 

est caractéristique d’une fonction C=O ester. Dans le cas d’une polymérisation du PFA en 

présence d’IPA, ce dernier ouvrirait également des cycles furaniques durant la réticulation 

formant cette fois-ci un ester de type lévulinate. Une bande à 1108 cm-1 caractéristique de 

liaison C-O d’éther est visible seulement pour le matériau PFA/IPA. Cela confirme l’addition 

d’IPA sur les cycles furaniques et donc potentiellement la formation de l’isopropyl lévulinate. 

Les réactions d’ouvertures de cycles furanes réalisées au cours de la polymérisation modifient 

la structure des oligomères et confirment les différences observées en RMN 13C du solide sur 

les pics cétones, acides carboxyliques, ester ainsi que sur les liaisons méthylènes et méthyles. 

Enfin, une autre bande C=O, visible à 1680 cm-1 peut être corrélée à la bande C=O du furfural. 

Celui-ci peut être formé au cours de la polymérisation par oxydation (via l'air) des groupements 

hydroxyles en fin de chaîne d'oligomère. Cette bande est visible dans les trois 

thermodurcissables et est plus intense dans le cas de PFA/eau. 

 

II.3.3 Structures secondaires issues de la polymérisation du FA 

Les ouvertures de cycles furaniques au cours de la polymérisation du PFA sont des réactions 

secondaires qui ont déjà été mises en évidence par analyses structurales32 ou bien encore par 

calculs théoriques34,35. Il a été montré, pour un PFA réticulé sans solvant, que les ouvertures de 

cycles pouvaient être opérées par l’eau dégagée lors des réactions de polycondensation. Il a été 

également démontré que ces réactions d’ouvertures de cycles restent faibles. La formation de 

diènes obtenus par cycloaddition de Diels-Alder à partir des formes oligomères demeure le 

schéma réactionnel prépondérant durant la polymérisation du FA35. Les différentes analyses 

structurales conduites ici démontrent que les réactions d’ouverture de cycles furaniques sont 

effectivement présentes dans le cas d’une polymérisation du FA et sont amplifiées dans le cas 
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de sa réticulation en solvant protique polaire. La Figure 13 propose trois voies possibles 

d’ouverture de furane, que ce soit en présence d’eau ou d’IPA. Celles-ci peuvent s’opérer à 

partir d’une molécule de FA qui n’a pas encore subi de réactions chimiques ou bien les 

ouvertures peuvent être effectuées sur les furanes se trouvant à l’intérieur ou en extrémité des 

oligomères.  

Concernant les ouvertures de cycles du monomère de FA ou de furanes en bout de chaînes, 

celles-ci se déroulent de façon identique. En accord avec les études de Gonzalez et al.36,37, 

l’ouverture se déroule suivant la Figure 13a. On constate que le cycle s’ouvre par protonation 

de la fonction hydroxyle, libérant une molécule d’eau. Cette molécule d’eau va ensuite ouvrir 

le cycle par l’attaque en position 2 du furane bien qu’en temps normal, en présence d’alcool 

(IPA), son addition est favorisée par rapport à l’eau37. Le composé formé peut alors se trouver 

sous deux formes protonées (A1 et A2). Les auteurs mentionnent également que l’addition en 

position 4 est possible. En présence d’eau, l’attaque en position 4 va conduire au même 

intermédiaire36. En présence d’alcool, aucune molécule d’eau résultant d’une déshydratation 

étant présente autour de cette position, c’est donc l’addition d’une molécule d’IPA qui est 

privilégiée. Cela induit que le groupement =OH+ est remplacé par un groupement =OiPr+. 

Seulement, l’évolution des structures à partir de cette forme n’est pas favorable37. En résumé, 

les ouvertures de cycles conduisent préférentiellement à A1 et A2. Il est important de rajouter 

que pour la suite des réactions, l’addition d’IPA se fait préférentiellement sur la forme A137, 

alors que l’addition d’eau se fait sur la forme A236. 

A partir de ces deux molécules, l’évolution des structures diffère suivant si le furane appartient 

au monomère FA (A1_a ou A2_a) ou si celui-ci se trouve en bout de chaîne oligomères (A1_b 

ou A2_b) (Figure 13b). Nous constatons que les intermédiaires A1_a et A2_a subissent 

différentes réactions chimiques pour conduire à de l’isopropyl lévulinate (IPL ) ou à de l’acide 

lévulinique (LA ). Une fois formés, ces deux composés (IPL  et LA ) peuvent alors être piégés 

dans le réseau durant la réticulation ou bien s’évaporer (T ébullition (LA)  = 245 °C ; Tébullition (IPL)  

= 209 °C). S’il s’agit d’un cycle se trouvant en bout de chaînes oligomères, l’évolution de ces 

formes est similaire à celle de A1_a ou A2_a. En effet, par les intermédiaires A1_b et A2_b, 

on constate que le cycle ouvert tend vers des structures proches de l’IPL  ou du LA . Les 

structures ne peuvent cependant pas conduire jusqu’à ces composés car le carbone conduisant 

possiblement à la fonction acide carboxylique ou ester est lié à l’oligomère. Cette liaison 

supplémentaire fait que le carbone est déjà quaternaire et ne lui permet donc pas de pouvoir 
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participer à la formation d’une fonction -COOH ou -COOR. En revanche, ces deux formes 

(B1_b et B2_b) font partie de la structure et restent donc ancrées dans le réseau.  

Enfin, la Figure 13c détaille d’autres structures possibles générées par l’ouverture des cycles 

furanes se trouvant à l’intérieur de l’oligomère de FA. Cette réaction consiste en l’addition 

d’une molécule d’eau ou d’IPA (après protonation du cycle furanique), conduisant par équilibre 

cétoénolique, aux composés C1 et C2. 

En se référant aux analyses structurales réalisées par RMN et IR, ce serait donc le LA , l’ IPL  et 

les structures B1_b, B2_b, C1 et C2 qui seraient responsables des différences d’intensités des 

pics entre PFA/solvant et PFA : 

- Pour la réticulation du PFA en présence d’IPA, l’intensité plus élevée du pic RMN 

à 15 ppm ainsi que la bande C-O d’éther à 1108 cm-1 en IR serait causée par les 

fonctions méthyles de l’IPL , de B1_b et de C1, alors que la bande ester à 1760 cm-

1 en IR serait due seulement à l’IPL . 

- En présence d’eau, la présence de LA  augmente la bande C=O à 1715 cm-1 et la 

bande hydroxyle à 3500 cm-1. La forme B2_b serait également responsable de 

l’augmentation de cette bande –OH. Enfin, les fonctions cétones de C2, de LA  et de 

B2_b seraient, quant à elles, responsables de l’augmentation du pic RMN à 207 ppm 

du PFA/eau. 

Concernant le PFA référence, les structures résultantes de l’ouverture des cycles, mises en 

évidence par les analyses structurales et déjà mentionnées dans la littérature32,34,35, seraient 

celles issues de la voie H2O de la Figure 13, à savoir : LA , B2_b et C2. L’eau résultante des 

polycondensations de FA serait donc la cause des ouvertures de cycles furanes mais les 

réactions secondaires ne rentreraient donc en compétition qu’une fois la formation des 

oligomères enclenchée. Dans le cas des solvants, cet ajout favoriserait les ouvertures de cycles 

dès le départ, c’est-à-dire sur le monomère de FA. En conséquence, les réactions d’ouverture 

de cycles seraient alors en compétition avec la formation d’oligomères dans ce cas. 

Un dernier point peut être ajouté et concerne la bande ester à 1760 cm-1 en IR (Figure 12) qui 

est plus prononcée pour le PFA de référence par rapport au PFA/eau. Dans le cas du PFA de 

référence cette bande pourrait être due à du LA , qui une fois formé, s’additionnerait avec le FA 

pour former du furfuryl lévulinate (Figure 13b). Cette forme n’est pas visible dans le PFA/eau 

car la forte présence d’eau ne permet pas la formation de cet ester qui serait immédiatement 

hydrolysé une fois formé. 
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Figure 13 : réactions secondaires d'ouverture de cycles furaniques se produisant durant la 
polymérisation du PFA36,37 
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La modulation des propriétés des différents PFA synthétisés est donc liée aux ouvertures de 

cycles furanes. Rappelons que la polymérisation en solvant réduit légèrement la stabilité 

thermique des matériaux mais diminue leur Tg de plus de 25 °C et réduit de 25 à 35 % la densité 

de réticulation.  

Par les différents mécanismes proposés, nous voyons que cette ouverture engendre une 

diminution du nombre de doubles liaisons carbone-carbone. Ces liaisons C=C étant nécessaires 

pour former des réactions de Diels-Alder, leur diminution est donc liée à la décroissance de la 

densité de réticulation. En effet, comme illustré en Figure 14, ces réactions de cycloaddition 

sont essentielles au rapprochement des chaînes polymères et ont donc une influence directe sur 

la densité de réticulation finale du matériau. 

 

 

Figure 14 : Réactions de Diels-Alder réalisées à partir des oligomères de FA permettant 
d'augmenter la densité de réticulation du polymère final par rapprochement des chaînes 
polymères 

 

La polymérisation du FA en solvant protique polaire influe donc significativement sur les 

propriétés finales des matériaux formés. Ces changements sont causés par des réactions 

secondaires d’ouvertures de cycles furaniques plus nombreuses en leur présence et qui semble 

entrer en compétition avec les réactions principales du FA dès le début de la polymérisation. 

En conduisant à des dérivés lévuliniques, ces ouvertures de cycles diminuent le nombre de 

réactions de Diels-Alder et causent une diminution de la Tg, des modules mécaniques et de la 

densité de réticulation, tout en gardant une stabilité thermique similaire. La polymérisation du 

FA en solvant protique polaire permet donc de moduler simplement les propriétés 

thermomécaniques du PFA. 
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III.  Modification des branchements par introduction d’un 

dérivé furanique 
La section précédente nous a permis de constater que la polymérisation en présence d’eau ou 

d’alcool permettait de modifier structuralement le PFA et ainsi d’influer sur ses propriétés 

thermomécaniques. Via de potentielles ouvertures de cycles furaniques, ces modifications 

chimiques sont intervenues sur la formation des oligomères qui ont ensuite modifié les réactions 

de cycloaddition. L’idée de cette partie est d’amener une modification des propriétés 

thermomécaniques du PFA en modifiant cette fois-ci uniquement les cycloadditions de Diels-

Alder. Pour cela, le 2,5-diméthylfurane (DMF) a été utilisé. L’idée est de modifier les réactions 

de branchements interchaînes par cyclo-addition. Le DMF est un très bon diène (il possède 

deux groupements méthyles inductifs donneurs), il peut réaliser une cyclo-addition de type 

Diels-Alder sur les parties diénophiles des oligomères de FA (Figure 15). Cela devrait perturber 

les branchements interchaînes et induire de nouvelles propriétés thermomécaniques sur le 

matériau PFA réticulé. Cette étude a été réalisée en complément de la partie précédente mais 

ne rentre pas dans le cadre du projet POLYWOOD. 

 

 

Figure 15 : Représentation schématique des réactions de Diels-Alder se faisant entre les 
oligomères de FA par ajout de DMF 
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III.1  Préparation des résines 

Dans le but de mener à bien cette étude, deux résines ont été synthétisées. La première fût 

réalisée à partir de 80 % de FA et de 20 % de DMF (80/20 en masse). Les conditions de chauffe, 

détaillées ci-dessous, étant légèrement différentes par rapport à l’étude précédente, un nouveau 

PFA de référence a été préparé. Dans chacune des formulations, 2 % d’anhydride maléique 

(MA) a été ajouté (rapport massique par rapport au FA). Les résines furaniques ont été réalisées 

sur la même base que celles synthétisées dans la partie PFA/solvant. 

D’abord, une étape de prépolymérisation a été effectuée : chaque mélange a été chauffé à 

environ 90 °C pendant 1 heure, soit à la température d’ébullition du DMF. Le ballon a 

également été équipé d’un réfrigérant afin d’éviter toute évaporation de réactif durant cette 

étape de prépolymérisation. Ensuite, les mélanges ont été placés à 100 °C et la température a 

été augmentée de 10 °C toutes les 30 minutes jusqu’à 120 °C. Le but a été d’obtenir une résine 

très visqueuse tout en continuant à faire réagir le FA avec le DMF pour que ce dernier puisse 

participer aux réactions de cyclo-addition. 

La température et le temps requis optimal sont atteints lorsque la viscosité des résines est 

suffisante pour pouvoir les presser. Chacune d’entre elles a donc été placée dans un moule en 

silicone et chauffée pendant 2 heures à 160 °C sous presse (environ 10 bars). Enfin, une dernière 

étape de post-réticulation a été réalisée à 180 °C durant 1 heure afin d’éliminer d’éventuelles 

traces résiduelles de monomère de FA. 

 

III.2  Analyse des propriétés des matériaux formés 

L’analyse des propriétés du PFA/DMF ainsi que du PFA de référence s’est faite en deux temps. 

Dans un premier temps, une analyse structurale a été réalisée sur les échantillons afin de 

déterminer si le DMF est bien intégré au réseau. Notamment, si les changements structuraux 

dans les réactions de Diels-Alder sont importants. Dans un second temps, les propriétés 

thermiques et mécaniques de ces deux matériaux seront évaluées et discutées.  

III.2.1  Analyse structurale  

L’analyse structurale a été réalisée par spectrométrie infrarouge (IR). Afin de suivre l’évolution 

des structures formées au sein du PFA/DMF, les spectres IR ont été enregistrés en réflexion 

diffuse à trois stades de la polymérisation : après réticulation sous presse à 160 °C, après post-

réticulation à 180 °C et après trois passages en DMA (chauffage effectué à 2 °C.min-1 jusqu’à 
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250 °C). L’enregistrement d’un spectre IR à ce dernier stade fût important car comme pour la 

partie PFA/solvant, le premier et le deuxième chauffage en DMA ont montré une ré-

augmentation du module élastique, indiquant une poursuite de la polymérisation à l’état solide. 

Ces trois spectres IR ont été comparés à un spectre IR de PFA issu lui aussi de trois chauffages 

en DMA. Ils sont présentés, en absorbance, en Figure 16. Afin de comparer quantitativement 

les différentes hauteurs de bandes, les spectres sont normalisés à 1 par rapport à la bande C-H 

des furanes à 1014 cm-1, qui ici encore, n’est pas censée évoluer au cours de la polymérisation. 

Les spectres IR des deux composés de départ sont quant à eux visibles en Figure 17. Ceux-ci 

ont été enregistrés en réflexion totale atténuée (ATR) car la réflexion diffuse n’est pas 

parfaitement adaptée au liquide. Dans le but d’analyser avec précision les différences de bandes 

de chaque polymère synthétisé, ce travail s’est basé sur de précédentes études IR sur le PFA22, 

38, 39, 40,41. 
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Figure 16 : Spectres IR du PFA/DMF 80/20 à différents stades de la polymérisation ainsi que 
du PFA complément réticulé 
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Figure 17 : Spectre IR en absorbance de l'alcool furfurylique (FA) et du 2,5 diméthylfurane 
(DMF) 

 

La première différence significative de bande montrant un changement dans la polymérisation 

est celle à 1560 cm-1. Il s’agit de l’élongation C=C des furanes 2,5 disubstitués par des 

méthylènes provenant de réactions de Diels-Alder. Un agrandissement de cette zone est proposé 

en Figure 18a. On peut voir une unique bande pour le PFA alors que celle-ci est double, voire 

triple, pour le PFA/DMF suivant le stade de sa polymérisation. En effet, au fur et à mesure que 

le PFA/DMF est chauffé (de 160 °C jusqu’à la fin de la réticulation), des modifications dans le 

solide font évoluer structuralement ces liaisons. En effet, nous voyons trois bandes pour le 

PFA/DMF réticulé à 160 °C (courbe verte) (1564, 1554 et 1535 cm-1), deux bandes pour le 

PFA/DMF post-réticulé à 180 °C (courbe bleue) (1564 et 1554 cm-1) et une seule bande à 1560 

cm-1 avec un épaulement pour le PFA/DMF réticulé après trois chauffages en DMA (courbe 

rouge). Ce constat suppose que du DMF non réagi s’échappe petit à petit de la structure mais 

également que du DMF s’est lié au réseau par réaction Diels-Alder. En effet, l’épaulement 

supplémentaire sur le spectre du PFA/DMF chauffé trois fois en DMA par rapport au PFA 

(courbe noire), montre également des liaisons C=C plus hétérogènes pour ce polymère et 

indique que le DMF semble s’être bien intégré dans son réseau. 
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Figure 18 : Agrandissement de la Figure 16 entre a) 1650 et 1525 cm-1 et b) entre 1475 et 1275 
cm-1 

 

La supposition que du DMF non réagi s’échappe de la structure est également vérifiée en 

comparant le PFA/DMF au fur et à mesure de sa polymérisation. Nous voyons une diminution 

de trois bandes liées à la présence de DMF à 1268, 1229 et 923 cm-1 (Figure 16). Nous 

remarquons aussi que les bandes du PFA/DMF ayant subi trois chauffages en DMA sont très 

proches de la forme de celle du PFA mais ne sont pas identiques. La présence de DMF lié dans 

le réseau se confirme donc aussi. Cette hypothèse se confirme d’autant plus que la réactivité 

entre les oligomères furaniques et le DMF se voit par l’apparition d’une nouvelle bande à 1092 

cm-1. Cette bande serait due au nouvel environnement des liaisons éthers C-O du DMF, une fois 

que le cycle furanique de ce dernier aurait participé aux réactions de Diels-Alder (Figure 15). 

La courbe PFA de la Figure 16 nous permet également de voir que la bande C-O d’éthers des 

oligomères FA41 participant aux réactions de cycloadditions se trouve à 1073 cm-1. 

D’autres modifications entre le PFA/DMF et le PFA, réticulés tous les deux après trois 

chauffages en DMA sont visibles. Ces différences se trouvent à 1378, 1356, 1342 et 1314 cm-1 

(Figure 18b). Ces bandes sont assimilées aux liaisons C-C et C-H résultant de la formation 

des liaisons de Diels-Alder39. Cela prouve une nouvelle fois que le DMF s’est lié au réseau et 

a modifié les cycloadditions. Les modifications de polymérisation sont également visibles à 

1448 cm-1 et 1424 cm-1. La bande à 1450 cm-1 est due aux groupements41 CH3 du DMF tandis 

que la bande à 1424 cm-1 est assimilée aux liaisons C-H des segments CH2, composant les 

oligomères de PFA et se trouvant entre les cycles furaniques. On remarque que la hauteur de 

cette bande est plus faible et également plus large pour le PFA/DMF ayant subi trois chauffages 

en DMA par rapport au PFA. 
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Enfin, le dernier changement significatif est la bande à 971 cm-1 (Figure 16). Elle correspond 

aux déformations C-C-C et aux élongations C-O des furanes 2,5 disubstitués38. L’évolution de 

cette bande des PFA/DMF tend vers la même forme que celle du PFA mais celle-ci est 

légèrement décalée vers la droite (de 5 cm-1). Cette bande est due aux furanes 2,5 disubstitués, 

correspondant aux cycles furaniques faisant partie de la formation des oligomères38, et montre 

une fois encore que leur environnement direct est modifié.  

 

III.2.2  Analyses thermomécaniques 

Tout comme la partie PFA/solvant, l’analyse des propriétés mécaniques des deux polymères 

s’est faite sur le troisième chauffage en DMA afin de s’assurer et de comparer les propriétés de 

matériaux complètement réticulés. 

 

III.2.2.1 Analyse mécanique par DMA des matériaux PFA et PFA/DMF 

Les modules élastiques des deux polymères ainsi que les courbes de tan δ correspondantes sont 

présentés sur la Figure 19. Nous constatons que l’ajout de DMF au cours de la polymérisation 

du FA induit des changements dans les pics de tan δ correspondant aux transitons α. Le 

changement le plus notable est la différence de forme et de hauteur du pic. Celui du PFA a la 

même allure que celui synthétisé dans la section II de ce chapitre (Figure 9), avec une valeur 

de tan δ au sommet d’environ 0.2 et une Tg d’environ 105 °C. En revanche, l’amplitude du pic 

du PFA/DMF est plus élevée que celui du PFA avec un sommet d’environ 0,32 et sa Tg se 

trouve à 87 °C, c’est-à-dire à plus basse température par rapport au polymère de référence. De 

plus, le pic de ce polymère est plus fin avec une largeur à mi-hauteur de 48 °C contre 78 °C 

pour le PFA. Le fait que cette transition soit décalée à plus basses températures signifie que les 

relaxations se produisant dans le PFA/DMF impliquent des mouvements plus locaux (c’est-à-

dire moins de chaînes polymères). Cette relaxation est identique au PFA pour des mouvements 

très localisés (T < 30 °C). L’ajout de DMF a donc une incidence sur les mouvements coopératifs 

qui impliquent la mise en mouvement de parties des chaînes (une centaine d’atomes). Cela se 

traduit par une augmentation du volume libre et donc une augmentation de l’intensité de pic de 

tan δ.  
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Figure 19 : Modules élastiques (traits pleins) et tan δ correspondant (pointillés) du PFA (en 
noir) et du PFA/DMF (en rouge) évalués au troisième chauffage 

 

L’hétérogénéité du polymère PFA/DMF est visible par la décroissance du Tα entre 115 °C et 

175 °C qui est un peu plus lente, ne rendant pas le pic symétrique. Ce phénomène reste tout de 

même relativement petit par rapport à la taille du pic. Ce résultat, combiné à la largeur de pic 

plus faible nous montre donc qu’en modifiant les réactions de Diels-Alder grâce au DMF, nous 

avons synthétisé un PFA dont les chaînes polymères sont globalement plus homogènes. 

Concernant les modules élastiques, on s’aperçoit dans un premier temps que celui du PFA/DMF 

est identique au PFA dans l’état vitreux. En revanche, dans l’état caoutchoutique, la variation 

du module du PFA/DMF est plus complexe. Il est tout d’abord constamment en dessous de 

celui du PFA (à partir de 70 °C), ce qui indique une densité de réticulation plus faible. Cette 

plus faible densité est directement liée au nombre de liaisons chimiques formées au sein du 

polymère. Il est donc normal de constater une diminution de cette densité car l’ajout de DMF 

empêche la création de branchements interchaînes. Contrairement au PFA, nous n’observons 

pas de plateau dans l’état caoutchoutique pour le PFA/DMF mais une diminution progressive 

du module allant de 150 °C à 250 °C. Cette diminution pourrait être associée à un phénomène 

de relaxation tardif ou un début de dégradation. 
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III.2.2.2 Analyse thermogravimétrique (TGA) des matériaux PFA et PFA/DMF  

Comme les précédents polymères synthétisés, la stabilité thermique des polymères PFA et 

PFA/DMF a été évaluée à l’aide de l’analyse thermogravimétrique (TGA). Les différents 

thermogrammes de perte de masse ainsi que les dérivées correspondantes de chaque polymère 

caractérisé en IR sont présentés en Figure 20. 
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Figure 20 : TGA du PFA et du PFA/DMF à différents stades de polymérisation. a) Masse 
perdue b) dérivée de la masse perdue 

 

En regardant tout d’abord le thermogramme du PFA/DMF réticulé jusqu’à 160 °C nous nous 

apercevons qu’une première perte de masse d’environ 15 % a lieu entre 120 °C et 270 °C. On 

constate également une perte de masse de 8 % pour le PFA/DMF réticulé jusqu’à 180 °C dans 
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la même gamme de température. Cette perte de masse peut être assimilée à l’évaporation de 

DMF non réagi présent dans le polymère, mais elle peut être également causée par la 

volatilisation de monomère de FA non réagi. 

Concernant les deux matériaux ayant été chauffés trois fois en DMA jusqu’à 250 °C, nous 

voyons qu’aucune perte de masse n’a lieu avant 300 °C. Les deux matériaux sont donc 

complètement réticulés et ne contiennent plus de réactif n’ayant pas réagi. Concernant la 

stabilité thermique de ces deux polymères, lorsque l’on regarde la perte de masse à 10 % (T10 

%), nous observons une stabilité thermique légèrement plus faible pour le polymère PFA/DMF. 

On constate que la T10 % est respectivement de 388 °C pour le PFA et de 367 °C pour le 

PFA/DMF. En effet, si les courbes se suivent à l’identique jusqu’à environ 340 °C, la perte de 

masse est plus rapide jusqu’à 420 °C pour le PFA/DMF. Cette vitesse de dégradation plus 

élevée pourrait être causée par une densité de réticulation plus faible. Cela pourrait être 

également dû à des réactions de rétro Diels-Alder, faites à partir du cycloadduit formé entre 

l’oligomère de FA et le DMF. Ces rétro réactions reformerait du DMF qui, en s’évaporant, 

favoriserait une perte de masse plus rapide et plus importante du polymère. 

Une TGA du matériau PFA/DMF a également été faite avant et après le troisième chauffage en 

DMA de la Figure 19 et montre un profil de dégradation identique (cf. courbe rouge, Figure 

20). Cela confirme donc que la chute du module dans l’état caoutchoutique du PFA/DMF de la 

Figure 19 n’est pas causée par à un début de dégradation. Il s’agirait donc d’un phénomène de 

relaxation tardif du polymère. 

En conclusion, le DMF réagit avec les oligomères de FA par réaction de Diels-Alder et permet 

de modifier la structure du PFA. En bloquant certaines réactions de réticulations, ces 

modifications permettent d’obtenir des propriétés thermomécaniques (T10 %, E’, Tg) similaires 

aux PFA réticulés en solvant. En plus de l’eau et de l’IPA, le DMF est donc également un bon 

candidat pour pouvoir moduler les propriétés mécaniques du PFA sans pour autant diminuer 

significativement sa stabilité thermique. 

 

IV.  Nouveaux initiateurs de polymérisation du FA 
Pour activer la polymérisation du FA, il est nécessaire de travailler en milieu acide afin de créer 

un carbocation qui déclenchera les réactions de condensations. Cette polymérisation étant 

dépendante du pH, au plus l’acidité de l’initiateur sera forte, au plus la réaction démarrera à 
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basse température. Les initiateurs du FA sont nombreux à avoir été étudiés. La section II.3 du 

chapitre II énumère et regroupe ceux qui ont déjà été utilisés et testés dans la littérature. 

L’intérêt ici est de démontrer que d’autres molécules peuvent initier de façon optimale, les 

réactions chimiques du FA afin d’activer sa polymérisation. Cette sous partie a pour but 

d’étudier deux nouveaux initiateurs de réaction du FA présentant des intérêts différents. L’acide 

p-toluène sulfonyl hydrazine (PTSH) peut être considéré comme un initiateur « latent », c’est-

à-dire où l’acide est généré in-situ par chauffage. Le second initiateur étudié est l’acide 

lévulinique (LA) pour son origine biosourcée. 

 

IV.1  L’acide p-toluène sulfonyl hydrazine (PTSH) 

L’initiateur utilisé à l’heure actuelle par KEBONY ASA pour les formulations permettant la 

« furfurylation » du bois est l’anhydride maléique (MA). Cet initiateur s’avère très efficace pour 

la polymérisation du FA comme l’atteste l’étude de Guigo et al.22, mais le principal défaut de 

cette combinaison est que la polymérisation du FA s’amorce à température ambiante en 

présence de solvants (eau, alcool) contenus dans les formulations de « furfurylation ». Ce 

mélange ne permet pas de conserver les formulations plus de quelques semaines. En effet, en 

présence de solvants protiques et polaires, le MA réagit pour former l’acide maléïque, ce qui 

initie la polymérisation du FA dès la température ambiante. L’intérêt dans le choix d’un nouvel 

initiateur de réaction serait qu’il n’amorce pas la polymérisation du FA aux températures de 

stockage usuelles. Pour cela, notre choix s’est porté sur l’acide p-toluène sulfonyl hydrazine, 

un dérivé de l’acide p-toluène sulfonique (PTSA), déjà connu pour initier la polymérisation du 

FA31,42. 

 

IV.1.1 Etude de la réactivité de mélange FA/PTSH par chauffage non-

isotherme 

Le p-toluène sulfonyl hydrazine (PTSH) utilisé provient de Sigma-Aldrich (pureté = 97 %, M 

= 186.23 g.mol-1, Tf = 103 - 108 °C). Une DSC à 2 °C.min-1 en capsule haute pression a été 

réalisée sur le PTSH. Le thermogramme est présenté en Figure 21.  
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Figure 21 : Thermogramme DSC à 2 °C.min-1 du p-toluène sulfonyl hydrazine (PTSH) 

 

Deux événements thermiques se distinguent : l’endotherme à 110 °C est assimilé à la fusion du 

PTSH (∆H = -86 J.mol-1, Tf = 109 °C) et le second événement représente la décomposition de 

la molécule. En effet, à de plus hautes températures (> 120 °C), la molécule de PTSH s’oxyde 

avec l’oxygène de l’air et se fragmente en deux. Le PTSH se transforme alors en PTSA (Figure 

22). Le PTSH est donc un initiateur de réaction intéressant pour la polymérisation du FA, car il 

permet de ne libérer l’acide qu’à partir du moment où le mélange est chauffé. Cette réaction 

exothermique est toutefois relativement dangereuse, d’une part en raison de son exothermie très 

élevée (873 J.mol-1) et d’autre part, par la libération d’hydrazine qui est un composé toxique. 

Cependant ceci n’est pas un frein à notre étude dans la mesure où celui-ci est utilisé en quantité 

catalytique (≤ 1 % en masse par rapport au FA). 

 

 

Figure 22 : Réaction de décomposition de l’acide p-toluène sulfonyl hydrazine (PTSH) en 
acide p-toluène sulfonique (PTSA) et hydrazine 
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Pour déterminer si le PTSH peut initier la polymérisation du FA et afin de suivre la cinétique 

des réactions chimiques, des mesures DSC ont été réalisées sur des mélanges FA/PTSH à 1, 0.5 

et 0.25 %. En comparaison, un mélange FA/MA 1 % a été réalisé dans les mêmes conditions. 

Ces thermogrammes, rassemblés en Figure 23, permettent de constater, que le PTSH initie la 

polymérisation du FA. Le début de l’exotherme du mélange FA/PTSH 1 % à environ 70 °C 

laisse penser que la décomposition du PTSH se ferait aux environs de cette température en 

présence de FA. En revanche, ce phénomène n’est pas visible sur les thermogrammes à 0.5 et 

0.25 %. A quantité d’initiateur égale, la cinétique de polymérisation dans le cas des mélanges 

avec PTSH est plus lente par rapport au MA. Ceci est une information intéressante car, dans le 

cas d’une polymérisation d’une quantité importante de FA, une cinétique de réaction plus lente 

évite les risques liés à l’emballement thermique de réactions rapides.  
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Figure 23 : DSC à 2 °C.min-1 des mélanges FA/initiateur 

 

La Figure 23 permet également de voir que la diminution de la fraction de PTSH dans les 

mélanges déplace le phénomène de polymérisation vers les plus hautes températures. 

Concernant les chaleurs de réaction, rassemblées dans le Tableau 3, on s’aperçoit que l’ajout 
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de 1 ou 0.5 % de PTSH donne quasiment la même chaleur Q de polymérisation que celle du 

FA (respectivement 599 et 555 J.g-1). La petite différence serait en partie due à la contribution 

de la chaleur de transformation du PTSH en PTSA. En revanche, la chaleur de polymérisation 

du FA/PTSH 0.25 % étant inférieure (437 J.g-1), cela laisse penser que l’ajout de 0.25 % de cet 

initiateur latent n’est pas suffisant pour obtenir une polymérisation complète du FA en PFA. 

L’utilisation de 0.5 % de PTSH est donc suffisante afin d’obtenir une réticulation optimale du 

FA et cette quantité peut être légèrement augmentée afin d’accélérer la réaction de 

polymérisation. 

 

Tableau 3 : Valeurs de chaleurs de réaction (Q) et températures au sommet du pic (Tpic) des 
thermogrammes présentés en Figure 23 

   Q (g.mol-1) Tpic 

FA + PTSH 1 % 599 ± 15 160 ± 1 
FA + PTSH 0,5 % 555 ± 15 176 ± 1 
FA + PTSH 0,25 % 437 ± 10 200 ± 1 

FA + MA 1 % 550 ± 12 144 ± 1 

 

IV.1.2 Étude isotherme de la polymérisation des mélanges FA/PTSH 

Pour déterminer si le PTSH peut être utilisé pour la « furfurylation », il est important de se 

replacer dans un contexte expérimental proche de celui de KEBONY ASA. Pour cela, nous 

avons réalisé la polymérisation du FA en mode isotherme car le procédé de « furfurylation » 

est effectué à température constante. La température de 110 °C a été choisie suivant deux 

critères. Cette température est suffisamment basse et permet donc une polymérisation lente et 

contrôlée. En effet, les thermogrammes de la Figure 23 montrent qu’une température de 110 

°C correspond au démarrage de la polymérisation. Le second critère a été de choisir une 

température qui ne dégraderait ou ne modifierait pas les constituants du bois. 

Afin de réaliser ce test, les trois mélanges FA/PTSH ont subi des isothermes à 110 °C durant 

15, 24 ou 48 heures en capsule DSC haute pression. Ensuite, un second passage en DSC, cette 

fois ci à 2 °C.min-1 entre 25 et 300 °C, a été effectué afin de déterminer les réactions résiduelles 

de chaque mélange post-isotherme. A partir des valeurs des chaleurs résiduelles et des valeurs 

de chaleurs de réaction du Tableau 3, un pourcentage de conversion de la polymérisation du 

FA a été calculé pour chaque mélange en fonction du temps. Les pourcentages de conversion 
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calculés pour chaque isotherme et chaque mélange sont présentés sous forme de graphe en 

Figure 24. Pour les mélanges contenant 1 et 0,5 % de PTSH, on s’aperçoit que les réactions de 

polymérisation sont presque complètes après 15 heures de réaction. Pour le mélange FA/PTSH 

0,25 %, la réaction est un peu plus lente et atteint sa limite vers 24 heures. Après 24 heures, la 

réaction semble ne plus évoluer pour les mélanges comprenant 0.5 et 0.25 % de PTSH. Afin de 

terminer les dernières réactions, une isotherme à plus haute température paraît nécessaire pour 

0.5 et 0.25 %, bien que pour l’application visée, le pourcentage de conversion atteint (> 95 %) 

est suffisant. Concernant le mélange à 1 %, les réactions sont complètes après 48 heures. 
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Figure 24 : Pourcentage de conversion estimé par DSC pour différents mélanges FA/PTSH 
après une isotherme à 110 °C durant 15, 24 et 48 heures 

 

L’ensemble de ces résultats permet de dire que le PTSH est donc un bon initiateur latent pour 

la polymérisation du FA. Un ratio massique PTSH/FA de 0,5 % semble finalement optimal. 

 

IV.1.3 Étude de la stabilité de mélanges FA/PTSH  

Après avoir vérifié expérimentalement que le PTSH initie la polymérisation du FA, nous avons 

ensuite étudié si ce dernier n’amorçait pas la polymérisation du FA à température ambiante 

dans un solvant protique polaire. L’eau a été choisie pour ces tests car c’est un des solvants les 

plus classiquement utilisé dans les formulations de « furfurylation »13. A température ambiante, 
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l’initiateur se trouve sous forme de PTSH et ne peut donc pas initier la polymérisation du FA. 

Il permet de conserver facilement la formulation à 20 - 25°C et conférerait un avantage certain 

à ce mélange. Afin de vérifier cela, des mesures de pH-métrie ont été réalisées sur des 

formulations FA/PTSH avec différents pourcentages d’initiateur et comparées avec un mélange 

FA/MA 1 %. Ces mesures de pH sont présentées dans le Tableau 4.  

Contrairement au MA, nous constatons que le PTSH ne change pas significativement le pH du 

FA dans l’eau. Le pH des solutions FA/PTSH oscille entre 3,25 et 3,4 contre 3,5 pour le FA. 

Le FA ne polymérisant pas seul à température ambiante, les mélanges FA/PTSH, ayant le même 

pH ne polymériseront pas non plus, ou bien très faiblement. En revanche, le mélange FA/MA 

1 % a un pH plus faible. C’est donc pour cela qu’en présence de MA et en milieu aqueux, la 

polymérisation (plus précisément la formation d’oligomère) du FA s’amorce dès la température 

ambiante.  

  

Tableau 4 : pH mesurés dans 50 % d’eau distillée (conductivité 2 µS.cm-1) de différents 
mélanges de FA combinés avec MA ou PTSH à 19 °C 

  pH* 
FA 3,5 

FA + PTSH 1 % 3,25 
FA + PTSH 0,5 % 3,4 
FA + PTSH 0,25 % 3,4 

FA + MA 1 % 2,7 
Eau 5,6 

 
 

IV.1.4 Étude des mélanges FA / PTSH en solvant au cours du temps 

Afin de terminer l’étude et de proposer ce catalyseur latent à KEBONY ASA, il nous a fallu 

déterminer si les mélanges FA/PTSH étaient stables dans le temps. Pour cela, nous nous 

sommes replacés dans un contexte industriel en réalisant des formulations FA/solvant/initiateur 

dans les proportions exactes de leurs procédés. L’eau et l’IPA ont été utilisés en tant que 

solvants tandis que des formulations à base de MA ou de PTSH ont été réalisées. Par souci de 

confidentialité ces proportions ne peuvent être dévoilées ici. Les solvants utilisés pouvant être 

volatils à température ambiante (en particulier l’IPA), deux températures ont été testées. D’une 

part les tests ont été effectués à température ambiante (environ 25 °C). D’autre part, les mêmes 

tests ont été répétés à 4 °C (les échantillons ont été conservés dans un réfrigérateur).  
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Afin d’analyser la réactivité de chaque formulation, la même méthode que la section IV.1.2 a 

été utilisée. Plus précisément, la chaleur totale de réaction (Q) a été évaluée à t = 0 lors d’un 

scan DSC à 4 °C.min-1 pour chacun des mélanges. Puis, une DSC a été réalisée sur chaque 

formulation à 3, 10, 20, 30 et 45 jours dans le but de déterminer les chaleurs résiduelles (Qt).  

Les résultats concernant les mélanges FA/eau/initiateur sont présentés en Figure 25a, tandis 

que les courbes des mélanges FA/IPA/initiateur se trouvent en Figure 25b. Les chaleurs 

relatives (ou plus précisément le taux de conversion restant) de chaque mélange, à chaque 

instant t, ont été calculées en pourcent par le rapport entre les chaleurs résiduelles à un temps t 

(Qt) et la chaleur totale de réaction (Q). 
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Figure 25 : Étude de stabilité dans le temps des formulations a) FA/eau/initiateur et b) 
FA/IPA/initiateur 
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D’une manière générale, ces courbes nous permettent de constater que les réactions de 

polymérisation évoluent de manière identique que la formulation soit conservée à 4 ou 25 °C. 

On constate également la rapide progression des réactions (i.e. diminution de l’enthalpie 

relative (Figure 25)) pour les mélanges avec MA que ce soit dans l’eau ou dans l’IPA, avec 30 

à 40 % des réactions réalisées en 30 jours. Concernant les mélanges avec PTSH, nous observons 

que les tendances des courbes sont les mêmes en présence d’IPA. Les réactions de 

polymérisation sont cependant plus lentes avec un pourcentage de conversion de 25 % au bout 

de 30 jours. En revanche, les chaleurs enregistrées pour les mélanges FA/PTSH/eau sont très 

surprenantes. En effet, celles-ci augmentent avec le temps. La compatibilité entre FA et PTSH 

étant très bonne, une interaction entre le PTSH et l’eau pourrait être à l’origine de cette 

évolution. Cela aurait pour effet de ralentir la libération de l’acide. Le PTSH ajouté dans la 

formulation ne se convertirait alors pas totalement en PTSA. Ces interactions diminueraient au 

cours du temps et permettraient une conversion plus importante, engendrant une réactivité plus 

importante.  

Pour conclure, nous pouvons dire, qu’en plus d’initier la polymérisation du FA, le PTSH 

permettrait une conservation des formulations en solvant plus longue qu’en présence de MA. 

 

IV.2  L’acide lévulinique 

L’acide lévulinique (LA) est un acide organique faible (pKa = 4.7) dont la structure est 

représentée en Figure 26. C’est une molécule plateforme qui peut être obtenue à partir du HMF 

ou bien du FA et qui est utilisée dans de nombreux secteurs (Chapitre II section II.2 ). De plus, 

dans la section II de ce chapitre, nous avons pu constater que des dérivés lévuliniques sont 

susceptibles de se former au cours de la polymérisation du FA. Donc, cette molécule serait un 

candidat intéressant pour initier la polymérisation du FA.  

 

 

Figure 26 : Structure chimique de l'acide lévulinique 
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Dans le but d’étudier la réactivité entre ces deux molécules biosourcées, une étude par DSC a 

été conduite. La Figure 27 montre des thermogrammes réalisés à partir de FA et de LA, avec 

en comparaison des mélanges FA/MA. Les chaleurs de réaction des principaux pics et la 

température à leurs sommets sont regroupées dans le Tableau 5. Chaque initiateur a été ajouté 

à 2 % par rapport à la masse de FA. Le signal DSC correspondant à du FA (sans initiateur) est 

également représenté. 
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Figure 27 : Thermogrammes DSC à 2 °C.min-1 des mélanges FA/MA et FA/LA, et FA seul. 
Les mélanges réalisés avec initiateur ont également été étudiés en présence d’eau. Un 
agrandissement de ceux-ci est proposé en insert 

 

En absence d’eau, nous constatons que le MA active plus facilement la polymérisation du FA 

que le LA. Cette activation se fait aux alentours de 100 °C pour le MA alors qu’il faut chauffer 

au-delà de 200 °C pour le LA. De plus, la forme des pics de polymérisation est différente, ce 

qui laisse penser que les mécanismes réactionnels sont différents. Rappelons que l’activation 

de la polymérisation résulte de la protonation du groupement alcool du FA, créant ainsi un 

carbocation (cf. Figure 13). La vitesse de formation du carbocation étant accélérée au fur et à 

mesure que l’acidité augmente, ceci pourrait expliquer que le MA active la réaction de 
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polymérisation plus rapidement. En effet, le pKa1 de l’acide maléique, créé par décomposition 

de l’anhydride au cours du chauffage, est de 1,6 alors que le pKa de l’acide lévulinique est 

seulement de 4,7. De plus, et de la même manière qu’en présence d’IPA, le carbocation aurait 

du mal à se former en présence de LA en raison de la formation de liaisons hydrogène, voire de 

réaction d’estérification, qui pourraient se faire entre le –OH du FA et le –COOH du LA. 

Cependant, l’activation des réactions en présence de LA se fait plus rapidement que dans un 

système avec uniquement du FA. En effet, dans ce dernier cas il faut chauffer au-delà de 230 

°C pour pouvoir amorcer les réactions de polymérisation.  

Nous pouvons également ajouter que l’acidité plus importante dans le cas FA/MA rend d’une 

part la cinétique de polymérisation bien plus rapide, et d’autre part, augmente la chaleur de 

polymérisation du FA. En effet, cette valeur est de 685 J.g-1 en présence de MA et de 410 J.g-1 

en présence de LA. De par sa plus faible acidité, les réactions de polymérisation ne sont donc 

pas les mêmes en présence de LA. 

Afin d’augmenter la capacité de protonation du FA, une possibilité serait de rajouter de l’eau 

aux systèmes FA/initiateur. Des mesures DSC ont donc été faites à partir des mélanges FA/MA 

2 % et FA/LA 2 %, présentées précédemment, auxquels a été ajoutée une quantité équivalente 

d’eau (conductivité 2 µS.cm-1). Nous obtenons donc des mélanges FA/eau/initiateur en quantité 

50/50/1 en masse. Les DSC faites sur ces deux mélanges sont visibles en rouge et noir sur la 

Figure 27. Un agrandissement est également proposé afin de pouvoir observer l’allure exacte 

des pics. Par ces deux courbes supplémentaires, on observe que l’ajout d’eau diminue la 

température de polymérisation et permet donc bien de favoriser la formation du carbocation 

furfurylique. Cette température est diminuée d’environ 50 °C pour le FA/MA et de près de 120 

°C pour le FA/LA. De plus, lorsque l’on rapporte les chaleurs de réaction Q à la masse de FA, 

on s’aperçoit que la réactivité totale n’est pas affectée. On remarque également que la chaleur 

de réaction est toujours plus faible en présence de LA. On s’aperçoit également que deux 

événements de plus faibles amplitudes sont visibles à plus hautes températures pour le 

FA/LA/eau. Ces pics pourraient être dus soit à des réactions résiduelles de polymérisation du 

FA ou bien encore à des réactions d’estérification entre le FA et le LA. 
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Tableau 5 : Chaleurs de polymérisation Q rapportées à la masse de FA et températures au 
sommet des pics principaux de la Figure 27 

  
Chaleur de réaction Q 

(J.g-1 de FA) 
Température au sommet du pic 

 (°C) 
FA/MA  685 ± 17 124 ± 1 
FA/LA  410 ± 10 262 ± 2 

FA/MA/eau 632 ± 15 88 ± 1 
FA/LA/eau 470 ± 10 143 ± 1 

FA 390 ± 10 292 ± 2 
 

La polymérisation du FA en présence de LA est donc possible. Elle n’est pas intéressante en 

présence seulement de LA en raison de la température élevée du début de polymérisation. En 

revanche, en présence d’eau, le -COOH du LA se dissocie et la température de polymérisation 

diminue. Cet ajout diminue drastiquement la température nécessaire au début des réactions tout 

en permettant une polymérisation finale optimale au vu des chaleurs Q.  

 

V. Étude de l’apport de la modification de la 

« furfurylation » sur le bois 
La section II de ce chapitre nous a permis de mettre en évidence des changements dans le 

mécanisme de polymérisation du FA dus à la présence d'eau ou d’IPA, modifiant ainsi les 

propriétés du PFA. Dans la section III, nous avons pu voir une autre façon de modifier les 

réactions chimiques dans la matrice polymère finale. A présent, il est question d’étudier l’apport 

de la « furfurylation » sur les propriétés thermiques et mécaniques du bois. En rapport avec le 

projet POLYWOOD, il nous a fallu comprendre comment se déroulait la polymérisation du FA 

au sein du bois, et également d’analyser le comportement du bois au chauffage. Afin de mettre 

en lumière cela, des tests calorimétriques ont été conduits, dans un premier temps sur le bois et 

dans un second temps sur chacun des principaux constituants du bois. Enfin, des sections de 

bois « furfurylé » ont été testées thermomécaniquement afin de mettre en évidence l’influence 

de la « furfurylation » sur les phénomènes de relaxation. 
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V.1 Étude de la « furfurylation » du bois par calorimétrie 

V.1.1 Étude de la réaction entre bois et FA 

Dans un premier temps l’étude s’est portée sur la réactivité du FA en présence de bois. Pour 

suivre les différents événements thermiques de ces deux composés durant la chauffe, la DSC a 

été utilisée. Pour cela, de la poudre de bois d’érable, fournie par KEBONY ASA et une solution 

réalisée à partir de FA/MA 2 %, ont été utilisées.  

Afin d’éliminer l’humidité accumulée au sein du bois et ainsi être le plus proche possible du 

procédé de « furfurylation » employé par l’entreprise, la poudre de bois a été préalablement 

séchée durant 15 h sous vide à 80 °C. Des tests thermogravimétriques (TGA) nous ont permis 

de constater que ces conditions de séchage permettaient de ne plus avoir d’eau résiduelle dans 

la poudre de bois. Une fois sèche, la poudre de bois a été immédiatement imprégnée de la 

solution FA/MA 2 % en quantité 50/50 en masse. Le mélange a été analysé en DSC 

immédiatement après. Le thermogramme correspondant est présenté en Figure 28. Un 

thermogramme de la poudre de bois seule et du FA/MA 2 % seul ont également été ajoutés. En 

insertion de cette figure se trouve l’agrandissement des deux thermogrammes contenant la 

poudre de bois. 

Concernant la poudre de bois, nous pouvons voir deux phénomènes exothermiques distincts à 

haute température (> 200 °C) : le premier pourrait correspondre à l’hydrolyse de 

l’hémicellulose alors que le second pourrait être associé à l’hydrolyse de la cellulose. En effet, 

l’hémicellulose s’hydrolyse en premier car sa structure amorphe est moins stable 

thermiquement que la cellulose. On peut voir que ces deux phénomènes d’hydrolyse sont 

décalés à de plus basses températures en présence de FA/MA 2 %. L’eau issue de la 

polycondensation du FA présente sous pression et à chaud dans le système (capsule haute 

pression fermée) pourrait accélérer la dégradation de l’hémicellulose et de la cellulose.  

Pour ce qui est de la réactivité du FA, nous constatons sur cette figure que sa polymérisation 

est différente en présence de bois. La réaction de polymérisation est légèrement décalée à plus 

hautes températures mais surtout la cinétique de la réaction est beaucoup plus lente. Des 

changements similaires dans la cinétique de polymérisation du FA en présence de bois ont déjà 

été démontrés récemment par Herold et al.43. 
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Figure 28 : Thermogrammes DSC à 2 °C.min-1 de la poudre de bois imprégnée d'une solution 
FA/MA 2 % et comparée à la poudre de bois seule et au FA/MA 2 % seul. En insert : 
grossissement des deux thermogrammes contenant la poudre de bois 

 

En revanche, à plus basses températures (entre 40 et 70 °C), nous remarquons un pic d’environ 

8 J.g-1 pour le thermogramme bois + FA/MA 2 %. Afin d’essayer d’interpréter ce phénomène, 

plusieurs tests DSC ont été réalisés en faisant varier différents paramètres :  

-  utilisation de bois sec ou non séché. 

-  attente de quelques heures à température ambiante ou passage immédiat en DSC 

après mise en contact du bois et du FA/MA 2 %.  

- utilisation de FA pur à la place de FA/MA.  

Ainsi, nous avons pu constater que le phénomène exothermique à environ 50 °C n’est présent 

que lorsqu’on utilise du bois séché sous vide et en présence de FA. Il n’y a pas besoin d’avoir 

un initiateur acide pour observer ce phénomène. Ceci n’est donc pas lié à la polymérisation du 

FA au sein du bois. De plus, ce pic est visible uniquement si l’analyse DSC est réalisée 

immédiatement après mise en contact des deux espèces. Il pourrait donc s’agir d’un phénomène 

exothermique de mouillage entre le bois non-hydraté et le FA. 
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Afin d’avoir la certitude que l’événement se produisant à basses températures sur le 

thermogramme de la Figure 28 résulte d’une interaction entre le bois et le FA, un test mettant 

en contact les deux produits a été conduit par calorimétrie C80 (explication de l’expérience 

dans le Chapitre III  section 1.2). Cet appareil est très intéressant dans ce cas précis car, grâce 

à ses cellules à retournement, il va permettre, une fois le bois et le FA mis en contact, de mesurer 

immédiatement si une réaction exothermique apparaît. Ceci n’est pas possible en DSC, car il 

faut plusieurs minutes pour préparer le mélange, l’introduire dans une capsule et lancer 

l’expérience. 

La cellule à retournement contenant l’échantillon a été remplie en son centre par de la poudre 

de bois et à sa périphérie par une masse de FA identique à celle du bois introduit. L’appareil a 

ensuite été placé à 28 °C afin d’être au plus proche de la température ambiante tout en ayant 

une température stable. Le thermogramme de cette expérience est visible en Figure 29 et peut 

être expliqué en 3 étapes ou événements distincts :  

- t < 4 minutes : l’expérience a été lancée mais les deux réactifs ne sont pas encore mis 

en contact. Cette attente est nécessaire afin d’avoir une ligne de base avant le début du 

phénomène et ainsi pouvoir identifier avec précision le début de l’exotherme. 

- 4 minutes < t < 38 minutes : après la mise en contact de la poudre de bois et du FA, un 

exotherme apparaît immédiatement et dure environ 35 minutes. Il y a donc bien une 

interaction entre ces deux composés. La chaleur Q associée à ce pic est d’environ 1 J.g-

1. Cet événement est en revanche d’environ 8 J.g-1 en DSC (mesure non isotherme).  

- t > 38 minutes : après le retour à la ligne de base, plus aucun phénomène n’est visible. 

Le même test a été poursuivi jusqu’à 180 minutes avec la même conclusion.  

Il y a donc bien une interaction immédiate, à température ambiante, qui se produit lorsque le 

FA et le bois sont mis en contact. De l’ordre d’une enthalpie de mouillage, ce phénomène peut 

être considéré comme tel. Ce phénomène intervient certainement lors de l’absorption du FA 

dans les différentes parois cellulaires du bois et montre donc une bonne affinité entre les deux. 

En perspective, il serait intéressant d’étudier ce phénomène de mouillage en présence des 

vecteurs d’imprégnation comme l’eau ou l’IPA. 
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Figure 29 : Flux de chaleur mesuré par calorimétrie C80 d’un mélange entre la poudre de 
bois et le FA à 28 °C 

 

V.1.2 Étude des interactions entre les différents composants du bois et 

le FA 

L’affinité entre le bois et le FA fait que la réactivité de ce dernier est modifiée au cours de la 

polymérisation. Une étude DSC sur chacun des constituants du bois (cellulose, lignine, 

hémicellulose) mélangés à une solution de FA/MA 2 % en quantité 50 /50 en masse a été 

réalisée afin d’identifier quels sont les composés qui réagissent ou interagissent le plus avec le 

FA. Ces courbes DSC sont regroupées dans la Figure 30. A titre comparatif, un thermogramme 

FA/MA 2 % a été ajouté à cette figure.  
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Figure 30 : Thermogrammes DSC à 2 °C.min-1 des différents principaux composés du bois 
mélangés avec 50 % en masse de FA/MA 2 %. Un thermogramme FA/MA 2 % a été ajouté en 
comparaison. En insert : agrandissement sur les phénomènes thermiques se déroulant entre FA 
et les composants du bois durant la chauffe 

 

V.1.2.1 Réaction Cellulose + FA/MA 2 % 

Afin d’être le plus représentatif de la structure du bois, de la cellulose microcristalline a été 

utilisée (type Avicel®). D’après les thermogrammes de la Figure 30, nous voyons que la 

cellulose ne modifie pas l’exotherme de polymérisation du FA. En effet, le pic est de forme 

similaire et est observé sur la même gamme de température que FA/MA seul. Ce résultat est 

logique car cette cellulose, étant très cristalline, est très peu réactive et ne participe donc pas à 

la polymérisation du FA. Seule la cinétique du début de la polymérisation est modifiée par sa 

présence. Ce retard est possiblement dû au fait que le FA polymérise alors qu’il est imprégné 

au sein de la cellulose. Celle-ci peut alors augmenter le pH global de l’environnement de 

polymérisation ou encore gêner les condensations de FA par son volume. 
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V.1.2.2 Réaction Lignine + FA/MA 2 % 

Concernant la lignine, celle utilisée est de type Organosolv® 43,44. Comparé au thermogramme 

cellulose + FA/MA 2%, on peut voir une cinétique de polymérisation modifiée avec un pic plus 

large et décalé vers de hautes températures. Ce changement de réactivité pourrait être dû à la 

bonne affinité entre la lignine et le FA durant la polymérisation de ce dernier. Des récentes 

études45,46,47 l’ont prouvé en réalisant des composites PFA/lignine. En effet, les nombreux sites 

hydroxyles présents sur la macrostructure de la lignine participent certainement à la 

polymérisation du FA. 

 

V.1.2.3 Réaction Hémicellulose + FA/MA 2 % 

L’holocellulose a été utilisée pour caractériser l’hémicellulose en combinaison de FA/MA 2 % 

car cette dernière étant difficile à extraire du bois, il n’est pas possible de l’obtenir seule. 

L’holocellulose est un mélange très fibreux composé de cellulose et d’hémicellulose provenant 

d’une section de bois où la lignine a été détruite par un procédé de délignification. L’utilisation 

de l’holocellulose est donc un bon moyen alternatif pour caractériser l’interaction entre 

l’hémicellulose et le FA, car nous avons pu montrer que la cellulose n’interagissait que très 

faiblement au cours de la polymérisation du FA. 

Le procédé de délignification le plus employé pour obtenir de l’holocellulose est celui de Wise 

et al.48 : il consiste à effectuer des traitements successifs d’acide hypochlorite (HClO2-) sur une 

section de bois afin d’en extraire la lignine et d’autres composés présents en faible quantité. 

C’est ce procédé qui a été utilisé dans notre cas. Le procédé de délignification a été réalisé par 

l’équipe « Norwegian Forest and Lanscape Institute » de l’université de Ås en Norvège, équipe 

faisant partie du projet européen POLYWOOD. Le thermogramme de ce mélange holocellulose 

/ FA/MA 2 % nous montre que la réaction est fortement modifiée dans ce cas. Tout comme la 

lignine, l’hémicellulose semble donc jouer un rôle dans la polymérisation du FA. Les premières 

réactions chimiques de polymérisation du FA se terminent vers 200 °C, c’est à dire avant le 

début de l’hydrolyse des hémicelluloses (cf. section V.1.1). Aux alentours de 100 °C, on 

observe sur la courbe verte, un petit exotherme (environ 5 J.g-1) qui pourrait correspondre au 

phénomène de mouillage visible à plus basses températures sur la Figure 28. 
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V.2 Comportement thermomécanique des bois « furfurylés » 

Les parties précédentes nous ont permis de constater que la polymérisation du FA était 

modifiée, d’une part, par le bois et plus précisément par la lignine et l’hémicellulose, et d’autre 

part, par les solvants entrant dans la composition des formulations pour la « furfurylation ». 

Cette sous partie, consacrée à l’étude du comportement thermomécanique des bois 

« furfurylés », est donc dans la suite du projet POLYWOOD car il a été question de connaitre 

l’apport des traitements de « furfurylation » sur les propriétés thermiques et mécaniques des 

bois traités. Pour réaliser cette étude, les bois ont été imprégnés par KEBONY ASA à partir de 

FA/MA/eau ou bien de FA/MA/IPA suivant leurs procédés industriels14.  

 

V.2.1 Comportement mécanique du bois par DMA 

La détermination des propriétés mécaniques du bois a déjà été étudiée par DMA49,50,51,52. Si 

l’accès aux valeurs de modules mécaniques est relativement facile, la détermination de la 

température de transition vitreuse (Tg) est, en revanche, plus complexe. Ceci est dû aux très 

forts modules mécaniques de ce matériau couplé à des phénomènes de relaxation très faibles. 

De plus, en condition anhydre, les Tg des principaux polymères constituant le bois surviennent 

à des températures supérieures à leurs températures de dégradation. Néanmoins, par des 

méthodes d’études de transition vitreuse classiques (DSC, DMA,..) ainsi que par l’utilisation 

de vitesses de chauffe élevées, il est possible de déterminer le passage de l’état vitreux à l’état 

caoutchoutique de chacun des constituants majeurs du bois. Pour la cellulose amorphe, la Tg se 

trouve entre 200 et 250 °C53. La variation de ce résultat peut-être causée par un taux de 

cristallinité différent, par différents procédés utilisés, ou encore être due au temps de mesure 

effectué. Concernant les hémicelluloses, les transitions vitreuses observées se situent aux 

alentours de 180 °C53 (hémicellulose native). Cette Tg peut également se trouver à des 

températures légèrement plus hautes ou plus basses en raison de la grande hétérogénéité dans 

la composition chimique des hémicelluloses54. Cependant, les variations de Tg les plus élevées 

sont observées pour la lignine. La raison principale est l’extraction particulièrement difficile de 

ce composé qui en altère le plus souvent la structure chimique et physique. Pour une lignine 

« native », la littérature rapporte une température d’environ 200 °C. De plus, il est important 

d’ajouter que les valeurs de Tg de ces trois composés peuvent encore être modifiées suivant que 

ceux-ci soient « isolés » ou « natifs ».  
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Afin de rendre la transition vitreuse plus visible, des techniques de plastification du bois 

existent. Elles consistent à imbiber le bois d’un solvant. Par exemple, à partir d’eau, des travaux 

ont permis d’observer la Tg du bois entre 115 °C et 145 °C50,51. Cette transition est en fait 

assimilée seulement à la lignine. En effet, Back et al.55 ont rapporté que les différentes 

températures de relaxation de chaque composé principal du bois sont fonction de la teneur en 

eau (Figure 31). Cette figure nous montre qu’à partir de 25 % de teneur en eau, la transition de 

l’hémicellulose est en dessous de la température ambiante. La cellulose étant quasi cristalline 

au sein du bois, aucune transition assimilable à la Tg ne sera visible par test thermomécanique. 

Donc à partir de ce pourcentage, seule la transition vitreuse de la lignine n’est visible au-dessus 

de la température ambiante. Par la suite, d’autres travaux similaires menés par Laborie et al.52 

ont été conduits sur la transition de la lignine dans le bois grâce à une plastification par de 

l’éthylène glycol. L’emploi d’éthylène glycol est intéressant car étant moins volatil que l’eau, 

il permettra une analyse mécanique en DMA plus facile. 

 

 

Figure 31 : Températures de transition vitreuse des constituants du bois isolés en fonction de 
la teneur en eau53,55 

 

En vue des tests DMA et sur la base de ces études, les bois ont été préalablement plongés dans 

de l’éthylène glycol et des tests de gonflement et de reproductibilité d’absorption du bois ont 

d’abord été effectués. 
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V.2.1.1 Tests de gonflement des bois « furfurylés »  

Les tests d’imprégnation par de l’éthylène glycol ont été faits suivant un protocole similaire à 

Laborie et al.52. Ils ont été réalisés sur des bois d’érable « furfurylés » dont la modification a 

été faite à partir de FA/MA/eau ou de FA/MA/IPA. Chaque bois, d’une dimension de 25 mm x 

5 mm x 2 mm (longueur x largeur x épaisseur), a été placé sous vide à 80 °C durant 15 heures 

afin d’éliminer toute trace d’humidité. A leur sortie d’étuve, ils ont été immédiatement 

immergés dans de l’éthylène glycol puis placés à 120 °C durant 1 heure52. Chacun des différents 

tests a été réalisé cinq fois. La moyenne du pourcentage de gonflement par l’éthylène glycol est 

présentée dans le Tableau 6. La « furfurylation » ayant été faite sur deux types de sections 

d’érable différentes, des tests d’imprégnations ont été réalisés également sur chaque section non 

traitée. 

 

Tableau 6 : Pourcentage de gonflement dans l’éthylène glycol des bois « furfurylés » ainsi que 
de leurs références respectives 

 Modification par FA/eau/MA Modification par FA/IPA/MA 

 Référence Bois « furfurylé » Référence Bois « furfurylé » 

Gonflement 
(%) 

44.8 ± 0.2 27.8 ± 1.2 46.5 ± 1.5 33.8 ± 1.1 

 

D’après les valeurs du Tableau 6, nous constatons que la « furfurylation » réduit 

significativement le pourcentage d’absorption (-12 et -17 %) de l’éthylène glycol par le bois. 

Des tests similaires ont déjà démontré que l’absorption d’humidité diminuait avec 

l’augmentation de la quantité de PFA au sein du bois14. Nous constatons également que le bois 

modifié FA/MA/IPA absorbe un peu plus d’éthylène glycol que celui traité par FA/MA/eau. 

Cependant, étant donné que la référence capte elle aussi plus d’éthylène glycol, nous ne 

pouvons pas réellement conclure et déterminer quel bois « furfurylé » est le plus sensible au 

gonflement. Par contre, le faible écart-type nous permet de voir une bonne répétabilité dans le 

processus d’imprégnation et cela conforte notre protocole en vue des tests DMA. 

  

V.2.1.2 DMA des bois « furfurylés » 

La DMA a été utilisée afin de mettre en évidence l’apport du procédé de « furfurylation » sur 

les propriétés mécaniques. Les quatre types de bois ont subi le même prétraitement que lors des 

tests de gonflement. Une fois sorti de l’étuve, chaque bois a immédiatement été placé dans la 

DMA et chauffé entre 25 et 140 °C à 2 °C.min-1 afin de visualiser la transition vitreuse du bois 
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et plus précisément la transition de la lignine au vu des pourcentages d’imprégnation des bois 

du Tableau 6 et de la Figure 31. Les modules élastiques ainsi que les courbes de tan δ 

correspondantes sont illustrés en Figure 32. Ces courbes permettent de constater tout d’abord 

que le procédé de « furfurylation » permet d’obtenir des bois avec un module mécanique plus 

élevé sur toute la gamme de température. Les bois de référence ayant un module mécanique 

très différent, il est difficile de conclure si un procédé de « furfurylation » est meilleur qu’un 

autre. Concernant les courbes de tan δ, on peut voir que l’amplitude de la transition vitreuse des 

bois « furfurylés » est plus faible et est décalée à plus hautes températures. Cela est le signe 

d’un bois plus dense et plus rigide. 
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Figure 32 : DMA à 2 °C.min-1 montrant l'apport du procédé de « furfurylation » sur le bois a) 
Module élastique ; b) tan δ correspondant. Avec en rouge le bois traité FA/MA/eau et en vert 
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celui traité par FA/MA/IPA ; en pointillés sont représentés les bois de références 
correspondants 

Enfin, il est important de signaler que la remontée de module élastique et du tan δ à des 

températures supérieures à 110 - 120 °C correspond au début de l’évaporation de l’éthylène 

glycol. Le départ de ce plastifiant à des températures plus hautes que la relaxation de la lignine 

permet donc la caractérisation optimale des bois par DMA. 

 

V.2.2 Thermogravimétrie (TG) des bois « furfurylés » 

Enfin, la stabilité thermique des bois « furfurylés » a été évaluée par thermogravimétrie. Les 

thermogrammes sont présentés en Figure 33. Tout comme la DMA, les bois ont été séchés 15 

heures à 80 °C sous vide puis analysés immédiatement en TGA. Malgré cette étape de séchage, 

nous voyons qu’une première perte de masse de quelques pourcents a lieu de 50 à 130 °C (cf. 

insert de la Figure 33). Cela correspond à la perte d’eau associée à la réhydratation des bois. 

Nous voyons que les échantillons de bois ayant été « furfurylés » subissent une plus faible 

réhydratation. En réduisant le volume libre entre les fibres, le PFA permet de réduire son 

absorption. En réduisant l’absorption d’eau au sein du bois, cela contribue notamment à ralentir 

le développement de micro-organismes. 
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Figure 33 : Pourcentage de perte de masse des différents échantillons de bois en fonction de la 
température (vitesse : 10 °C.min-1) 
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Concernant les dégradations thermiques proprement dites, nous voyons que celles-ci sont 

identiques jusqu’à environ 320 °C avec des T10 % quasi-identiques pour les quatre composites 

(T10 % visible dans l’insert de la Figure 33). Les T10 % oscillent entre 260 °C et 265 °C. Cela 

s’explique par le fait qu’à ce stade, seul le bois est affecté par l’élévation de température. En 

effet, nous avons pu constater dans les précédentes sections de ce chapitre qu’aucune perte de 

masse de polymère PFA n’était visible avant cette température. Les écarts entre les bois 

« furfurylés » et les références détectés au-dessus de 320 °C correspond donc à une moindre 

perte de masse provoquée par la présence de PFA dans le bois. Nous constatons par cette figure 

que le PFA représente environ 13 % à 15 % de la masse des bois traités. 

Si l’apport de la « furfurylation » n’a pas d’effet majeur sur la stabilité thermique du bois, la 

protection par le FA permet donc de le densifier, de réduire sa capacité d’hydratation et donc 

de retarder sa biodégradabilité. 

 

VI.  Conclusions 
Découverte dans les années 1950 mais réellement exploitée que depuis environ 20 ans, la 

« furfurylation » du bois est une technique novatrice et très intéressante permettant 

l’amélioration des propriétés du bois. S’il n’est pas possible de dire que ce procédé augmente 

la stabilité thermique au vu de nos tests sur le bois, il en résulte des modules élastiques et des 

Tg plus élevés qui traduisent un bois plus dense et justifient ainsi une plus grande résistance aux 

attaques des micro-organismes. En revanche, si le bois et le FA ont une certaine affinité, il est 

difficile de dire avec certitude où ce polymère se greffe réellement sur les fibres, bien que ces 

études montrent qu’il semble réagir préférentiellement avec la lignine et l’hémicellulose. 

Par l’étude de la matrice PFA ainsi que des composants principaux permettant la 

« furfurylation » du bois, nous avons pu mettre en évidence que les réactions chimiques de 

polymérisation du FA étaient modulables par des solvants protiques polaires. La réticulation du 

FA dans de tels solvants accentue le nombre de réactions secondaires, telles que l’ouverture de 

cycles furaniques, qui interviendrait dès le début de la polymérisation. Une fois ouverts, les 

cycles furaniques ne participent plus aux réactions de Diels-Alder et la structure du PFA final 

s’en trouve ainsi modifiée. Les propriétés mécaniques sont directement affectées avec une 

diminution de 25 à 35 % de la densité finale et une Tg abaissée d’environ 25 °C. Cela, tout en 

gardant une excellente stabilité thermique car la diminution de la T10 % n’excède pas 5 % de 
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perte de masse. Nous avons pu également voir que les réactions de Diels-Alder pouvaient être 

perturbées différemment. En effet, par l’ajout d’un dérivé furanique tel que le diméthylfurane 

(DMF), il a été possible de moduler les propriétés thermomécaniques du PFA de manière 

similaire aux polymérisations en solvant. 

Enfin, dans ce chapitre deux nouveaux types de catalyseurs ont été proposés et évalués 

démontrant ainsi que de nouvelles alternatives aux initiateurs connus sont possibles. Le premier, 

le p-toluènesulfonyl hydrazine (PTSH), ouvre une voie particulière d’initiateur qualifié de 

« latent » ; c’est-à-dire que l’acide initiant le début de la polymérisation est créé au cours de la 

chauffe. Le second, l’acide lévulinique (LA), permet d’envisager une application 

supplémentaire à cette molécule biosourcée.
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I.  Introduction 
Un composé issu de la biomasse végétale n’est pas forcément un composé non toxique. Si 

de nombreuses formulations de résines époxydes biosourcées existent à l’heure actuelle, 

beaucoup d’entre elles contiennent encore des produits relativement toxiques pour 

l’humain ou indésirables pour l’environnement. Le but de cette étude est de synthétiser une 

résine époxyde thermodurcie où les composants de départ (monomère époxyde et 

durcisseur) seraient issus de la biomasse végétale et ne présenteraient aucune toxicité 

majeure pour la personne la formulant. Dans cette optique, nous présentons ici une résine 

biosourcée synthétisée à partir d’huiles végétales époxydées et d’un durcisseur provenant 

de la classe des acides dicarboxyliques. 

 

I.1 Présentation des huiles végétales époxydées 

L’huile de lin (ELO) et de soja (ESO) ont été choisies comme monomères de départ en 

raison de leurs nombres élevés d’époxydes par molécule. Elles proviennent d’Akcros 

Chemicals et sont commercialisées sous le nom de Lankroflex L pour ELO et Lankroflex 

E2307 pour ESO. Ces deux huiles ont été époxydées par l’industriel via une catalyse 

enzymatique (Chapitre II section 3.3). Les principales caractéristiques de ces deux huiles 

sont regroupées dans le Tableau 1.  

 

Tableau 1 : Caractéristiques principales de l'huile de lin époxydée (ELO) et de l’huile de 
soja époxydée (ESO) 

 Huile de lin époxydée 
(ELO) 

Huile de soja époxydée 
(ESO) 

Masse Molaire (g.mol-1) 980 950 
Nombre d’époxydes par molécule 5,5 3,9 

Taux d’oxirane (%) 8,5 - 9 6,4 
Viscosité (cPs à 25 °C) 870 450 

 
  

I.2 Les acides dicarboxyliques en tant que durcisseur 

I.2.1 Contexte actuel de leurs utilisations 

La polymérisation des mélanges époxydes / acides dicarboxyliques est connue depuis 

longtemps1,2 mais l’intérêt porté à ces systèmes s’est accru depuis quelques années en 



Chapitre V : Synthèse de résines époxydes biosourcées à partir d’huiles végétales 

147 
 

raison de la faible toxicité des acides carboxyliques3. En effet, dans une chimie de plus en 

plus basée sur la sécurité et le biosourcé, les acides dicarboxyliques représentent une 

alternative intéressante aux durcisseurs toxiques utilisés de nos jours dans la plupart des 

formulations industrielles4. 

Ces types d’acides posent cependant un problème : leurs points de fusions élevés 

(généralement supérieurs à 200 °C) et leurs polarités élevées rendent la compatibilité avec 

les huiles végétales époxydées (très apolaire) compliquée. La dispersion de l’acide 

dicarboxylique au sein de l’huile n’est donc pas simple, rendant la formulation de la résine 

difficile et pouvant engendrer des matériaux finaux non homogènes. Afin d’augmenter la 

compatibilité, des alternatives à ces durcisseurs ont été proposées, comme le greffage de 

fonctions -COOH sur des huiles végétales non époxydées5 ou encore la transestérification 

des triglycérides d’une huile donnant des acides gras6 (Figure 1a). Dans ces exemples, 

nous restons dans des systèmes à bases d’acides carboxyliques mais il ne s’agit plus 

vraiment de durcisseurs de type « acides dicarboxylique ». D’autres études ont aussi 

proposé l’utilisation préalable d’un solvant pour dissoudre les acides dicarboxyliques7 

avant leur introduction dans la matrice époxydée. 

 

 

Figure 1 : Alternatives possibles aux durcisseurs de type acide carboxylique linéaire5,6,8 
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Afin d’augmenter la compatibilité directe entre les huiles végétales époxydées et les acides 

dicarboxyliques, une autre possibilité serait que ces derniers soient déjà sous forme liquide 

à température ambiante. Une classe d’acides dicarboxyliques biosourcés répondant à ce 

critère existe et est commercialisée sous le nom de Pripol. Supanchaiyamat et al8. ont 

rapporté une très bonne compatibilité entre le Pripol 1009 (Figure 1b) et ELO, donnant des 

polymères homogènes dont les propriétés sont proches de l’élastomère. Ceci est dû aux 

longues chaines aliphatiques que contiennent à la fois l’huile végétale et le Pripol. 

 

I.2.2 Synthèse d’un durcisseur de type acide dicarboxylique 

Sur la base de cette formulation, un acide dicarboxylique, contenant une chaîne 

relativement longue, a été synthétisé à partir de deux composés biosourcés9 : le dipropylène 

glycol provenant du glycérol, et l’anhydride maléique (MA) synthétisé à partir du 

furfural10,11 (Figure 2). Ce composé sera appelé AcDiC pour la suite de l’étude. 

La synthèse de ce durcisseur a été réalisée par introduction des deux réactifs dans un ballon 

équipé d'un réfrigérant, le tout scellé sous atmosphère inerte (azote). Le mélange a été 

chauffé à 100 - 110 °C pendant 3 heures. Le durcisseur synthétisé est un liquide jaune clair 

qui peut être stocké à température ambiante s’il est conservé sous azote. En effet, 

l'hydrolyse des liaisons esters formées pendant la réaction est possible en présence 

d’oxygène. Il est important d’ajouter que la longueur de la chaine est importante et influe 

directement sur la valeur du point de fusion. Une chaine plus courte conduit à un durcisseur 

solide à température ambiante. En effet le simple remplacement du dipropylène glycol par 

de l’éthylène glycol suffit à faire passer le point de fusion de l’acide dicarboxylique 

synthétisé au-dessus de la température ambiante. 

 

 

Figure 2 : Synthèse du durcisseur (AcDiC) à partir de dipropylène glycol et d’anhydride 
maléique 
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I.3 Mécanisme de copolymérisation époxyde / acide 

dicarboxylique 

Les réactions entre monomères époxydes et acides dicarboxyliques sont intéressantes car 

elles présentent plusieurs avantages importants2 : 

- Il s’agit de réaction d’addition où aucun composé de faible masse molaire n’est 

éliminé. Cela signifie que durant la polymérisation le matériau sera exempt de bulles 

qui pourraient être créées par la volatilisation de sous-produits. 

- Elles peuvent être effectuées à des températures relativement faibles (80 - 120 °C) en 

présence de catalyseurs basiques (amines, sels ammoniums). 

- En plus des liaisons esters créées, des groupements hydroxyles latéraux sont formés. 

Ces groupements peuvent être intéressants pour d'autres modifications chimiques de 

chaînes polymères, telles que des greffages ou des réactions chimiques 

supplémentaires (permettant ainsi le rapprochement des chaînes polymères). 

La réaction de copolymérisation de l’époxyde avec l’acide dicarboxylique n’est cependant 

pas la seule réaction possible. Le mécanisme général est celui d’une estérification (Figure 

3a). Néanmoins si cette réaction est majoritaire, de nombreuses réactions secondaires ont 

également lieu. Il peut ainsi se produire des réactions d’éthérifications, 

d’homopolymérisations, de condensations ou bien d’hydrolyses1 (Figure 3b). Ces 

réactions entrent généralement en compétition à plus haute températures12 (> 180 °C).  

R COOHOH ROOC Condensation

H2O

OH O OHO Ethérification

H2O O OHOH Hydrolyse

O O OO Homopolymérisation

R COOH O EstérificationR COO OH

a) Mécanisme général

b) Réactions secondaires

 

Figure 3 : a) réaction principale et b) réactions secondaires entre fonctions époxydes et 
fonctions acides dicarboxyliques 
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Afin de réduire les réactions secondaires, des initiateurs de types amines tertiaires ou 

imidazoles sont généralement utilisés en combinaison avec les acides dicarboxyliques ou 

les anhydrides pour la réticulation des monomères époxydes. Le 2-méthylimidazol (2-MI) 

est par exemple l’initiateur le plus favorable pour les systèmes époxydes / acides 

dicarboxyliques en comparaison à d’autres initiateurs basiques comme le 1-

méthylimidazole, la triéthylamine, 1,8-diazabicyclo [5,4,0]undeca-7-ene (DBU), ou 

diméthylaminopyridine (DMAP)8. 

En présence de 2-MI, la réaction de copolymérisation est spécifique. En effet, la co-

estérification entre le cycle époxyde et la fonction acide carboxylique est privilégiée1, 13. 

Cette réticulation peut être initiée en deux étapes3,14,15. Première possibilité, le 2-MI initie 

la réaction par ouverture d’un cycle époxyde16 générant un zwitterion. Ce zwitterion est 

formé d’une amine quaternaire et d’un oxyanion actif (Figure 4a). Cet oxyanion va ensuite 

interagir avec un groupement acide carboxylique pour former un anion carboxylate. La 

seconde possibilité est un échange de protons entre le 2-MI et le groupement -COOH 

conduisant également à un anion carboxylate. La propagation se produit ensuite à partir de 

l’anion -COO- formé, créant l’ouverture de cycles époxydes (Figure 4b).  

Les formulations contenant un initiateur sont cependant accompagnées des mêmes 

réactions secondaires que celles présentées en Figure 3b. En revanche, ces réactions ne 

démarrent qu’une fois la réaction principale terminée17 et à de plus hautes températures. Le 

type de réactions secondaires engendrées par les systèmes époxydes / acides 

dicarboxyliques va également dépendre du ratio entre les fonctions époxydes / acides 

carboxyliques. Par exemple, l’homopolymérisation et l’éthérification seront plus 

favorables dans un système en excès de cycles époxydes. 



Chapitre V : Synthèse de résines époxydes biosourcées à partir d’huiles végétales 

151 
 

 

Figure 4 : Mécanisme des réactions époxydes / acides dicarboxyliques initiées par le 2-
méthylimidazole (2-MI) a) étape d’initiation, b) étape de propagation 

 

Dans cette étude, nous proposons l’analyse de la réactivité des systèmes époxydes / acides 

dicarboxyliques. Dans un premier temps, une étude par DSC, IR et RMN sera réalisée à 

partir seulement de ELO et du durcisseur afin de caractériser au mieux la polymérisation 

entre une matrice époxyde et un agent de polymérisation contenant des groupements -

COOH comme fonctions réactives. De plus, le choix s’est porté sur cette huile du fait de 

son nombre d’époxydes par molécule plus élevé qui induira une plus grande réactivité. 

Enfin une étude thermomécanique par DMA, traction et TGA sera conduite sur les deux 

systèmes (ELO/AcDiC et ESO/AcDiC) afin d’établir des relations réactivité / propriétés 

finales. 
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II.  Etude de la réactivité époxyde / acide dicarboxylique 

II.1  Formulation des résines 

Les formulations ont été réalisées à partir de ELO et de AcDiC. L’ELO provient de Akcros 

Chemicals. Le dipropylène glycol (M = 134.17 g.mol-1, Tf = -79 °C) et l’anhydride maléique 

(MA) (M = 98.06 g.mol-1, Tf = 53 °C) proviennent de Sigma Aldrich et ont une pureté 

supérieure à 99 %. Les formulations ELO/AcDiC ont été préparées suivant le ratio R défini 

par :  

� =
fonctions	acides	carboxiliques	

	fonctions	époxydes
 

Les valeurs de rapports R choisies ont été de 0,8 et de 1 en accord avec la littérature1,18. 

Afin d’obtenir une meilleure activation des réactions époxydes / acides dicarboxyliques, 

des formulations contenant un initiateur de réaction ont également été réalisées. Cet 

initiateur est le 2-méthylimidazol18 (2-MI) (M = 82.1 g.mol-1, Tf = 142 °C, pureté = 99 %) 

et provient également de Sigma-Aldrich.  

 

II.2  Etude de la copolymérisation par DSC 

La DSC a été utilisée pour mettre en évidence l’intervalle de température et la réactivité de 

la copolymérisation époxyde/durcisseur. Les thermogrammes de la Figure 5 montrent 

l'évolution du flux de chaleur en fonction de la température pour la réaction entre ELO et 

AcDiC pour un ratio de 0,8 ou 1, avec et sans ajout de 2-MI. Chaque mélange a un pic 

exothermique principal, mais les vitesses de réactions de chacun diffèrent suivant le ratio 

R ou encore selon la présence ou non de 2-MI. Afin de comparer au mieux ces quatre 

courbes DSC, les paramètres thermocinétiques tels que la chaleur de réaction, l’intervalle 

de température et la température au sommet du pic de chaque formulation ont été relevés 

et résumés dans le Tableau 2. 

Nous constatons dans un premier temps que les réactions chimiques démarrent à la même 

température pour les quatre formulations. Le début de la polymérisation n’est donc pas 

influencé par le ratio ou la présence de 2-MI. A ratio égal, les formulations avec 2-MI ont 

les chaleurs Q les plus faibles. Rappelons que la polymérisation ELO/AcDiC sans la 

présence d’initiateur de réaction n’est pas sélective, le pic visible pour les formulations sans 
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2-MI n’est donc pas assimilé seulement à la copolymérisation ELO/AcDiC, mais également 

à des réactions secondaires. D’ailleurs, nous pouvons voir que les pics de ces deux 

mélanges ne sont pas symétriques : la partie descendante (140 - 230 °C) a une pente plus 

faible que la partie ascendante (50 - 140 °C). Ces réactions secondaires semblent se faire 

principalement durant la fin de la copolymérisation.  

Pour les mélanges avec 2-MI, les réactions démarrent avec une vitesse plus rapide et, du 

fait de la sélectivité chimique apportée par l’initiateur, nous observons d’abord les réactions 

de polyaddition. Etant le seul type de réaction chimique se produisant dans un premier 

temps dans ces mélanges, l’intervalle du pic réactionnel s’étend sur une plage de 

température plus faible. Ensuite, nous observons une remontée du flux de chaleur : il s’agit 

des réactions secondaires. Elles se déclenchent une fois la réaction principale de 

polyaddition terminée. 
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Figure 5 : Thermogrammes DSC de la réaction non-isotherme, à 10 °C.min-1, du mélange 
ELO/AcDiC à différents ratios, en présence ou absence d’initiateur 
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Tableau 2 : Chaleurs de réaction (Q), température au sommet du pic de la réaction (Tpic) 
et intervalle de température de réactions des différentes formulations ELO/AcDiC obtenus 
à 10 °C.min-1 

 Q / J.g-1  
(°C) 

T pic  

(°C) 
Intervalle de réaction 

(°C) 
R = 0,8 253 ± 6 143 ± 1 43 – 251 
R = 1 233 ± 6 139 ± 1 46 – 218 

R = 0,8 + 2-MI 228 ± 6 134 ± 1 48 – 215 
R = 1 + 2-MI 212 ± 5 132 ± 1 44 – 191 

 

Le début des réactions chimiques en DSC (Figure 5, Tableau 2) de chaque formulation se 

faisant aux alentours de 45 °C (scan à 10 °C.min-1), cela nous indique que la polymérisation 

pourrait se réaliser à température ambiante. Afin de vérifier cette hypothèse, les quatre 

formulations ont été préparées et laissées à la température du laboratoire (environ 20 - 25 

°C). Des mesures en DSC ont ensuite été réalisées chaque jour, sur chacun des mélanges, 

et dans les mêmes conditions que celle de la Figure 5 afin d’accéder aux chaleurs 

résiduelles de chaque formulation. Celles-ci ont été comparées aux valeurs de chaleur Q du 

Tableau 2 afin de déterminer le pourcentage de polymérisation atteint jour après jour. Ces 

données sont présentées sous forme de graphe dans la Figure 6 où les taux de conversion 

sont représentés en pourcent par rapport aux nombres de jours passés. Ce graphique 

confirme tout d’abord que la polymérisation s’amorce à température ambiante et que le 

taux de conversion croît rapidement en quelques jours pour les quatre mélanges (> 60% 

après deux jours). Cette figure montre également que la cinétique de réaction des mélanges 

avec catalyseur est plus lente à température ambiante. En effet, jusqu’à environ 7 jours, 

l’avancée des réactions des mélanges sans 2-MI est supérieure à ratio identique. La réaction 

passant par la formation d’un zwittérion en présence d’initiateur, le temps de formation de 

cet intermédiaire à température ambiante serait la cause du ralentissement dans les 

réactions. Concernant les ratios sans initiateur, R = 1 est celui qui réagit le plus rapidement 

à température ambiante durant les premiers jours. Ceci s’explique par le fait que les 

réactions privilégiées à de basses températures sont les estérifications (même sans la 

présence d’initiateur). Le ratio R = 1 étant celui contenant le plus de fonctions -COOH, les 

réactions sont donc majoritaires dans ce cas. 

En revanche, au bout d’environ 7 jours, on s’aperçoit que chaque mélange atteint un stade 

quasi-identique où la réticulation n’évolue plus. La polymérisation de chacun s’arrête à ~ 

85 - 90 %. Ce stade de la polymérisation peut être assimilé à la vitrification des résines 
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époxydes formulées12. Les 10 à 15 % restant seraient donc des réactions secondaires qui 

demandent plus d’énergie pour pouvoir être réalisées (nécessité de chauffer). 
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Figure 6 : Taux de conversion (en %) des différentes formulations ELO/AcDiC en fonction 
du temps et à température ambiante 

 

II.3  Evolution de la structure du copolymère durant la 

polyaddition par spectroscopie FT-IR 

II.3.1 Caractérisation des monomères de départ et du mélange à    

t = 0 

Afin de comprendre l’évolution structurale durant la copolymérisation entre ELO et 

AcDiC, des spectres infrarouges (IR) de chacun ont été enregistrés et comparés au spectre 

d’un mélange ELO/AcDiC/2-MI avec un ratio R = 0,8 non réagit. Les spectres sont 

présentés dans la Figure 7 et les principaux pics sont reportés dans le Tableau 3. Pour 

ELO, les principales bandes des fonctions esters des triglycérides sont l’élongation C=O de 

la fonction ester (O=C-O-CH2-) à 1735 cm-1, l’élongation C-O de la liaison faisant parti de 

la liaison ester (O=C-O-CH2-) à 1150 cm-1 et l’élongation C-O du carbone en position α 

du groupement ester (O=C-O-CH2-) à 1095 et 1115 cm-1. Les bandes caractéristiques des 
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groupements époxydes se trouvent à 792 et 820 cm-1. Elles sont associées aux déformations 

« hors du plan » des C-H du cycle époxyde. Les liaisons éthers C-O-C des cycles époxydes 

se trouve à 1240 et 1260 cm-1. On retrouve également les vibrations C-H du carbone en α 

de ces liaisons C-O-C à 814 et 846 cm-1. Enfin deux autres bandes caractéristiques de ELO 

sont les élongations symétriques et asymétriques des C-H se trouvant sur les chaînes 

aliphatiques à 2920 et 2850 cm-1. 

 
Figure 7 : Spectres IR des deux monomères de départ et du mélange ELO/AcDiC/2-MI R 
= 0,8 

 

Concernant le durcisseur AcDiC, plusieurs bandes importantes confirment sa structure. La 

première bande se trouve à 1703 cm-1 et caractérise l’élongation -C=O correspondant à la 

fonction ester formée par l’attaque du groupement hydroxyle du dipropylène glycol sur la 

fonction anhydride du MA. Une large bande, visible de 2400 à 3700 cm-1, correspond à la 

fonction -OH du -COOH créée par l’ouverture de l’anhydride maléique. Enfin, l’élongation 

C=C à 1629 cm-1 et l’élongation C-O-C à 1060/1090 cm-1 confirmeraient qu’aucune 

réaction secondaire n’a eu lieu durant la synthèse. Par ailleurs, la synthèse n’est pas totale 

car une petite bande d’élongation -C=O correspondant à l’anhydride maléique est visible à 

1780 cm-1. 
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Tableau 3 : Assignements des principaux pics pour les spectres IR des réactifs ELO et 
AcDiC 

Assignements Nombre d’onde (cm-1) 
 ELO AcDiC 
Bande OH caractéristique de la fonction COOH  2400 à 3680 
Elongation C-H de =CH  3052 
Elongation C-H asymétrique CH2, CH3 2920 2979 
Elongation C-H symétrique CH2, CH3 2850 2934 
Elongation C=O du groupement ester / acide carboxylique 1735 1703 
Elongation C=C   1629 
Elongation C-H des chaînes aliphatiques 1455  
Déformation symétrique des CH3 1377 / 1386 1380 / 1408 
Elongation C-O-C des cycles époxydes 1240 / 1260  
Elongation C-O du groupement ester (O-C=O) 1150  
Elongation C-O du groupement ester de ELO (O=C-O-CH2) 1095/1115  
Elongation C-O du groupement ester de AcDiC (O=C-O-CH2)  1060/1090 
C-H « hors du plan » en α des C-O-C des époxydes  814/846 
C-H « hors du plan » des cycles époxydes 793/820  
C-H « hors du plan » des chaînes aliphatiques 724  

 

II.3.2 Caractérisation du mélange ELO/AcDiC/2-MI R = 0,8 

La Figure 8 montre l’évolution structurale suivie par spectroscopie FT-IR de la 

copolymérisation du mélange ELO/AcDiC/2-MI R = 0,8. Afin de suivre au mieux cette 

évolution, les spectres IR ont été enregistrés sur des échantillons polymérisés suivant 

différentes isothermes en DSC à 90 °C de t = 0 (α = 0) à t = 180 minutes (α = 1). Les 

températures correspondant aux isothermes ont été choisies en accord avec le 

thermogramme DSC de réaction du mélange ELO/AcDiC/2-MI R = 0,8 (Figure 5). En 

effet, il était important de fixer une température permettant à la polymérisation de se faire 

lentement tout en atteignant une conversion totale, dans le but d’évaluer au mieux les 

structures formées. Pour comparer quantitativement chaque évolution de bande, les 

spectres IR obtenus ont été normalisés entre 0 et 100 % de transmission. Nous avons choisi 

de fixer la bande à 1727 cm-1 à une transmittance de 0. En effet, cette bande correspond à 

l’élongation -C=O des groupements présents dans ELO et AcDiC et son intensité n’a 

aucune raison d’être affectée durant la polymérisation. 

La réticulation est confirmée par la consommation des bandes des fonctions acides 

dicarboxyliques à 3200 cm-1 (Figure 9) et 887 cm-1 (Figure 8) ainsi que par la diminution 

des bandes relatives aux époxydes à 846 cm-1 et 820 cm-1. Ces variations sont 

accompagnées par l’augmentation de la bande éther à 1060 cm-1 formée par la co-
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estérification entre les deux monomères (Figure 8). Il est important de signaler que les 

bandes liées aux cycles époxydes ne disparaissent pas complètement car des liaisons éthers 

au sein du polymère sont toujours présentent. En effet, celles-ci peuvent être dues aux 

liaisons éthers présentes dans AcDiC ou bien encore être formées par des réactions 

secondaires. D’ailleurs, nous pouvons voir que l’intensité d’une autre bande éther augmente 

à 984 cm-1. En revanche, la diminution des bandes époxydes est liée directement à 

l’apparition de la bande à 3500 cm-1 (Figure 9). En effet, l’augmentation de l’intensité de 

cette bande est due à la formation de groupements hydroxyles créés par leur ouverture.  

Un décalage de 5 cm-1 des élongations C=O est également visible (de 1727 à 1722 cm-1) 

(Figure 8). Cette légère différence est due à la conversion des groupements C=O d’acides 

carboxyliques en groupements C=O d’esters. Enfin, la disparition de la bande C=O à 1780 

cm-1 montre que l’anhydride maléique résiduel a été consommé au cours de la 

polymérisation.  
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Figure 8 : Evolution de la réaction de polyaddition entre ELO et AcDiC par FT-IR 
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Figure 9 : Zoom entre 3000 cm-1 et 4000 cm-1 sur la consommation de la bande acide et 
sur la formation de la bande de groupements hydroxyles 

 

II.4  Evolution structurale de la copolymérisation par RMN 

multi-dimensionsionelle 

II.4.1 Caractérisation des monomères de départ et du mélange à    

t = 0 

Afin de compléter l’étude de la réactivité entre les deux monomères, une étude RMN en 

deux dimensions a été réalisée. Comme pour l’IR, l’étude est réalisée sur un mélange 

ELO/AcDiC/2-MI avec un ratio R = 0,8. Afin de comprendre l’évolution des structures 

chimiques, la caractérisation des monomères de départ a été faite via des spectres de RMN 

1D dans du DMSO-d6. Les structures chimiques des deux monomères avec la numérotation 

des positions sont données en Figure 10. Les spectres RMN sont présentés dans la Figure 

11 et la Figure 12. 
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Figure 10 : Structures chimiques et numérotation des positions des protons et des atomes 
de carbone 

 

Les signaux RMN de ELO ont été assignés en accord avec de précédentes études19,20,21,22 : 

5,2 ppm (Hk) ; 4,0 - 4,3 ppm (Hj) ; 3,1 et 2,8 ppm (Hg) ; 2,3 ppm (Hf) ; 1,7 ppm (He) ; 1,8 

ppm (Hh) ; 1,5 ppm (Hd) ; 1,2 et 1,4 ppm (Hc) ; 1 ppm (Hb) ; 0,9 ppm (Ha) pour le spectre 
1H et 173,3 - 173,0 ppm (Ci) ; 69,6 ppm (Ck) ; 62,6 ppm (Cj) ; 54,1 - 58,0 ppm (Cg) ; 21,5 

- 34,4 ppm (Cc, Cd et Ch) ; 11,2 - 14,8 ppm (Ca and Cb) pour celui du 13C. 

Concernant AcDiC, les déplacements chimiques 1H sont : 13.0 ppm (H8) ; 6,4 ppm (H6) ; 

6.3 ppm (H5) ; 5,0 ppm (H2) ; 3,5 - 3,8 ppm (H1) ; 1,0 - 1,2 ppm (H3) ainsi que 167,3 - 167,6 

ppm (C7) ; 165,6 - 165,9 ppm (C4) ; 132,1 - 132,8ppm (C6) ; 129,1 - 129,8 ppm (C5) ; 73,4 

- 74,0 ppm (C1) ; 16,8 - 18,6 ppm (C3) ; 70,6 - 71,4 ppm (C2) pour les déplacements 

chimiques du 13C. A noter que le dipropylène glycol, utilisé comme réactif dans la synthèse 

de AcDiC, peut être sous une forme isomère. En effet, le carbone C3 peut se trouver sur la 

chaîne entre C1 et C2. Ce carbone isomère à un déplacement chimique de 4,00 ppm pour la 

RMN 1H et de 67,8 - 68,4 ppm pour la RMN13C. 
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Figure 11 : RMN 1H de ELO, de AcDIC et du mélange à t = 0 

 

 

 

 

Figure 12 : RMN 13C de ELO, de AcDiC et du mélange à t = 0 
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II.4.2 Evolution de la structure due à la copolymérisation 

Les structures formées par la copolymérisation de ELO et AcDiC ont été suivies par RMN 

2D de type HSQC. La RMN de type HSQC permet de faire les corrélations carbone-

hydrogène en 1J. Cette technique donne donc la possibilité d’observer toutes les liaisons C-

H du polymère et permet de comprendre leur environnement direct. L’échantillon a été 

préparé par agitation vigoureuse du mélange ELO/AcDiC/2-MI R = 0,8 dans 50 % de 

DMSO-d6 durant quelques minutes jusqu’à l’obtention d’un mélange homogène. Afin de 

déterminer les structures finales, l’échantillon a été chauffé à 70 °C durant 96 heures afin 

qu’il soit polymérisé. Le choix du solvant s’est porté sur le DMSO-d6 car le polymère 

obtenu est suffisamment soluble dans ce solvant pour pouvoir être caractérisé. 

La Figure 13a représente la cartographie HSQC du mélange à t = 0. Les principaux pics 

de ELO (en vert) et de AcDiC (en bleu) ont été assignés en fonction des déplacements 

énumérés en section II.4.1. L’anhydride maléique résiduel (7,4 ppm pour la RMN 1H et 

138,0 ppm pour la RMN 13C) et le 2-méthylimidazole (6,7 ppm pour la RMN 1H et 133 – 

135 ppm pour la RMN 13C) sont également visibles sur cette cartographie (déplacements 

correspondant aux liaisons C=C). 

La cartographie représentant les structures après polymérisation est donnée dans la Figure 

13b. Le changement le plus important observé est la disparition des pics Cg/Hg, dont les 

déplacements initiaux sont à 2,8 – 3,0 ppm pour la RMN 1H et 54,1 – 58,0 ppm pour la 

RMN 13C (zone entourée sur la Figure 13a). Ces couples carbone-hydrogène 

correspondent aux groupements méthines constituant les groupements époxydes de ELO. 

Le déplacement chimique des nouveaux groupements méthines formés22 se trouve entre 

3,3 et 4,6 ppm pour la RMN 1H et entre 70,0 et 85,0 ppm pour la RMN 13C (zone encadrée 

en rouge sur la Figure 13b). Ces nouveaux déplacements confirment l’ouverture des cycles 

époxydes. Cette évolution est également accompagnée par un décalage des fonctions 

méthylènes en α des cycles époxydes (Cd/Hd et Ch/Hh), de 1,5 - 1,8 ppm à 1,3 - 1,5 pour 1H 

et de 11,2 - 14,8 ppm à 25,0 - 33,0 ppm pour 13C. 
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Figure 13 : RMN de type HSQC du mélange ELO/AcDiC/2-MI R = 0,8. a) t = 0 b) t = 96h 

 

La RMN de type HSQC permet également d’observer si aucune réaction secondaire n’a eu 

lieu durant la copolymérisation. Pour mettre en évidence cela, le méthine Ck/Hk a été utilisé 

comme référence et assigné à une intégrale de 1. Les intégrales des différentes fonctions 

réactives de ELO et de AcDiC sont rapportées dans le Tableau 4. On peut voir pour ELO 

que les intégrales des couples Cj/Hj et Cf/Hf ont la même valeur à t = 0 et t = 96 h. Il n’y a 

donc pas eu de transestérification au niveau des esters de triglycéride de ELO. Il faut noter 
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tout de même que les valeurs expérimentales sont légèrement plus faibles que les valeurs 

théoriques.  

 

Tableau 4 : Valeur des intégrales des couples Carbone/Hydrogène en HSQC de fonctions 
époxydes (ELO) et acides dicarboxylique (AcDiC) à t = 0 et t = 96 h en prenant Ck/Hk 

comme référence 

Couple Carbone/Hydrogène Valeur de l’intégrale 
 t = 0 t = 96 h théorique 

Cj/Hj 3.5 3.6 4 
Cf/Hf 4.7 4.7 6 
C2/H2 9.4 9 8.8 

C5/H5 + C6/H6 19.2 19.3 17.6 

 

Par la même méthode, on peut également mettre en évidence si des réactions secondaires 

ont eu lieu sur la chaîne AcDiC. En effet, en utilisant à nouveau Ck/Hk comme référence, 

on s’aperçoit que les intégrales à t = 0 et t = 96 h de C2/H2, de C5/H5 et de C6/H6 sont quasi-

similaires (Tableau 4). Cela met en évidence l’absence de réactions de transestérification 

ou de réaction des doubles liaisons C=C présentes sur la chaîne de AcDiC. 

 

III.  Analyse thermomécanique des matériaux 

III.1  Préparation des échantillons  

Les résines époxydes ont été synthétisées en vue de réaliser des mesures d’analyse 

mécanique dynamique (DMA), de traction et de thermogravimétrie (TG). Ces résines ont 

été produites en utilisant d’une part ELO comme monomère époxyde de départ et d’autre 

part ESO, afin de comparer l’influence du taux d’époxydes par molécule sur les propriétés 

thermomécaniques finales des matériaux. Dans les deux cas, AcDiC a été utilisé en tant 

que durcisseur. Pour chaque huile utilisée, des ratio R de 0,8 et de 1 ont été choisis et des 

matériaux avec et sans initiateur ont été réalisés. En effet, nous avons constaté que les 

réactions chimiques étaient différentes suivant le ratio et l’ajout d’un initiateur, il est donc 

intéressant de comparer l’influence de ces paramètres sur les propriétés finales des 

matériaux. Rappelons que l’initiateur de réaction pour les formulations ELO est le 2-MI, 

tandis que l’initiateur pour les mélanges ESO est la N,N-Diméthylbenzylamine (BDMA, 
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Tf = -75 °C, M = 135.21 g.mol-1, pureté > 99 %, provenance de Sigma Aldrich). L’initiateur 

a dû être changé pour les polymères réalisés à partir de ESO car l’ajout de 2-MI ne 

permettait pas d’obtenir des matériaux entièrement réticulés. BDMA est un autre initiateur 

connu pour la réticulation des résines époxydes18,23,24. De plus, des tests expérimentaux 

(DSC, formulations de matériaux) ont montré que la catalyse par BDMA était plus efficace 

pour obtenir des résines époxydes complètements réticulées. Dans chaque cas, le taux 

d’initiateur a été de 1 % par rapport à la masse totale du polymère. Le BDMA étant liquide, 

celui-ci a été incorporé à ESO par simple agitation magnétique. Le 2-MI, se trouvant à l’état 

solide à température ambiante, l’homogénéisation entre ELO et le 2-MI a été faite en 

chauffant le mélange quelques minutes à 80 °C sous agitation magnétique. Il s’agit là de la 

première étape du procédé de formulation des résines époxydes contenant un initiateur de 

réaction. 

Ensuite, ELO et ESO n’ayant pas la même réactivité du fait du nombre différent de 

fonctions époxydes ainsi que de leurs positions différentes sur le triglycéride, les 

thermodurcissables ont donc suivi des cycles de réticulation légèrement différents.  

- Pour ELO, les mélanges ont été chauffés 4 minutes à 65 °C sous agitation 

magnétique afin d’obtenir une formulation sans séparation de phases. Cette 

étape est primordiale afin d’obtenir des matériaux homogènes tant les viscosités 

de ELO et surtout de AcDiC sont importantes. Les formulations ont été ensuite 

placées dans des moules en silicone et chauffées dans une étuve à 150 °C durant 

30 minutes puis à 180 °C durant 30 minutes également. Des tests DSC ont 

démontré que ce cycle de réticulation permettait de n’avoir aucune chaleur 

résiduelle, confirmant ainsi l’obtention d’une résine totalement polymérisée. 

 

- Pour ESO, les formulations ont été chauffées sous agitation magnétique à 70 °C 

durant 20 minutes. Le temps de chauffe a été allongé ici en raison de la réactivité 

plus faible de l’huile époxydée (sites époxydes internes sur le triglycéride). Ce 

temps a également été allongé à cause de la plus grande différence de viscosité 

entre l’huile et AcDiC. Les formulations ont ensuite été placées dans le même 

type de moule en silicone et réticulées suivant 3 isothermes : 120 °C durant 1 

heure, 150 °C durant 30 minutes, 180 °C durant 30 minutes. Pour cette résine 

également, des tests DSC ont démontré une polymérisation totale de la résine 

grâce à ce cycle de réticulation. 
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Enfin, les thermodurs synthétisés ont été comparés à des polymères obtenues à partir de 

100 % d’huile végétale époxydée. En effet, il est possible de réticuler une huile époxydée 

uniquement par des réactions d’homopolymérisations (deux cycles époxydes réagissant 

entre eux), mais cette polymérisation est lente et nécessite de longues isothermes. Afin 

d’obtenir la réticulation de ELO, une isotherme de 24 heures à 180 °C a été effectuée. Pour 

ESO, une isotherme de 24 heures à 200 °C fût nécessaire. Ces cycles de polymérisation ont 

également été effectués en TGA sur ces huiles et ne montre aucune dégradation de celles-

ci.  

Les huiles ont été réticulées dans un moule en silicone pour les analyses de DMA et de 

TGA. Concernant la traction, seul les formulations huiles époxydées / AcDiC / initiateur 

ont été évaluées. Celles-ci ont été réticulées dans des moules en acier de dimension 125 x 

115 x 2 mm (hauteur x largeur x épaisseur) afin d’obtenir une épaisseur toujours constante 

pour que les tests mécaniques soient comparables. Les homopolymères n’ont pas été 

réalisés pour ce test mécanique car les réactions de type homopolymérisation ne sont pas 

possible entre les deux plaques d’acier. Nous pensons que l’oxygène est indispensable 

pendant la réticulation afin d’activer les réactions des cycles époxydes dans ce cas précis.  

Visuellement, les copolymères ELO et ESO synthétisés sont de couleurs jaunes, avec un 

ton plus clair pour ESO, tandis que les homopolymères sont ambrés. Ce changement de 

couleur est dû à l’exposition beaucoup plus longue de l’huile seule à hautes températures.  

 

III.2  Analyse mécanique des copolymères ELO/AcDiC et 

ESO/AcDiC 

Afin de comprendre le rôle des différents paramètres influençant tant les mécanismes 

réactionnels que les phénomènes physico-chimiques se déroulant lors de la polyaddition, 

plusieurs facteurs ont été étudiés. En considérant le ratio, l’effet de l’initiateur, ou encore 

le type d’huile, les propriétés mécaniques obtenues par DMA des différents polymères vont 

être présentées pas à pas. Dans un premier temps, les systèmes ELO seront discutés. 

Ensuite, ces systèmes seront comparés à ceux composés de ESO. Le Tableau 5, proposé 

en fin de cette section II.2, récapitule les valeurs significatives de tous les résultats des 

mesures DMA réalisées. 
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III.2.1  Analyses par DMA des thermodurs ELO/AcDiC  

III.2.1.1 La transition vitreuse. Etude des propriétés de -50 à 75 °C 

La Figure 14a représente, de l’état vitreux jusqu’à l’état caoutchoutique, l’évolution du 

module élastique (E’) en fonction de la température des différents matériaux à base de ELO 

et de AcDiC. La Figure 14b montre le facteur d’amortissement (tan δ) correspondant à la 

relaxation α de chaque polymère. Cette relaxation est importante en DMA car elle est 

assimilée à la transition vitreuse (Tg) et donne une indication directe sur les propriétés 

mécaniques des matériaux25. Suivant le ratio et la présence de 2-MI, la relaxation α est 

différente. Pour les thermodurcissables préparés sans initiateur, le pic de la relaxation α est 

relativement large, non symétrique, et l’épaulement à environ 4 °C montre que les 

polymères finaux ne sont pas homogènes. Plus précisément, il n’y a pas une homogénéité 

des mouvements coopératifs entre les chaînes principales des polymères réticulés. Cela 

traduit un éventuel double réseau ou plusieurs micros domaines, composés de chaînes plus 

courtes au sein des matériaux. De plus, les épaulements des deux copolymères se trouvent 

dans la même gamme de température que le pic de tan δ de l’homopolymère de ELO. Ce 

dernier étant uniquement formé par des réactions d’homopolymérisations et 

d’éthérifications, l’épaulement dans les pics de tan δ des deux copolymères serait donc dû 

à un nombre important de ces réactions durant la réticulation. Ce résultat est en accord avec 

la partie réactivité de ce chapitre qui précise qu’en l’absence d’initiateur, les réactions 

secondaires sont en compétition avec les réactions d’estérification. En revanche, en 

présence de 2-MI, le pic de tan δ est à la fois plus fin et plus symétrique. On peut donc 

conclure que l’apport d’un initiateur de réaction rend les réactions chimiques plus 

sélectives. 
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Figure 14 : a) Module élastique (E’) en fonction de la température des différents systèmes 
ELO/AcDiC et b) courbes de tan δ correspondantes 

 

Concernant les valeurs de Tα (température au sommet du pic de la transition α) de chaque 

copolymère préparé sans initiateur, celles-ci sont aux alentours de la température ambiante. 

Les matériaux ainsi obtenus sont donc souples. Ces valeurs de Tα sont similaires6 ou 

supérieures3,8 par rapport à d’autres systèmes huiles végétales / acide dicarboxylique. 

Cependant, des différences de valeurs de Tα existent d’un matériau à l’autre. La Tα obtenue 

pour les matériaux sans initiateur est de 27 °C, alors que la Tα des matériaux avec initiateur 

est à 41 °C. En présence de 2-MI, les réactions d’estérifications étant favorisées par rapport 
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aux réactions d’éthérifications (et d’homopolymérisations), la valeur de Tα est plus haute 

du fait de la rigidité plus importante de la liaison ester par rapport à la liaison éther. En 

revanche, ce qui est plus surprenant est que, malgré la variation du ratio, la valeur de Tα 

soit la même à systèmes identiques (c’est-à-dire avec ou sans 2-MI). Généralement, il est 

plus commun d’avoir une Tα supérieure dans les matériaux en excès d’époxydes car une 

fois les réactions principales faites, l’excès va permettre la densification du réseau par 

réalisation d’un plus grand nombre de réactions secondaires.  

Si ce phénomène n’est pas visible par rapport à la valeur de Tα, il l’est, en revanche, en 

regardant l’amplitude du pic de tan δ pour les matériaux initiés par le 2-MI. En effet, la 

hauteur du pic du ratio 0,8 est plus faible par rapport au ratio 1 (respectivement 0,74 et 

0,76). Cette hauteur plus faible, combinée à l’aire du pic moins grande, signifie que le 

matériau a subi une relaxation moins importante et met donc en évidence une densité de 

réticulation plus élevée. Les réactions étant moins sélectives pour les matériaux sans 2-MI, 

ce phénomène n’est pas observé. Ces deux pics sont quasiment superposés (Figure 14b). 

Nous observons cependant un épaulement à 4 °C plus important pour le matériau 

ELO/AcDiC R = 1, ce qui indique que le nombre d’éthérification a été plus important dans 

ce copolymère.  

Ces différences de densité de réseau se traduisent directement sur les modules visibles en 

Figure 14a. En effet, un écart des valeurs de modules dans l’état caoutchoutique est visible. 

On peut voir par exemple que le plateau caoutchoutique du ratio 0,8 est légèrement 

supérieur au ratio 1. Ceci indique une densité de réticulation supérieure.  

En conclusion, nous constatons que l’utilisation de 2-MI permet de synthétiser des 

matériaux avec un réseau plus dense. Ces résultats mettent également en évidence que 

l’ajout du durcisseur et de l’initiateur à ELO permet d’augmenter significativement le 

module élastique ainsi que la température de transition vitreuse du matériau final. 

 

III.2.1.2 Les transitions sous-vitreuses. Etude des propriétés de -150 °C à  

-50 °C 

A plus basses températures, les courbes de tan δ mettent en évidence des variations de 

structure plus complexes (Figure 15). De par leur homogénéité, les matériaux avec 2-MI 

sont les plus intéressants et seulement les transitions de ces derniers ont été étudiées. Le 

premier constat que nous apporte cette figure est que ces transitions sont beaucoup plus 
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faibles que la transition α. De plus, leurs différences d’intensité confirment plusieurs 

hypothèses émises sur la réactivité chimique et permettent également de confirmer les 

conclusions obtenues à partir des données DMA de la Figure 14.  
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Figure 15 : Tan δ des différents systèmes ELO/AcDiC entre -150 °C et -50 °C 

 

Une première transition, appelé transition γ est visible de -150 °C jusqu’à environ -100 °C. 

Cette transition est associée aux rotations des groupements latéraux hydroxyles, qui sont 

créées par l’ouverture des cycles époxydes13. Ces groupements -OH sont un facteur très 

important jouant sur les distances entre les chaînes macromoléculaires, comme schématisé 

sur la Figure 16. On pourrait interpréter que plus la transition γ est faible, moins ils y a de 

groupements -OH au sein du matériau. Cela signifie aussi qu’un plus grand nombre de 

réactions secondaires ont été réalisées au sein du polymère durant la réticulation. La 

transition γ étant moins intense pour le ratio R = 0,8, cela confirme qu’un plus grand nombre 

de réactions secondaires sont produites dans ce matériau durant la polymérisation. 
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Figure 16 : Représentation schématique (en vert les chaînes triglycérides de ELO, en rouge 
celles de AcDiC) mettant en évidence les distances entre les chaînes polymères et l’effet 
de leurs rapprochements dues aux réactions d'éthérifications 

 

Enfin, une transition β, dont les sommets (Tβ) se trouvent entre -85 °C et -82 °C, est 

observée pour les trois matériaux. Comme pour la transition γ, cette relaxation est très faible 

en comparaison avec la relaxation α mais sa position par rapport à la température ambiante 

indique que les copolymères finaux sont ductiles25. Cette transition β est associée aux 

mouvements locaux des chaînes polymères22 et plus particulièrement aux ponts éthers 

formés par les groupements hydroxyles26. La transition β peut-être donc liée à la transition 

γ et plus précisément aux nombres d’éthérifications. En effet, pour le ratio 0,8, l’évolution 

de ces deux transitions montre que lorsque le nombre d’éthérification augmente 

(diminution des groupements hydroxyles et donc de la transition γ), la valeur de la transition 

β augmente. On remarque que la tendance est inversée pour le ratio 1. Donc, les 

mouvements locaux des chaînes polymères sont dus aux réactions d’éthérifications. Ceci 

explique que cette relaxation est plus intense pour le ratio 0,8. Dans l’homopolymère ELO 

peu d’éthérifications ont lieu, en conséquence la transition β est très faible. 

 

III.2.2  Analyses par DMA des thermodurs ESO/AcDiC  

L’étude des copolymères synthétisés à partir de ELO, a montré que les matériaux utilisant 

un initiateur de réaction sont les plus intéressants de par leurs homogénéités et leur 

mécanisme de réaction plus facile à maitriser. Ainsi, dans le cas des matériaux avec ESO, 

seuls les copolymères réalisés avec un initiateur de réaction ont été caractérisés 
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mécaniquement. Ici également, un matériau fait à partir de 100 % de ESO, a été utilisé 

comme référence (homopolymère ESO) afin de faire un comparatif avec les matériaux 

synthétisés. Les trois différentes mesures DMA, réalisées entre -150 et 75 °C, ainsi que les 

courbes de tan δ correspondantes sont présentées dans la Figure 17. 
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Figure 17 : Module élastique et tan δ des copolymères réalisés à base de ESO et en présence 
de BDMA. En insert : zoom sur les transitions γ et β 

 

La première constatation que nous pouvons faire est que les Tα des matériaux contenant 

ESO sont inférieurs à ceux élaborés à partir de ELO. Ceci est logique en raison du plus 

faible nombre de sites époxydes par triglycéride dans ESO. Concernant les transitions α 

des copolymères, les mêmes conclusions que pour les copolymères ELO/AcDiC/2-MI 

peuvent être tirées. Ici encore nous pouvons voir une Tα identique pour les deux 

copolymères et une hauteur de pic supérieure dans le cas du ratio stœchiométrique. En 

revanche, la forme de pic de la transition α de l’homopolymère ESO est bien différente. Si 

le sommet du pic de ESO se trouve à une température légèrement plus basse que 

l’homopolymère ELO, un épaulement important est visible à -20 °C. Cette forme 

particulière de pic est due à un nombre de réaction plus faibles via les sites hydroxyles 

formés. La plus faible densité de site époxydes, et leurs positions internes sur le triglycéride, 

induit directement une diminution de réactivité. Il en résulte donc des longueurs de chaînes 
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polymères beaucoup plus diverses entrainant la création d’un second réseau au sein du 

polymère final. Cette hypothèse se confirme au vue des transitions γ et β de 

l’homopolymère ESO (en insert de la Figure 17). L’amplitude de la transition γ est 

supérieure que celle de son homologue ELO alors que la transition β est quasiment 

inexistante.  

Le même constat est fait pour les transitions γ et β des copolymères synthétisés. La 

transition β des copolymères est tout de même plus marquée que dans l’homopolymère. La 

présence d’initiateur a permis de réaliser un peu plus de réactions d’éthérifications. 

Cependant, cette transition est plus faible dans les deux cas en comparaison de la transition 

γ. La différence du nombre de sites époxydes par triglycérides entre ELO et ESO est faible 

(seulement 1.6) mais les époxydes étant la base des réactions chimiques, le nombre de 

réactions va être diminué, entrainant une densité de réticulation plus basse. Cela conduit à 

la formation de matériaux très différents mécaniquement. Cette densité de réticulation joue 

sur la valeur de Tα des matériaux mais également sur l’amplitude de la transition α. En effet, 

la plus faible densité de polymérisation conduit à une hauteur de pic intrinsèque plus élevée. 

Il en résulte un sommet de pic plus haut d’environ 40 % pour les matériaux synthétisés à 

partir de ESO. En revanche, la largeur de pic reste du même ordre. Enfin, la densité de 

réticulation à une répercussion sur le module élastique des matériaux. Par rapport à ELO, 

il chute de 32 % pour l’homopolymère et de 62 % pour les copolymères dans l’état 

caoutchoutique. 

 

Tableau 5 : Tableau récapitulatif des valeurs du module élastique dans l’état 
caoutchoutique, les températures aux sommets des pics de transitions et la valeur de 
l’amplitude du tan δ 

  Module 
élastique à 

75 °C 
(MPa) 

 

Température au sommet des 
transitions 

(°C) 

Hauteur de pic 
au maximum 

du tan δ 
  Tγ Tβ Tα Tα’  

 
ELO 

Homopolymère 2.8 -142 -82 6 - 0.76 
R = 0,8 + 2-MI 7.6 -133 -83 41 - 0.74 
R = 1 + 2-MI 6.5 -127 -85 41 - 0.96 
R = 0,8 4.9   27 4 0.57 
R = 1  4.5   27 4 0.57 

 
ESO 

Homopolymère 1.8 -141 -80 0 -20  
R = 0,8 + BDMA 2.9 -142 -84 9 - 1.25 
R = 1 + BDMA 2.4 -142 -82 11 - 1.48 
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III.3  Analyse mécanique des copolymères ELO/AcDiC et 

ESO/AcDiC par tests de traction  

Afin de compléter la caractérisation mécanique des résines époxydes synthétisées à partir 

de ELO et de ESO, des tests de tractions ont été effectués sur les copolymères formulés à 

partir de AcDiC et d’initiateur de réaction. La Figure 18 montre les courbes contrainte-

déformation des polymères ELO/AcDiC/2-MI et ESO/AcDiC/BDMA pour un ratio de 0,8 

ou de 1 tandis que le Tableau 6 répertorie les valeurs caractéristiques de chacun. Par ces 

résultats, nous nous apercevons que suivant le choix de l’huile, la réponse mécanique des 

polymères est très différente : les valeurs de module de Young, de contrainte et 

d’élongation à la rupture de chacun sont supérieur pour les copolymères ELO par rapport 

aux copolymères ESO. Ceci met une nouvelle fois en évidence que la densité de 

réticulation, et plus précisément le nombre de cycles époxydes présent par triglycéride, 

influe énormément sur la résistance mécanique de la résine formée. Toutefois, il faut rester 

prudent sur cette hypothèse car les différences peuvent également être expliquées par les 

différents états viscoélastiques des copolymères. En effet, par rapport aux valeurs de Tg 

évalués en DMA ainsi qu’à la température du laboratoire durant les essais de traction 

(environ 20 °C), les copolymères synthétisés à partir de ESO sont quasiment à l’état 

caoutchoutique, alors que les copolymères ELO se trouvent dans le domaine de la transition 

vitreuse.  

Concernant les courbes de tractions de ELO, on peut observer que le ratio joue également 

un rôle déterminant. En concordance avec les résultats de DMA, où de légères différences 

mécaniques montraient une densité de réticulation plus importante pour le ratio 0,8, les 

tests de tractions montrent que le ratio 1 a une résistance mécanique ainsi qu’une ductilité 

supérieure. Ce constat est surprenant car en général les réactions secondaires plus 

nombreuses du ratio 0,8 permettent d’obtenir des matériaux pouvant endurer des forces 

plus grandes que le ratio 1. Cela n’est pas le cas ici, car les valeurs de contrainte à la rupture 

et de module de Young sont supérieures dans le cas du ratio stoechiométrique. On voit tout 

de même que la résistance mécanique du ratio 0,8 est supérieure au ratio 1 à partir de 30 % 

d’élongation (croisement des courbes) et ce jusqu’à sa rupture. Par contre, concernant le 

ratio 1 du polymère ELO, un phénomène particulier se produit avec la ré-augmentation de 

la pente de la courbe du ratio 1 à partir de 50 % d’élongation. Ceci est caractéristique d’un 

matériau ductile. La densité de réticulation étant légèrement plus faible dans ce matériau, 
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les chaînes polymères pourraient se réorganiser sous la contrainte. Cela permettrait au 

polymère d’augmenter sa déformation et son élongation à la rupture durant l’étirement. Par 

ailleurs, ces résultats sont en accord avec la DMA car celle-ci montre un pic de Tα plus haut 

et également une aire plus importante pour le ratio 1, ce qui indique que ce polymère 

possède une relaxation plus importante et peut donc subir une élongation plus grande.  
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Figure 18 : Tests de traction des matériaux à base de ELO/AcDiC et ESO/AcDiC 
synthétisés en présence d’initiateur de réaction. En insert est donné un agrandissement des 
deux courbes des copolymères ESO/AcDiC 

 

En revanche, pour les résines formées à partir de ESO, la tendance est inversée avec des 

valeurs de modules, de contrainte et d’élongation à la rupture légèrement supérieures dans 

le cas du ratio 0,8. Les réactions secondaires réalisées en plus grands nombres semblent 

favoriser un matériau légèrement plus résistant à la déformation. Néanmoins, les valeurs 

d’élongations restent relativement élevées et sont du même ordre que d’autres polymères 

réalisés à partir de la même huile27. Quant aux valeurs de module et de contrainte à la 

rupture, les résultats obtenus sont également similaires à d’autres résines époxydes réalisées 

à partir de ESO7. 
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Tableau 6 : Modules de Young, contrainte à la rupture et élongation à la rupture des résines 
époxydes réticulées avec initiateur 

  Module de 
Young 
(MPa) 

Contrainte à la 
rupture 
(MPa) 

Elongation à la 
rupture 

(%) 
ELO R = 0,8 285.4 ± 6.9 11.32 ± 0.61 80.9 ± 4.8 

R = 1 364.0 ± 8.4 14.70 ± 0.35 117.1 ± 8.6 
ESO R = 0,8 1.32 ± 0.04 0.63 ± 0.05 51.6 ± 1.7 

R = 1 1.20 ± 0.03 0.47 ± 0.05 48.7 ± 3.4 

 

III.4  Analyse de la stabilité thermique des copolymères 

synthétisés à partir de ELO et de ESO 

La stabilité thermique de chacune des résines époxydes caractérisée dans ce chapitre a été 

évaluée par thermogravimétrie (TG) sous un flux d’air régulier de 50 mL.min-1. Les courbes 

TGA des polymères thermodurcis à partir de ELO sont présentées en Figure 19 tandis que 

celles réalisées à partir de ESO sont présentées en Figure 20. 

 

III.4.1  Thermogravimétrie (TG) des matériaux à base de ELO 

Le processus de dégradation thermique peut être divisé en plusieurs étapes. L’étape la plus 

significative de dégradation des copolymères commence entre 300 et 360° C (Figure 19b). 

Cette étape est associée aux ruptures des liaisons esters créées au cours de la polymérisation 

entre les cycles époxydes et les fonctions acides carboxyliques ainsi qu’aux liaisons éthers 

formées par les réactions secondaires. On remarque que la perte de masse est plus faible et 

plus lente durant cette étape par rapport au copolymère. Les valeurs reportées dans le 

Tableau 7 montrent une T10 % supérieure de 20 à 35 °C pour l’homopolymère ELO. Ce 

résultat s’explique par le fait que dans ce polymère, seules les réactions conduisant à des 

liaisons éthers sont produites. Les liaisons éthers étant plus stables thermiquement que les 

liaisons esters, nous observons que cette perte de masse est décalée à de plus hautes 

températures. De plus, la dégradation thermique des copolymères en quantité 

stœchiométrique démarre à plus basses températures. En effet, la Figure 19 met en 

évidence que les courbes des ratios 1 sont légèrement en dessous entre 200 °C et 300 °C. 

Les liaisons esters étant plus nombreuses au sein de ces polymères, ceci confirme que la 

dégradation démarre par la rupture de ces liaisons.  
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Figure 19 : Analyse thermogravimétrique des polymères réalisés à partir de ELO. a) Perte 
de masse en pourcentage et b) dérivée de la perte de masse 

 

Après cette perte de masse propre à la dégradation des liaisons esters formées dans les 

copolymères lors de la polyaddition, suivent trois autres étapes de dégradation qui sont plus 

difficiles à mettre en évidence. Si la cinétique de dégradation est quasiment la même pour 

les copolymères, celle de l’homopolymère ELO est toujours légèrement décalée vers de 

plus hautes températures. La dégradation de ce dernier s’accélère cependant à partir de 375 

°C pour rejoindre les courbes des copolymères à 475 °C et terminer par une dernière étape 

identique pour tous les polymères. 
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Tableau 7 : Valeurs des températures de dégradation à 10 % de perte de masse (T10 %) de 
chaque copolymère synthétisé à partir de ELO 

 Homopolymère R = 0,8 R = 1 R = 0,8 + 2-MI R = 1 + 2-MI 

T10% (°C) 348 329 315 329 320 

 

On peut conclure que les quatre thermodurs synthétisés présentent une résistance thermique 

élevée. Les températures de dégradation évaluées à 10 % de perte de masse (T10 %) 

(regroupées dans le Tableau 7) des copolymères ELO/AcDiC sont du même ordre. On 

remarque tout de même que les formulations R = 0,8 ont une stabilité thermique légèrement 

supérieure.  

Ces températures de décomposition thermique sont du même ordre que d'autres systèmes à 

bases d’huiles végétales époxydées combinés à des acides dicarboxylique3 ou des alcools22. 

Elles sont également du même ordre que des systèmes d’huiles végétales époxydées / 

anhydrides28 qui présentent pourtant des Tg bien plus hautes (> 130 °C). La stabilité 

thermique de ces matériaux est également intéressante car elle se trouve dans la même 

gamme de température de systèmes époxydes à bases de DGEBA 4,15,29,30. 

 

III.4.2  Thermogravimétrie (TG) des matériaux à base de ESO 

En analysant les pertes de masse des trois polymères réticulés à partir de ESO (Figure 20), 

nous nous apercevons que, comme pour ELO, l’homopolymère ESO présente une stabilité 

thermique supérieure, jusqu’à 450 °C, avec une valeur de la T10 % (Tableau 8) quasi 

identique à celle de l’homopolymère ELO (347 °C). En revanche, l’utilisation d’un ratio 1 

pour cette huile conduit à des copolymères ayant une stabilité thermique supérieure. On 

s’aperçoit même que le copolymère ESO/AcDiC/BDMA R = 1 (T10 % = 330 °C) a une 

stabilité thermique identique à ELO/AcDIC/2-MI R = 0,8 alors que ce dernier à une chimie 

de réticulation différente et des propriétés mécaniques nettement supérieures. Concernant 

le polymère ESO/AcDiC/BDMA R = 0,8, sa stabilité thermique est légèrement inférieure 

(T10 % = 311 °C) à cause d’une étape de dégradation visible seulement pour ce copolymère 

entre 150 et 300 °C. Ce phénomène pourrait être assimilé, comme pour les copolymères 

ELO R = 1, par la perte des groupements hydroxyles n’ayant pas participé aux réactions 

d’éthérifications. Par contre, le fait que cet événement thermique démarre en dessous de la 

température de post-cuisson du polymère, laisse présager que le matériau 
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ESO/AcDiC/BDMA R = 0,8 ait pu être très légèrement dégradé durant sa réticulation. En 

revanche, le pic de la perte de masse à 380 °C (Figure 19b) est plus important pour le 

copolymère ESO/AcDiC/BDMA R = 1. Ce phénomène correspond aux dégradations des 

liaisons esters qui sont plus importantes dans ce polymère en raison de la présence plus 

importante de AcDiC. En conséquence, la perte de masse est plus rapide pour ce polymère 

dans cette gamme de températures car une fois la scission des chaînes démarrées, le réseau 

du polymère se décompose plus facilement. 
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Figure 20 : Analyse TG des copolymères réalisés à partir de ESO/AcDiC. a) perte de masse 
et b) dérivée de la perte de masse 
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Tableau 8 : Valeurs des températures de dégradation à 10 % de perte de masse (T10 %) de 
chaque copolymère synthétisé à partir de ESO 

 Homopolymère R = 0,8 + 2-MI R = 1 + 2-MI 

T10 % (°C) 347 311 330 

 

IV.  Conclusions 
L’élaboration de résines époxydes à partir d’huiles végétales époxydées telles que l’huile 

de lin (ELO) ou de soja (ESO) est une alternative intéressante pour la réalisation de 

polymères thermodurcissables issus de ressources renouvelables. Dans cette étude, les 

systèmes huiles végétales / acide dicarboxylique que nous avons synthétisé ont l’avantage 

d’être 100 % biosourcés (99 % biosourcés pour les systèmes avec initiateur). De plus, aucun 

des réactifs initiaux ne présente de toxicité majeure.  

Afin d’évaluer les propriétés des formulations proposées, des études de réactivité et des 

mécanismes réactionnels ont été conduites sur les systèmes ELO. Ensuite, des relations 

entre structures et propriétés ont été établies pour les résines synthétisées à partir des deux 

huiles. 

Concernant ELO, l’étude mécanistique par IR et RMN nous a permis de confirmer la 

structure obtenue par copolymérisation entre cette huile végétale époxydée et le durcisseur 

synthétisé : AcDiC. Via la DSC, nous avons vu que suivant le ratio sites époxydes / sites 

acide carboxyliques utilisé, la réactivité n’était pas la même. En effet, l’emploi d’initiateur 

permet de rendre les réactions sélectives (en favorisant les réactions d’estérifications) alors 

que les réactions secondaires telles que les réactions d’éthérifications sont favorisées pour 

des ratios 0,8. Ces différences de réactivités influent peu sur la stabilité thermique, mais 

ont un impact important sur les modules mécaniques et les Tg des polymères synthétisés. 

En effet, l’ajout d’initiateur a permis d’obtenir des matériaux homogènes, plus denses et 

avec une Tg supérieure de 35 %. De plus, les mesures effectuées ont révélé des réseaux 

finaux ductiles et une élongation à la rupture pouvant aller au-delà de 120 %.  

Concernant ESO, les types de liaisons chimiques formées étant les mêmes, les propriétés 

thermiques des matériaux sont relativement identiques aux copolymères ELO. Par contre, 

nous avons constaté que le nombre de sites époxydes par triglycéride change énormément 

les propriétés mécaniques des polymères finaux. Le nombre plus faible de cycles époxydes 
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présent par triglycérides diminue les Tg des matériaux de 75 % et les modules élastiques 

dans le domaine caoutchoutique de 63 %. Ces plus faibles caractéristiques se répercutent 

sur les valeurs très faibles de contrainte à la rupture (< 0,8 MPa). Malgré tout, les 

copolymères ont une bonne élasticité avec une élongation à la rupture de plus de 55 %. 
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Le renforcement des polymères est très souvent réalisé par des nanocharges en raison de 

leurs grandes surfaces de contact, ayant une influence sur les comportements des 

nanocomposites. De forme analogue aux fibres, ces charges jouent un rôle important dans 

les propriétés thermiques, mécaniques, optiques ou barrières et permettent de renforcer un 

matériau avec une faible quantité de matière. Généralement, les nanocomposites sont 

préparés par dispersion de nanoparticules inorganiques ou organiques dans un polymère 

thermoplastique ou thermodurcissable. Parmi les nanoparticules inorganiques, les argiles 

sont très souvent utilisées comme additif aux polymères. Les plus employées sont les 

argiles plaquettaires (la montmorillonite ou l’hectorite). De par leur dispersion plus 

difficile, les argiles fibreuses telles que la sépiolite ou la palygorskite sont quant à elles 

moins employées. Néanmoins, la sépiolite a déjà été utilisée pour augmenter la résistance 

à la traction et la rigidité de nombreux polymères (détaillé dans la section I.1.2 de ce 

chapitre). 

Sur la base des résines époxydes, étudiées et caractérisées dans le chapitre V, des 

nanomatériaux hybrides organiques-inorganiques ont été synthétisés en combinaison avec 

la sépiolite.  

Ces travaux de recherche ont été réalisés en partenariat avec la société PIGM’AZUR. Les 

fondateurs de cette entreprise, spécialistes de la sépiolite depuis plus de 10 ans, sont 

parvenus à fabriquer à partir de cette charge, des pigments naturels1, non toxiques et très 

résistants aux conditions extérieures à partir de diverses modifications de surface. Avec 

l’aide de leur expertise sur cette argile fibreuse, nous avons effectué cette étude sur la 

réalisation des nanocomposites biosourcés en utilisant nos formulations de résines 

époxydes issues de ressources renouvelables. 

 

I.  Présentation des nanocomposites 

I.1 Matrice époxyde 

La résine choisie pour l’élaboration des nanocomposites synthétisés tout au long de ce 

chapitre est la résine ELO/AcDiC/2-MI en raison son homogénéité finale et de ses 

propriétés thermomécaniques globales plus importantes par rapport aux autres copolymères 

que nous avons synthétisés. Un ratio sites époxydes / sites acides carboxyliques de 0,8 a 

été retenu pour ces études afin qu’un plus grand nombre de sites hydroxyles soient présents 
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et participent aux réactions chimiques. Ces groupements pourront alors participer à des 

réactions secondaires, réagir ou interagir avec les groupements silanols de la sépiolite2. 

 

I.2 La sépiolite 

I.2.1 Structure et propriétés 

La sépiolite (Figure 1a) est un composé minéral naturel présent en abondance sur Terre et 

faisant partie de la famille des argiles. Structurellement, la sépiolite est formée par une 

alternance de blocs et de cavités (tunnels) (Figure 1c). Il s’agit plus précisément d’un 

silicate de magnésium de formule chimique Mg8Si12O30(OH)4(OH2)4.8H2O3 avec 

respectivement 4 molécules d’eau coordonnées et 8 molécules d’eau zéolites. Elle est 

considérée comme non toxique et son coût de production est très faible. La sépiolite 

présente une structure très fibreuse, de forme aciculaire (c’est-à-dire en forme d’aiguille) 

(Figure 1b) et de taille nanométrique. Ses dimensions sont de 0,5 à 5 µm de long, 20 à 30 

µm de large et 10 à 15 µm de hauteur4. La structure fibreuse de la sépiolite fait que celle-

ci est principalement constituée d’amas ou d’agglomérats. Lorsque celle-ci est dispersée 

dans une matrice, des agrégats ou l’isolation de fibres isolées peuvent alors se former.  

Par sa structure physico-chimique ainsi que sa haute surface spécifique (environ 300 m².g-

1), la sépiolite a de très bonnes propriétés de sorption (absorption et adsorption). Elle est 

notamment très utilisée comme filtre ou purifiant en cosmétique, papeterie5, 

agroalimentaire6 ou en environnement entre autre pour la dépollution des eaux via des 

membranes par exemple7. Elle peut être également utilisée comme agent d’encapsulation 

de pigments3,8, de principes actifs dans le domaine de la pharmacie, ou de retardant de 

flamme9. 

Ces propriétés, associées à sa forte résistance (une fibre de sépiolite a un module élastique 

de 180 GPa), font de la sépiolite une nanocharge très attrayante pour le renfort des 

polymères. En effet, la sépiolite est souvent utilisée dans la synthèse de nanocomposites en 

combinaison avec des thermoplastiques10,11, élastomères ou thermodurcissables comme par 

exemple les époxydes12,13. De plus, les groupements -SiOH ou -Mg(OH2)2 présents sur la 

surface externe de la sépiolite et facilement accessibles (Figure 1c), permettent de 

fonctionnaliser ce nanoobjet en utilisant divers procédés de greffage. Ce type de stratégie 
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est en particulier utilisé pour améliorer la compatibilité entre la matrice polymère et les 

nanofibres. 

La dispersion de la sépiolite peut être réalisée par voie chimique (greffage) ou encore par 

voie physique (mélange mécanique ou ultrasons). Les nombreuses possibilités permettant 

de moduler la dispersion de la sépiolite en font une charge très intéressante pour 

l’élaboration de matériaux hybrides organiques / inorganiques. Via différents procédés et 

traitements, nous allons voir qu’il est possible de modifier les mécanismes de dispersion de 

cette charge au sein d’une résine époxyde et donc de modifier les propriétés finales des 

composites synthétisés. Tout d’abord, nous allons présenter, dans la section suivante, les 

différents types de sépiolites que nous utiliserons tout au long de ce chapitre. 

 

 

Figure 1 : La sépiolite vue de différente façon : (a) forme brute micronisée (b) image 
MEB de fibres de sépiolite isolées (c) schéma de la structure nanométrique d’une 
nanofibre individualisée3,4 

 

I.2.2 Les types de sépiolites utilisées 

Lors de la formulation de nanomatériaux hybrides organiques / inorganiques, les 

principales limites d’une argile sont les faibles interactions à l’interface avec les polymères 

et sa mauvaise dispersion dans ces matrices. Afin de contrôler au mieux ces paramètres, 



Chapitre VI : Dispersion de sépiolite sous différentes formes au sein d’une résine époxyde 

191 
 

trois types de sépiolites ont été utilisées : sa forme brute, une forme modifiée par traitement 

physique et une autre modifiée par traitement chimique. 

 

I.2.2.1 Sépiolite brute (ou micronisée) 

Comme déjà mentionné dans la section précédente, la sépiolite dite « brute » a une structure 

fibreuse. Elle se trouve sous forme d’agglomérats de plusieurs microns avec un réseau de 

fibres enchevêtrées (Figure 2). Elle est obtenue par micronisation, c’est-à-dire par 

réduction en poudre de la roche de la sépiolite. Ce traitement mécanique n’altère pas la 

structure de la sépiolite et permet en plus d’augmenter sa surface spécifique14. La sépiolite 

brute a été utilisée comme nanoobjet de référence. 

 

 

Figure 2 : Cliché MEB de la sépiolite brute 

 

I.2.2.2 Sépiolite pré-sonifiée (ou ultrasonifiée) 

Afin de faciliter la dispersion de la sépiolite au sein de la matrice époxyde, nous avons fait 

le choix de travailler à partir de fibres isolées. Afin d’obtenir la séparation souhaitée, il a 

été nécessaire de disloquer les agrégats de sépiolite. Différents traitements existent 

(chimiques, thermiques) mais une méthode efficace permettant d’augmenter l’isolation des 

fibres de sépiolite à partir de sa forme brute est le traitement mécanique par ultrasons. 

Dans le but d’isoler les fibres, un procédé d’ultrasonification (US) a été utilisé suivant la 

méthode établie par Volle et al3. Il consiste à sonifier 3 grammes de sépiolite dans 100 mL 

d’eau durant 20 minutes. Les agglomérats de sépiolite sont ainsi défragmentés. Les fibres 

de sépiolite isolées sont en suspension dans l’eau et forment un fluide visqueux qui est 

stable plusieurs années. Le gel obtenu est séché à température ambiante pendant 12 heures. 
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Un cliché de microscopie électronique MEB prit après séchage et permettant de prouver 

l’isolement des fibres est présenté en Figure 3. L’étude rapporte également que ce procédé 

altère peu la structure initiale de la sépiolite. De plus, par l’isolation des fibres, cette 

méthode permet d’augmenter grandement la surface spécifique de la sépiolite. Cependant, 

il est important d’ajouter que l’isolation ne se fait pas jusqu’à obtenir des fibres uniques, 

mais des paquets de quelques fibres. 

Lors de la présentation et de la discussion des résultats, cette sépiolite ayant subi ce 

prétraitement par sonification sera dénommée « sépiolite pré-sonifiée ». 

 

 

Figure 3 : Cliché MEB de la sépiolite après traitement par ultrasonification (US) 

 

I.2.2.3 Sépiolite colorée 

La Figure 1c nous a permis de voir que la sépiolite possède des tunnels et des canaux. Ses 

cavités ont la possibilité d’être remplies par des molécules organiques. Afin d’apporter une 

propriété supplémentaire à la sépiolite par rapport à celles déjà présentées, nous avons 

choisi d’utiliser une molécule organique connue pour son pouvoir colorant : il s’agit de 

l’indigo. Il a été utilisé pour former avec la sépiolite un composé organo-argileux : le bleu 

maya. 

L’indigo est une molécule organique quasi plane et de couleur bleue, pouvant être obtenue 

à partir de l’indigotier (plante cultivée en zone tropicale). Sa structure est présentée en 

Figure 4. L’indigo est en général très peu soluble que ce soit dans l’eau (~ 1 mg.l-1), les 

solvants organiques ou dans les solutions acides ou basiques. Les applications les plus 

courantes de cette molécule colorante sont la teinture ou encore la peinture.  
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Figure 4 : Structure chimique de l'indigo (ou indigotine) 

 

La première utilisation du bleu maya date d’il y plus de 4 000 ans, cependant sa 

caractérisation et plus particulièrement sa forme hybride organique (indigo) / inorganique 

(argile) n’a été découverte et validée que seulement dans les années 196015,16. Les mayas 

utilisaient deux types d’argiles17,18 : la sépiolite ou la palygorskite (un aluminosilicate de 

magnésium qui est également très répandu dans les sols où vivaient les Mayas). Dans notre 

étude, c’est le bleu maya réalisé à partir de sépiolite que nous avons utilisé. 

Le procédé permettant d’introduire les molécules d’indigo dans les canaux et tunnels de la 

sépiolite a été mis au point par les membres de l’équipe PIGM’Azur à partir de précédentes 

recherches18,19. Cette modification de surface se fait par interaction de l’indigo avec les 

groupements Mg(OH2)2 de la sépiolite comme le rapporte une étude de Raya et al20. 

La synthèse du bleu maya a été faite par PIGM’Azur suivant leurs protocoles de fabrication 

et de commercialisation. Dans notre cas, le bleu maya utilisé est réalisé à partir d’un 

mélange à l’état solide de l’indigo et de la sépiolite pré-sonifiée afin de faciliter l’accès aux 

sites Mg(OH2)2. Les deux poudres sont broyées ensemble plusieurs minutes puis passées 

au four. La couleur finale du bleu maya est modulable et va dépendre de la concentration 

en indigo, de la température et du temps d’exposition à la chaleur17. Le nanopigment 

synthétisé est stable dans différents milieux (eau, solvants, air) et contient, pour notre cas, 

8 % d’indigo. Une photo de l’aspect et de la couleur du bleu maya utilisé est visible en 

Figure 5. 
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Figure 5 : Aspect du pigment bleu maya utilisé 

 

I.2.3 Méthodes de dispersion de la sépiolite au sein de la résine 

Outre la modification préalable de sépiolite, deux types de dispersion au sein de la matrice 

polymère ont été étudiées. La sépiolite brute, la sépiolite pré-sonifiée et le bleu maya ont 

donc été incorporés séparément à la matrice époxyde ELO/AcDiC/2-MI R = 0,8 en utilisant 

un ultraturrax (UT) ou un sonificateur (US) (Figure 6). L’énergie apportée par les deux 

méthodes utilisées étant différente, il a donc été intéressant d’observer les mécanismes de 

dispersions de chaque sépiolite suivant l’apport énergétique. Les protocoles des dispersions 

sont les suivants :  

- Ultraturrax (UT) : la sépiolite a été mélangée à l’huile de lin époxydée afin que l’huile 

puisse imprégner au maximum l’argile. La sonde de l’ultraturrax, (modèle 

Ultraturrax® T-25, sonde 10mm) a ensuite été plongée dans la solution. Le 

cisaillement effectué a été de 20 min à environ 10 000 tours/minutes.  

- Ultrasonification (US) : le protocole démarre de manière identique au précédent avec 

la mise en contact de la sépiolite et de l’huile avec une légère agitation manuelle. 

Ensuite, le sonificateur et le temps de dispersion ont été le même que les sonifications 

effectuées pour la pré-dispersion des fibres de sépiolite (section I.2.2.2) (Sonificateur 

utilisé : BIOBLOCK 20 kHz - 750 W, microsonde 3 mm, temps de sonification : 20 

minutes).  
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Figure 6 : Photos montrant l’aspect de la dispersion de 1 % de sépiolite dans ELO par 
ultrasonification (US) et ultraturrax (UT) suivant les différentes étapes des protocoles 

 

L’apport énergétique par US est bien supérieur à celui apporté par UT, ce qui se traduit par 

une montée en température significative de l’échantillon durant la dispersion. Après cette 

étape, nous constatons que la température de l’échantillon pour une dispersion US est 

d’environ 80 - 90 °C tandis que pour la dispersion par UT, elle n’est seulement que 

d’environ 40 - 45 °C. Cette différence énergétique se traduit par une différence sur la 

couleur finale des mélanges (Figure 6 ; couleur plus opaque par dispersion US), signe 

d’une meilleure dispersion de la sépiolite dans l’huile et d’une plus grande stabilité dans le 

temps des suspensions US. 

 

I.2.4 Formulation et polymérisation des nanocomposites 

A partir des suspensions ELO/sépiolite dispersées par UT ou US, les nanocomposites ont 

été polymérisés suivant le même protocole que la synthèse de résine époxyde 

ELO/AcDiC/2-MI présentée dans le chapitre précédent : 

Le 2-MI a été d’abord été ajouté aux suspensions ELO/sépiolite. Afin d’homogénéiser le 

mélange, celui-ci a été chauffé à 80 °C durant quelques minutes. Après refroidissement, le 

durcisseur AcDiC a été incorporé à la formulation suivant un ratio R de 0,8. Le mélange a 

ensuite été chauffé 4 minutes à 65 °C sous agitation magnétique. Enfin, les formulations 

ont été placées dans des moules en silicone et chauffées à 150 °C durant 30 minutes puis à 

180 °C durant 30 minutes également. 
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Pour tous les nanocomposites synthétisés dans ce chapitre, le pourcentage de sépiolite 

ajouté est en masse par rapport à la masse finale des matériaux. La Figure 7 montre l’aspect 

visuel de nanocomposites synthétisés à partir de sépiolite pré-sonifiée. On remarque que 

plus on augmente la fraction de sépiolite à l’intérieur de la matrice, plus le nanocomposite 

final devient opaque. A noter que si le ratio site époxyde / site acide carboxylique est de 

0,8, le rapport massique est d’environ 50/50. Donc par exemple pour faire un matériau final 

chargé à 1 % de sépiolite, il faudra en sonifier environ 2 % au préalable dans ELO. 

 

 

Figure 7 : Aspect visuel des matériaux réalisés à partir de sépiolite pré-sonifiée dispersée 
par voie US. De gauche à droite : matériaux non chargés en sépiolite, puis matériaux 
chargés à 0,2 ; 0,5 ; 1 ; 2 et 3 % en masse de sépiolite 

 

I.2.5 Présentation des différents paramètres étudiés 

Notre objectif est de contrôler la dispersion et la distribution de la sépiolite dans le but de 

former des bionanocomposites homogènes. Afin d’obtenir une bonne dispersion de la 

sépiolite, il faudra arriver à casser les amas de sépiolite pour arriver jusqu’à l’isolation des 

fibres, tandis que pour obtenir une bonne distribution, il faudra que la sépiolite soit répartie 

de manière homogène dans tout le polymère. 

Dans ce chapitre de thèse, les résultats seront exposés et discutés en plusieurs étapes :  

1. Afin de mettre en évidence la bonne compatibilité entre l’huile époxydée et la 

sépiolite, un travail de caractérisation sera d’abord effectué uniquement dans ELO.  
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2. Ensuite, le durcisseur et le catalyseur seront ajoutés. L’influence de la pré-

dispersion de la sépiolite pré-sonifiée sera discutée et comparée avec les résultats 

obtenus avec la sépiolite brute. Lors de cette étude, la dispersion des deux états de 

sépiolite sera effectuée par ultraturrax (UT) et par ultrasonification (US). La 

variation du taux de charge de ces deux sépiolites, l’état de la dispersion et les 

conséquences sur les propriétés des matériaux seront également discutées. 

3. Enfin, des matériaux hybrides multi-échelles organique/inorganique seront formés 

à partir de la sépiolite colorée et comparés à leurs homologues non colorés.  

Les microscopies optique (MO) et électronique en transmission (MET) seront utilisées afin 

de caractériser les dispersions de sépiolite. Les propriétés thermomécaniques des 

nanocomposites synthétisés seront évaluées par analyse mécanique dynamique (DMA) et 

par thermogravimétrie (TG). 

 

II.  Etude de la compatibilité entre ELO et la sépiolite 
La première étape de chacun des procédés de synthèse des nanocomposites a consisté en la 

dispersion de la sépiolite dans ELO. Donc, préalablement à l’élaboration des 

nanocomposites, il a d’abord été important d’étudier la compatibilité entre ELO et sépiolite. 

Dans le chapitre précédent, nous avons pu observer que ELO pouvait réticuler par réaction 

d’homopolymérisation par simple chauffage et sans présence de catalyseur ou de 

durcisseur. Des nanocomposites ont donc été synthétisés par ajout de 1 % de sépiolite dans 

ELO. La sépiolite pré-sonifiée a été choisie pour l’élaboration de ces nanocomposites car 

la pré-isolation des fibres va induire une dislocation plus facile dans ELO. La dispersion 

des fibres de sépiolite a été effectuée par voie US ou UT. Le cycle de réticulation a été le 

même que dans le chapitre précédent : un chauffage à 180 °C durant 24h a été effectué à 

partir des mélanges ELO/sépiolite. La durée de l’isotherme de chauffe n’est pas un frein au 

protocole car nous avons constaté, visuellement et en microscopie optique, que les 

suspensions sont stables au moins une semaine. Des clichés MET des deux nanocomposites 

synthétisés sont présentés en Figure 8. Des petits agglomérats de fibres et une bonne 

distribution sont observés pour les échantillons dispersés par voie UT (Figure 8a). Une 

meilleure dispersion et distribution sont observées pour l’échantillon sonifié (Figure 8b). 

Nous en concluons qu’il est possible de disperser et distribuer la sépiolite, ici pré-sonifiée, 

dans ELO sans utilisation d’additif, ni modification de surface. La compatibilité entre ELO 
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et la sépiolite est suffisante pour permettre l’individualisation des fibres. Il reste donc à voir 

si AcDiC et le 2-MI ont une influence sur la dispersion et la distribution de l’argile. 

 

 

Figure 8 : Clichés MET montrant la dispersion et la distribution de 1 % de sépiolite pré-
sonifiée dans l’homopolymère ELO : a) dispersion par voie UT b) dispersion par voie US 

 

III.  Influence de l’état de la sépiolite 
Dans cette partie, l'élaboration de nanocomposites a été faite à partir de sépiolite brute ou 

pré-sonifiée. Bien que nous sachions que la sépiolite brute se disperse mal au sein des 

matrices polymères, nous avons quand même fait le choix de réaliser des composites à 

partir de celle-ci afin de faire un comparatif avec la sépiolite pré-traitée. 

Comme déjà mentionné dans les protocoles d’élaboration des matériaux, l’argile a été 

préalablement dispersée par voie UT ou US dans ELO liquide. Puis, après dispersion de 

l’argile, l’initiateur et AcDiC ont été ajoutés et l’ensemble de la résine a été polymérisée. 

Le but de cette partie est tout d’abord d’effectuer un travail d’observation par MET de la 

dispersion de la sépiolite en fonction de son état initial, son pourcentage incorporé et 

également en fonction de son mode de dispersion. Le comportement thermique et 

mécanique de ces différentes dispersions sera ensuite discuté à l’aide des résultats de DMA 

et de TGA. 
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III.1  Sépiolite brute 

III.1.1  Dispersion UT 

La Figure 9 montre les morphologies observé par MET du composite final chargé à 1 % 

de sépiolite brute. Nous pouvons observer de gros agglomérats de fibres ayant une taille de 

3, 5 à 15 micromètres. On remarque également que ces agglomérats sont constitués de deux 

types de structure des fibres : une structure de fibres compactées et une structure de fibres 

espacées. Cependant, ces fibres isolées ne s’étendent pas très loin des agrégats et 

s’organisent en forme de sphère. En augmentant le temps de dispersion, on remarque une 

amélioration de la dispersion des fibres dans le polymère, mais il est clair que l'énergie 

générée par voie UT est trop faible pour disperser et distribuer efficacement la sépiolite 

brute. 

 

 

Figure 9 : Dispersion de 1% de sépiolite brute par voie UT au sein de la matrice époxyde 

 

III.1.2  Dispersion US 

En second lieu, 1 % de sépiolite brute a été dispersée dans ELO par US. La Figure 10 

montre plusieurs images MET représentatives du polymère final. Des agrégats de sépiolite 

sont toujours présents au sein de ce nanocomposite mais sont légèrement plus petits. Par 

contre, les fibres isolées au sein de la matrice polymère se structurent différemment. Celles-

ci se réorganisent en forme de cercle. Nous avons donc ici un mécanisme de dispersion de 
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la sépiolite différent où l’énergie supérieure apportée par l’ultrasonification semble 

permettre une organisation particulière des fibres de sépiolite.  

Au-delà de ce constat surprenant, nous en concluons qu'il est possible d'obtenir des fibres 

dispersées dans le polymère. Cependant, la dispersion directe de la sépiolite brute dans 

ELO n’est pas bonne. Ceci s’explique par la viscosité élevée de l’ELO et l’enchevêtrement 

des fibres de sépiolite brute, qui ajoutés aux forces d'attractions entres elles (interactions de 

Van der Waals par exemple) empêchent leur dissociation et limitent la dispersion des 

agrégats. La dislocation de tous les amas de fibres demande donc une technique de 

dispersion plus efficace qu’une simple agitation par ultraturrax ou ultrason. Afin d’obtenir 

une amélioration dans la dispersion des fibres, le même travail a été répété en utilisant cette 

fois la sépiolite pré-sonifiée. 

 

 

Figure 10 : Dispersion de 1 % de sépiolite brute par voie US au sein de la matrice époxyde 

 

III.2  Sépiolite pré-sonifiée 

III.2.1  Dispersion UT 

La Figure 11 montre des clichés MET d’une dispersion de 1 % de sépiolite pré-sonifiée 

par voie UT au sein de la matrice ELO/AcDiC/2-MI. Nous pouvons observer dans ce 

matériau de grands cercles pleins (discoïdes), correspondant à des sphères remplies de 

fibres de sépiolite plus ou moins isolées si l’on représente ces formes en 3D. La taille de 

ces sphères varie de 2 à 20 ou 30 µm. Nous pensons que la quantité de 2-MI est trop faible 
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(1 % en masse) pour influer autant sur cette modification. Cette réorganisation dépendrait 

alors d’interactions de la sépiolite avec AcDiC. Autre possibilité, une influence pourrait 

être attribuée au chauffage utilisé durant la réticulation (150 °C durant 30 min puis 180 °C 

durant 30 min). Celui-ci peut augmenter la mobilité à la fois des composants chimiques et 

donc de la sépiolite, ce qui favoriserait sa réagrégation. 

Si l’on compare ces clichés MET à la dispersion de la sépiolite brute par voie UT (Figure 

9), le plus grand nombre de fibres de sépiolite isolées prouve que la pré-sonification de 

l’argile favorise ensuite sa dispersion dans la matrice. En effet, le fait de disperser au 

préalable la sépiolite brute dans l’eau est bien plus efficace que de la disperser directement 

dans l’huile. Ceci s’explique par la plus faible viscosité mais également par la plus grande 

pression de vapeur saturante de l’eau.  

Pour conclure, par rapport au matériau synthétisé de la Figure 8a, l’ajout des autres 

constituants de la résine et le chauffage n’impactent que très peu la dispersion de la sépiolite 

alors que sa distribution change totalement. A partir de ces résultats, nous avons choisi de 

faire varier le pourcentage de sépiolite au sein de la résine époxyde afin de vérifier si ce 

phénomène de sphères pleines était reproductible à différentes concentrations. 

 

 

Figure 11 : Dispersion de 1 % de sépiolite pré-sonifiée par voie UT au sein de la matrice 
époxyde 
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III.2.2  Dispersion par UT : variation du pourcentage de sépiolite 

D’autres matériaux contenant 0,5 % et 2 % de sépiolite ont été synthétisés. Les clichés 

MET de chacun sont regroupés dans la Figure 12. L’analyse de ces résultats conduit aux 

mêmes constats qu’avec la formation de sphères pleines de sépiolite. On remarque que la 

distance entre les fibres isolées est modifiée suivant le pourcentage de sépiolite utilisée. Le 

nanocomposite contenant 0,5 % de sépiolite est composé de sphères moins denses en fibres. 

Elles sont également plus petites. Ce constat est l’inverse à la vue des clichés du 

nanocomposite à 2 %. Les sphères de sépiolite étant les plus grandes dans ce matériau, on 

peut donc dire qu’en augmentant le pourcentage de sépiolite, nous augmentons sa 

distribution. 

 

 

Figure 12 : Dispersion de a) 0,5 % et de b) 2 % de sépiolite pré-sonifiée par voie UT 
dans la matrice polymère 

 

III.2.3  Dispersion US 

Pareillement à la dispersion par voie UT, un matériau à base de 1 % de sépiolite pré-sonifiée 

a été réalisé par voie US. La Figure 13 montre différents clichés MET de ce matériau. De 

nombreux cercles de tailles micrométriques sont observés sur ces images. Mais cette fois 
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ci, ces cercles sont constitués de sépiolite uniquement sur leurs contours. Contrairement à 

la dispersion par voie UT, ces cercles vides représentent en 3D la formation de sphères 

remplies de polymère. Les micrographies montrent également une épaisseur de polymère 

à la fois mince et épaisse entre les fibres de sépiolites. Certains cercles sont également 

mieux définis (formes plus ou moins rondes, cercles non fermés) mais surtout, ils ont 

tendance à s’accoler les uns aux autres. 

 

Figure 13 : Dispersion de 1 % de sépiolite pré-sonifiée par voie US au sein de la matrice 
époxyde 

 

Dans ELO, nous avons pu voir que la sépiolite a été bien dispersée et distribuée (Figure 

8b), l’ajout du durcisseur a donc impliqué une réorganisation particulière de la sépiolite. 

L’agglomération de la sépiolite en forme de sphéroïdes durant le mélange entre la 

suspension ELO/sépiolite et les autres composants de la résine (AcDiC et 2-MI) semble 

donc se confirmer.  

Pour vérifier cette hypothèse, un mélange à partir de ELO et de sépiolite (dispersée 

préalablement par voie US), d’AcDiC et de 2-MI a été fait suivant les conditions de 

préparation classique. Le protocole a été suivi d’une agitation magnétique de 4 min à 65 °C 

dans le but d’avoir un mélange homogène mais non réticulé. Une observation par 

microscopie optique a ensuite été faite. Un cliché représentatif de la formulation, illustré 
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en Figure 14, confirme d’une part, la formation de ces sphères et d’autre part, met en 

évidence le rapprochement et la coalescence entre elles avant même la polymérisation. 

 

 

Figure 14 : Image en microscopie optique du mélange ELO/sépiolite pré-sonifiée dispersée 
par voie US après l’ajout d’AcDiC et 2-MI 

 

Les dispersions que nous observons (sphère vides ou pleines) sont très différentes de ce qui 

a été reporté dans la littérature4,21,22,23. La dispersion de la sépiolite pré-sonifiée crée des 

sphères pleines par voie UT et des sphères vides par voie US. La Figure 8 nous a montré 

que pour les échantillons UT, les particules sont de petits agglomérats de sépiolite alors que 

pour les échantillons sonifiés, les fibres sont isolées. Avant que les suspensions 

ELO/sépiolite soient mélangées au durcisseur, les fibres sont donc mobiles, leurs 

interactions entre elles sont faibles et elles ne se gênent donc pas les unes les autres. Durant 

l’ajout du durcisseur, celui-ci et ELO s’homogénéisent alors que les fibres ont tendance à 

s’associer. Les phénomènes des dispersions/réorganisations sont ici complexes et 

dépendent d’une multitude de facteurs comme les interactions fibre-fibre, fibre-matrice, 

viscosité, relaxations des chaines, phénomènes de gélification... Une étude est en cours 

pour comprendre les différentes morphologies de sépiolite obtenues. 

 

III.2.4  Dispersion par US : variation du pourcentage de sépiolite 

De la même façon que pour la dispersion par UT, le pourcentage de sépiolite pré-sonifiée 

au sein de la résine époxyde a été modulé afin de déterminer si le taux de sépiolite influe 



Chapitre VI : Dispersion de sépiolite sous différentes formes au sein d’une résine époxyde 

205 
 

sur sa dispersion dans la matrice. Deux matériaux contenant respectivement 0,5 et 2 % de 

sépiolite ont été réalisés. 

Les clichés MET représentatifs de la dispersion de la sépiolite dans le matériau contenant 

0,5 % de sépiolite sont présentés en Figure 15. Ils montrent une dispersion identique de la 

sépiolite avec des sphères vides de taille très similaire et en nombre plus faible par rapport 

au matériau avec 1 % de sépiolite.  

 

 

Figure 15 : Dispersion de 0,5 % de sépiolite pré-sonifiée dans la matrice polymère 

 

La Figure 16 montre le nanocomposite réalisé avec 2 % de sépiolite. Ici, la réorganisation 

de la sépiolite est complément différente. Comparée à la Figure 8b, nous pouvons même 

dire qu’il n’y a quasiment eu aucune réorganisation de la sépiolite durant la polymérisation. 

En effet, les formes sphéroïdes sont ici quasi inexistantes. Seulement quelques petites 

sphères vides, de l’ordre de 1 ou 2 µm, sont présentes. A la place de la formation de ces 

formes géométriques, nous observons de nombreuses fibres de sépiolites isolées. Un 

phénomène semble donc entraver leur réorganisation. 
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Figure 16 : Dispersion de 2 % de sépiolite pré-sonifiée dans la matrice polymère 

 

Pour expliquer ce changement, nous pensons que cela peut être lié à la spécificité de la 

dispersion des fibres : le comportement des suspensions de fibres est lié au régime de la 

fraction volumique. En d’autres termes, cette non réorganisation est due à la viscosité finale 

de la dispersion ELO/sépiolite. La réagrégation des fibres de sépiolite est liée à la mobilité 

que celles-ci peuvent avoir au sein de la solution. La dispersion de la sépiolite au sein de 

ELO étant très bonne, lorsque nous faisons croître le taux de sépiolite, il y aura d’une part 

une plus grande interaction entre les fibres et ELO. D’autre part, l’augmentation du taux de 

charge fait que les fibres vont gêner leur mouvement et empêcher leur ré-agglomération24. 

Le mélange alors sera plus visqueux. Un taux de 2 % (donc environ 4 % de sépiolite 

dispersée directement dans ELO car l’huile ne représente qu’environ 50 % de la résine) 

parait être une fraction faible mais par expérience nous nous sommes rendu compte qu’il 

est impossible de disperser plus de 6 % de sépiolite pré-sonifiée par voie US dans ELO. 

Au-delà de ce pourcentage, nous obtenons une pâte, où la dispersion de la sépiolite est 

bloquée. 

Par ces hypothèses, nous supposons que dans ce matériau, la contrainte générée par les 

interactions entre ELO/sépiolite et la gêne provoquée par les fibres entre elles diminuent la 

mobilité des fibres et par conséquent leur réorganisation. En conséquence, ce pourcentage 
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de sépiolite pré-sonifiée, additionné à la dispersion par voie US permet de former des 

nanocomposites avec à la fois une très bonne dispersion et une excellente distribution.  

Dans ce dernier cas, la réagrégation des fibres de sépiolite a été bloquée en raison de la 

viscosité. Cependant, pour les autres nanocomposites, nous pouvons nous demander si la 

réorganisation de la sépiolite durant la polymérisation n’influerait pas sur l’état de 

polymérisation au sein des sphères remplies de fibres ou de polymère. Une étude 

thermomécanique sur chacun des nanocomposites synthétisés a donc été conduite afin de 

vérifier cette hypothèse. 

 

III.3  Comportement thermomécanique des nanocomposites 

III.3.1  Stabilité thermique des différents nanocomposites 

III.3.1.1 Nanocomposites chargés à 1 % 

La stabilité thermique des différents nanocomposites a été évaluée par TGA. La Figure 17 

présente les différents thermogrammes de pertes de masses des nanocomposites synthétisés 

à partir de 1 % de sépiolite brute ou pré-sonifiée et dispersée par UT ou US. La TGA d’un 

polymère non chargé, correspondant à la résine époxyde ELO/AcDiC/2-MI R = 0,8 du 

chapitre précédent, a également été inclut à titre comparatif. Nous constatons que les 

valeurs de T10 % des nanocomposites sont quasiment égales ou sont très légèrement 

inférieures (-5 °C maximum) à celle du polymère non chargé. Cette tendance est similaire 

à d’autres systèmes époxyde/sépiolite présentés dans la littérature21,22,25,26. Néanmoins, les 

différences observées ici sont très faibles (diminution de la T10 % au maximum de 1 %). 
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Figure 17 : TGA de la résine époxyde non chargée et des différents nanocomposites 
synthétisés à partir de 1 % de sépiolite brute ou pré-sonifiée et dispersée par voie UT ou 
US. Un zoom à 10 % de perte de masse est proposé en insert 

 

III.3.1.2 Nanocomposites avec d’autres pourcentages de sépiolite 

Les TGA des nanocomposites à 0,5 et 2 % de sépiolite pré-sonifiée dispersée par voie US 

sont présentées en Figure 18a tandis que ceux obtenus par voie UT sont regroupées en 

Figure 18b. A titre comparatif, les matériaux chargés à 1 % ainsi que le polymère non 

chargé ont été ajoutés (correspondant à la Figure 17). Nous pouvons ici faire les mêmes 

remarques que pour les matériaux à 1 % : la T10 % diminue légèrement mais cela ne modifie 

pas de manière significative la résistance thermique des matériaux. Aussi, les différences 

entre les valeurs de T10 % des différents nanocomposites sont trop faibles pour être 

comparées à une exception : le matériau chargé à 2 % de sépiolite pré-sonifiée dispersée 

par UT. Celui-ci présente une diminution de la T10 % un peu plus importante (-8 °C) alors 

que les trois matériaux obtenus par dispersion via US ont des valeurs de T10 % quasi-

identiques. La diminution de la stabilité thermique du matériau chargé à 2 % de sépiolite 

pré-sonifiée dispersée par UT serait due à une plus grande distribution21 des fibres causée 

par la formation de plus grandes sphères de sépiolite. 

Mais la conclusion principale de ces analyses thermogravimétriques est que quel que soit 

l’état de la sépiolite dispersée ou la voie de dispersion utilisée, l’ajout jusqu’à 2 % de 
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sépiolite (avec ses différentes dispersions qui en résultent) n’a pas d’effet significatif sur la 

stabilité thermique des nanocomposites époxydes. 
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Figure 18 : TGA des différents matériaux synthétisés à partir de 0,5 ; 1 % et 2 % de 
sépiolite pré-sonifiée et dispersée par voie US a) ou UT b). Un zoom à 10 % de perte de 
masse est proposé en insert 
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III.3.2  Analyse mécanique des différents nanocomposites par 

DMA 

III.3.2.1 Nanocomposites chargés à 1 % 

Les DMA des différents nanocomposites réalisés à partir de 1 % de sépiolite brute ou pré-

sonifiée sont présentées en Figure 19. La DMA de la résine non chargée ELO/AcDiC/2-

MI R = 0,8 du chapitre précédent a également été ajoutée. Si la TGA ne montre pas de 

changement thermique significatif lors de l’addition de sépiolite, nous remarquons que cet 

ajout induit des changements dans le comportement mécanique du matériau. En regardant 

la Figure 19a, on se rend compte, tout d’abord, que l’ajout de 1 % de sépiolite augmente 

le module élastique autant dans l’état vitreux que dans l’état caoutchoutique. Ce résultat est 

en accord avec d’autres systèmes époxyde/sépiolite contenus dans la littérature. En effet, il 

est classique d’obtenir des modules plus élevés12,21,23,25, en ajoutant de la sépiolite en raison 

de la rigidité de ses fibres. Cependant, on s’aperçoit que la transition vitreuse a lieu à des 

températures légèrement plus basses. La sépiolite est aussi connue pour modifier la valeur 

de Tg des matériaux25,22,27. Les courbes de tan δ présentées sur la Figure 19b montrent une 

diminution de 7 °C pour la température de transition vitreuse (relaxation α) des 

nanocomposites (valeurs prises au sommet du pic). Cette diminution peut être expliquée 

par le fait que la sépiolite s’intercale entre les chaînes polymères et augmente ainsi leur 

volume libre27. L’espace entre les chaînes étant plus grand, la Tg est ainsi diminuée. Cette 

augmentation de volume entre les chaînes peut également réduire le nombre de réactions 

secondaires fréquemment observées dans les systèmes époxydes (éthérification, 

homopolymérisation). 

Si l’on compare la température au sommet des pics des nanocomposites, les différentes 

dispersions réalisées n’influent pas sur la Tg finale. Elles n’influent pas non plus sur le début 

ou la fin du pic à l’exception du matériau 1 % brut dispersé par voie UT. On remarque que 

le pic de ce matériau est légèrement décalé à de plus basses températures. Les agrégats 

observés par MET dans ce matériau étant les plus gros, on peut penser alors que 

l’augmentation du volume libre entre les chaines est plus grande dans celui-ci et engendre 

une plus faible cohésion interfaciale entre le polymère et les fibres par rapport aux autres 

nanocomposites.  

Aussi, on s’aperçoit que les pics des nanocomposites sont légèrement plus larges que celui 

du polymère non chargé. La largeur à mi-hauteur est de 24 °C pour le polymère non chargé. 
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Pour les nanocomposites, celles-ci sont supérieures d’environ 5 - 6 °C. Ce résultat est 

cohérent car, même à 1 %, l’ajout de sépiolite augmente l’hétérogénéité du matériau final. 
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Figure 19 : a) modules élastiques et b) tan δ correspondant de la résine époxyde non 
chargée et des différents nanocomposites synthétisés à partir de 1 % de sépiolite brute ou 
pré-sonifiée et dispersée par voie UT ou US 

 

D’autres variations significatives dans l’allure de ces courbes sont visibles et plus 

précisément sur la hauteur du pic de tan δ. Cette hauteur, étant directement liée à la mobilité 

des chaînes polymères et de la sépiolite, nous permet d’avoir une indication sur la 

flexibilité/rigidité du système. On peut voir par exemple que les matériaux 1 % brute + UT 
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et 1 % pré-sonifiée + US ont une hauteur de pic similaire. Ce constat, additionné au fait que 

les modules soient plus importants dans les deux états, laisse penser que la sépiolite a 

permis de renforcer les matériaux sans pour autant augmenter leur rigidité. Au vu des 

dispersions observées par MET, ce résultat est cohérent pour le matériau 1 % pré-sonifiée 

+ US (grand cercle vide). Par contre, pour le matériau 1 % brute + UT cela est plus 

surprenant. Nous pensons plutôt que la hauteur du pic reste inchangée car la mauvaise 

dispersion de la sépiolite et donc la faible cohésion interfaciale n’influencent pas le 

comportement mécanique du matériau. Seules les valeurs de modules sont un peu plus 

élevées en raison des fibres de sépiolite ajoutées. En revanche, les matériaux 1 % pré-

sonifiée + UT et 1 % brute + US présentent un sommet de tan δ plus bas. La valeur la plus 

basse concerne le matériau 1 % pré-sonifiée + UT. La formation de sphères pleines de 

sépiolite au sein de ce dernier confère donc une plus grande rigidité à ce matériau. Enfin, 

pour le matériau 1 % brute + US, la valeur de tan δ est la même que pour le matériau 1 % 

pré-sonifiée + UT. 

 

III.3.2.2 Nanocomposites avec d’autres pourcentages de sépiolite 

Les DMA des nanocomposites réalisés à partir de 0,5 et 2 % de sépiolite dispersée par voie 

UT ou US sont présentées respectivement en Figure 20 et Figure 21. La DMA du matériau 

non chargé et de celui à 1 % ont été rajoutées afin de comparer les conséquences de la 

variation de pourcentage de sépiolite sur les modules mécaniques et sur les tan δ. 

Concernant les matériaux obtenus par dispersion via UT (Figure 20), nous constatons que 

les modules augmentent dans l’état vitreux et dans l’état caoutchoutique au fur et à mesure 

que l’on augmente la fraction de sépiolite. En regardant les courbes de tan δ de chaque 

nanocomposite, on constate par contre que les valeurs de Tg ne sont pas modifiées avec 

l’augmentation du pourcentage de sépiolite (environ 34 °C). Pour ce type de dispersion, 

des diminutions de Tg sont généralement observées avec l’augmentation du pourcentage de 

charge23. Les Tg des nanocomposites que nous avons synthétisés restent tout de même 

inferieures à la Tg du polymère non chargé.  

Si l’on compare plus particulièrement les pics des nanocomposites à 0,5 et 1 %, on constate 

que ces deux transitions sont identiques : elles démarrent et terminent aux mêmes 

températures (-20 à 80 °C) et ont la même largeur de pic. Par contre, il est surprenant de 

voir un pic plus haut pour le matériau à 2 %. Une concentration supérieure de sépiolite 

devrait augmenter la rigidité du matériau et donc diminuer l’amplitude de la transition23. 
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De plus, la microcopie nous a montré que la dispersion était la même dans ces trois 

matériaux, avec des tailles de sphères pleines plus grande au fur et à mesure que l’on 

augmente le taux de sépiolite. Donc, ces sphères plus grandes, augmentent la distribution 

de la sépiolite, et devraient conférer une plus grande rigidité à ce matériau. Par ce 

raisonnement cela devrait induire un pic de tan δ plus faible pour ce matériau en 

comparaison à celui du matériau à 1 %. 
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Figure 20 : DMA des nanocomposites synthétisés à partir de 0,5 ; 1 et 2 % de sépiolite pré-
sonifiée dispersée par voie UT 

 

Pour les matériaux dont la sépiolite a été dispersées par ultrasonification (Figure 21), les 

modules des nanocomposites sont plus élevés autant dans le vitreux que dans le 

caoutchoutique, comparés au polymère non chargé. En revanche, les valeurs de modules 

dans les deux états sont quasiment identiques quel que soit le taux de charge incorporé à la 

matrice. En observant les pics de tan δ, on s’aperçoit que des variations sont seulement 

visibles durant le passage de la transition vitreuse. Nous pouvons voir que les hauteurs de 

pics sont sensiblement identiques pour les matériaux 0,5 et 1 %. Concernant le matériau à 

2 %, cette hauteur est légèrement plus faible.  

En comparant plus particulièrement le tan δ du matériau non chargé avec ceux des 

nanocomposites chargés à 1 et 2 % de sépiolite, nous constatons que la hauteur du pic 

diminue avec le ratio de sépiolite, mais se décale aussi vers de plus basses températures (Tg 
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diminuée de 6 °C pour le matériau à 1 % et de 10 °C pour celui à 2 %). Par corroboration 

avec les analyses en MET de ces matériaux, nous pourrions dire que plus on disperse et 

distribue la sépiolite pré-sonifiée par voie US au sein de la matrice, plus on rigidifie le 

matériau (diminution du pic de tan δ). Cette bonne dispersion et bonne distribution 

augmentent la cohésion interfaciale matrice/sépiolite. En conséquence, cela augmente le 

volume libre entre les chaînes polymères et entraine donc cette diminution de Tg. 

Ici en revanche, c’est le décalage à de plus basses températures du pic du matériau à 0,5 % 

par rapport au 1 % qui est le plus surprenant. En effet, si l’on suit le même raisonnement 

que précédemment, ce pic devrait subir le décalage le plus faible par rapport au polymère 

non chargé.  
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Figure 21 : DMA des nanocomposites synthétisés à partir de différents pourcentages de 
sépiolite pré-sonifiée dispersée par voie US 

 

Les différentes dispersions de sépiolite au sein de la matrice époxyde ne modifient donc 

pas les propriétés thermiques des nanocomposites finaux. En revanche, chaque type de 

dispersion influe de manière différente sur la transition α des matériaux, donnant pour tous 

les nanocomposites des Tg légèrement plus basses par rapport au polymère de référence. 

Néanmoins, l’ajout de fibres de sépiolite brute ou pré-sonifiée permet d’augmenter les 

modules mécaniques dans le vitreux et le caoutchoutique. 
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IV.  Synthèse de matériaux de couleurs 
Le troisième et dernier type de sépiolite utilisé en combinaison avec la matrice époxyde est 

le bleu maya. Les résines époxydes étant très utilisées en tant que revêtement (50 % de la 

production mondiale) (Chapitre II section 3.1), le but de cette combinaison est de proposer 

une résine colorée pour des applications de type peinture ou vernis. De plus, la couleur 

bleue a été choisie pour une raison particulière. Les résines époxydes synthétisées étant 

jaunâtres, suivant le bon dosage du pigment et sa bonne dispersion, cette sépiolite colorée 

peut permettre d’obtenir des matériaux incolores. L’obtention de matériaux pétrosourcés 

ou biosourcés jaunâtres est souvent un réel frein à leur commercialisation, donc l’utilisation 

de cette sépiolite bleue pourrait s’avérer être une bonne alternative à ce problème. En effet, 

le bleu et le jaune étant deux couleurs complémentaires dans le cercle chromatique, 

l’incorporation de bleu est très répandue dans les polymères afin de supprimer les couleurs 

jaunes. 

Avant de démarrer cette partie du travail, il était d’abord important de vérifier la bonne 

compatibilité entre la résine époxyde et le bleu maya. Pour cette raison, cette partie de 

chapitre se concentrera sur l’aspect visuel et microscopique de la dispersion de cette 

sépiolite. Les nanocomposites résine époxyde / bleu maya présentés ici ont été réalisés à 

partir d’une dispersion par voie US. Le cycle de réticulation a été le même que pour les 

autres nanocomposites présentés jusqu’ici. 

 

IV.1  Aspect visuel 

La Figure 22 montre le résultat de la fabrication de ces nanocomposites à plusieurs 

pourcentages. L’épaisseur de ces matériaux synthétisés est de l’ordre de 2 mm. Par la 

Figure 22a, nous constatons la rapidité de coloration des matériaux avec une couleur 

verdâtre dès l’ajout de 0,2 % de bleu maya. La Figure 22b permet de voir, surtout grâce 

aux matériaux à 0,5 et 1 %, qu’aucun agrégat de bleu maya n’est visible. La dispersion du 

bleu maya parait donc suffisante pour colorer la résine époxyde sans pour autant que de 

gros agrégats nuisent à l’aspect général. Ces deux photos permettent aussi de voir que l’on 

obtient un matériau opaque à 2 % de bleu maya ajouté. 
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Figure 22 : Nanocomposites résine époxyde / bleu maya à différents pourcentages. De 
gauche à droite 0,2 ; 0,5 ; 1 ; 2 ; 3 %. a) vus sur un papier. b) vus à travers une lumière 

 

IV.2  Etude de la dispersion de la sépiolite 

Une étude microscopique a été réalisée par MET afin de caractériser plus en détail la 

dispersion et la distribution de cette sépiolite au sein de la matrice. La Figure 23 illustre la 

dispersion de 1 % de bleu par voie US au sein de la matrice époxyde. Par ces différents 

clichés, nous constatons que la distribution et la dispersion du bleu maya est sensiblement 

la même que pour son homologue non modifié par l’indigo (Figure 11). Ici encore, la 

dispersion par voie US a généré des cercles de sépiolite remplis seulement de polymère. Ce 

résultat identique peut s’expliquer par le fait que la seule différence entre les deux 

nanocomposites est l’ajout de 8 % d’indigo à la sépiolite. Cette différence est trop faible 

pour que de grands changements dans le mécanisme de dispersion aient lieu. Néanmoins, 

nous observons sur ces photos des formes beaucoup plus hétérogènes et des agrégats un 

peu plus nombreux. De plus, ces agrégats sont placés sur les cercles formés par les fibres.  

Le matériau à 1 % ayant été le seul à être caractérisé microscopiquement, il est difficile 

d’en dire plus sur cette dispersion du bleu maya. Pour aller plus loin dans la discussion, il 

faudrait faire des clichés MET à partir des autres nanocomposites afin d’observer si des 

changements de mécanisme de dispersion ont lieu. En revanche, nous avons remarqué que 

la dispersion du bleu maya dans ELO génère une suspension moins visqueuse que lors de 

la dispersion de la sépiolite pré-sonifiée à taux égal dans l’huile. Le remplissage des canaux 

et tunnels par l’indigo empêcherait donc les triglycérides de ELO d’y pénétrer. Cela aurait 

une influence sur les interactions ELO/sépiolite. Pour observer le changement de 

mécanisme de dispersion observé entre la Figure 13 et la Figure 16, il faudrait alors 

augmenter le pourcentage de sépiolite au-delà de 2 %. Si cela était le cas, alors le 
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pourcentage maximal de dispersion du bleu maya dans ELO serait supérieur à la sépiolite 

pré-sonifiée.  

Il serait également intéressant de disperser cette sépiolite par voie UT et de comparer les 

couleurs obtenues à taux égal de bleu maya. En effet, la voie UT ne donnant pas les mêmes 

dispersions, la taille et la forme des objets résultant permettraient d’obtenir des tons de 

couleurs différentes par rapport à la dispersion par voie US pour un pourcentage de bleu 

maya incorporé identique. Généralement, afin de colorer un matériau avec ce type de 

sépiolite, la voie US est utilisée pour modifier la couleur tout en apportant encore de la 

transparence au polymère. La voie UT est quant à elle, utile pour réaliser des matériaux 

plus opaques. Cette modulation de couleur est principalement liée à la taille et la forme des 

agrégats de sépiolite dispersée dans les matrices. Les sphères pleines de sépiolite 

permettront donc très certainement d’atteindre l’opacité avec un taux de bleu maya plus 

faible. 

 

 

Figure 23 : Dispersion de 1 % de bleu maya par voie US au sein de la matrice époxyde 

 

 



Chapitre VI : Dispersion de sépiolite sous différentes formes au sein d’une résine époxyde 

218 
 

V.  Conclusions 
Dans une continuité de travail où l’objectif est de proposer des matériaux issus entièrement 

de ressources renouvelables, la combinaison entre une matrice époxyde synthétisée à partir 

de ELO et la sépiolite parait être une excellente alternative dans le but de créer de nouveaux 

nanocomposites. Si la sépiolite brute se disperse très mal dans ELO, nous avons pu voir 

qu’après une préparation préalable par ultrasonification, la compatibilité entre ces deux 

composés chimiques était très bonne. De plus, nous avons constaté des dispersions de 

sépiolite très différentes par rapport à ce qui est reporté dans la littérature. En effet, 

l’utilisation de l’ultraturrax a généré des sphères de sépiolite pleines alors que la 

sonification a créé des cercles de sépiolite remplis de polymère. Outre la technique de 

dispersion, nous avons remarqué aussi des changements de mécanisme par augmentation 

du taux de charge. 

Ces dispersions n’ont pas d’influence sur la stabilité thermique des nanocomposites formés. 

En revanche, en ce qui concerne les propriétés mécaniques, nous avons pu constater une 

augmentation de module autant dans l’état vitreux que dans l’état caoutchoutique alors que 

les Tg des matériaux ont été légèrement diminuées (en moyenne de 7 °C pour les matériaux 

à 1 % et jusqu’à 10 °C pour ceux à 2 %). 

L’utilisation du bleu maya et sa compatibilité avec la matrice époxyde offre la possibilité 

de réaliser des matériaux colorés et augmente ainsi le champ d’application de ces matériaux 

hybrides organique / inorganique. 

 

 

.
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Pour répondre aux questions environnementales de ces prochaines décennies, les huiles 

végétales et les composés dérivés de la biomasse ligno-celluosique sont amenés à jouer un 

rôle important en tant que matière de départ pour la préparation de polymères. A partir de 

ces bioressources, il a été présenté tout au long de cette thèse, deux types de matrices 

thermodurcissables biosourcées. Le Chapitre IV  a été consacré à la polymérisation de 

l’ alcool furfurylique (FA)  ainsi qu’à une de ses applications industrielles : le renforcement 

du bois. Deux autres chapitres décrivent la synthèse de résines époxydes, réalisée à partir 

d’huiles végétales époxydées. Plus précisément, le Chapitre V est axé sur l’étude de la 

polymérisation de résines époxydes non toxiques et totalement biosourcées à base d’huiles 

de lin et de soja époxydées. Le Chapitre VI  présente l’étude de la dispersion de sépiolite 

dans les résines formulées dans le Chapitre V et la réalisation de nanocomposites hybrides 

organiques-inorganiques. 

Les parties ci-dessous exposent une conclusion générale ainsi que quelques perspectives de 

chacun des chapitres résultats de cette thèse (Chapitre IV , V et VI ). 

 
- Chapitre IV : 

Le polyalcool furfurylique est un thermodurcissable encore peu utilisé seul par les 

industriels en raison de sa rigidité et de sa faible résistance à la rupture. Néanmoins, ce 

polymère s’avère être un bon moyen de renforcer les bois d’extérieurs pour des applications 

dans le bâtiment et l’industrie navale. Sur cette base, KEBONY ASA développe cette 

application depuis plus de 15 ans à partir de ce polymère biosourcé. Par la densification de 

la matrice finale (modules élastiques et Tg plus élevés, plus grande résistance aux attaques 

des micro-organismes par rapport à des bois tendres non modifiés), cette combinaison a 

permis de proposer une alternative aux bois tropicaux connus pour leur grande résistance. 

Cependant, bien que ces composites soient commercialisés à l’heure actuelle, des 

évolutions dans les formulations chimiques des procédés de « furfurylation » peuvent être 

effectuées afin d’augmenter la durée de vie de ces mélanges. Notamment au niveau de 

l’initiateur de réaction, où d’autres molécules peuvent être envisagées (acide lévulinique, 

p-toluènesulfonyl hydrazine) ou de la méthode de conservation,  

En parallèle, un important travail de ce chapitre a été consacré à l’étude des modifications 

de réticulation du FA par deux solvants protiques polaires (eau et IPA). Ces solvants sont 

utilisés afin de vectoriser le monomère furanique à cœur du bois. L’étude des mécanismes 
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de polymérisation du FA en présence de ces solvants à partir du liquide, nous a permis 

d’observer que sa réactivité et plus précisément le potentiel réactionnel du carbocation est 

modifié et engendre un parcours réactionnel de polymérisation différent. Une étude 

similaire a également été conduite dans le solide. Cela nous a permis de proposer une 

nouvelle méthode pour mettre en évidence la poursuite des réactions de polymérisation 

dans cet état de la matière. Les modifications de la réactivité du FA observées en solvant 

ont conduit à la diminution des propriétés mécaniques des polymères synthétisés avec une 

baisse de la densité de réticulation jusqu’à 35 % ou encore une Tg réduite d’environ 25 °C, 

tout en ayant des stabilités thermiques quasi-identiques par rapport à du PFA réticulé de 

façon classique. Par différentes analyses structurales, nous avons pu corréler que ces 

modifications de propriétés mécaniques étaient dues à des réactions d’ouverture de cycles 

furaniques plus importantes qui conduisent à divers sortes de dérivés lévuliniques, faisant 

ainsi décroître le nombre de réactions de Diels-Alder. La particularité des modulations 

thermomécaniques est que ces variations sont obtenues par modifications des réactions de 

polymérisation du FA. La plupart des nouvelles structures formées font ainsi partie du 

réseau. Il ne s’agit donc pas simplement d’un composé chimique piégé dans la matrice 

PFA. De plus, en conduisant à des propriétés mécaniques moindres, la polymérisation du 

PFA en solvant protique polaire permettrait donc d’obtenir un polymère final moins rigide 

et moins cassant. Dans le but de confirmer cette hypothèse, une perspective intéressante de 

ce travail serait d’effectuer des tests d’impacts ou bien de flexion trois points. 

De manière similaire à la réticulation en solvant, nous avons pu perturber les réactions de 

Diels-Alder en additionnant un diène (le diméthylfurane (DMF)) sur les oligomères de FA. 

Cette perturbation a conduit à un polymère dont les propriétés thermomécaniques sont 

semblables au PFA/solvants. En revanche, les différentes analyses thermomécaniques ont 

mis en évidence que de possibles réactions de rétro Diels-Alder sembleraient se faire au 

cours de la réticulation du polymère dans le solide. Il serait donc intéressant de confirmer 

cette hypothèse.  

Une dernière perspective pourrait être développée et concerne l’étude des mécanismes de 

la polymérisation du FA. Ces mécanismes ont montré que le FA ne semble pas réticuler de 

la même façon suivant la vitesse de chauffe imposée. Il serait donc intéressant d’étudier la 

réticulation du PFA par analyse thermique et cinétique à des basses vitesses de chauffe (< 

1 °C.min-1) et de la comparer aux résultats obtenus dans cette thèse à de plus hautes vitesses 
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(> 2 °C.min-1). Une étude structurale complémentaire serait également envisageable afin 

de déterminer l’influence qui en résulte sur la structure du polymère final. 

  
- Chapitre V :  

Dans la conception de résines époxydes issues de ressources renouvelables, les 

scientifiques se sont principalement concentrés sur la production de monomères époxydes. 

Cependant, dans une chimie toujours plus « verte », la recherche doit maintenant se 

concentrer sur l’élaboration de résines époxydes dont le pourcentage de composés 

biosourcés soit proche de 100 %. A terme, les matériaux les plus intéressants et les plus 

valorisés seront ceux dont les composés de départ, la conception et la stabilité du produit 

final pourront être les plus inoffensifs pour l’homme et l’environnement. Pour cela, une 

transition doit se faire par le développement de nouveaux agents de réticulation issus de 

ressources renouvelables. Dans cette optique, ce chapitre a présenté la synthèse et la 

caractérisation de résines époxydes à partir d’un durcisseur biosourcé de la classe des acides 

dicarboxyliques. Ce type d’agent de réticulation a été combiné avec des huiles végétales 

époxydées de lin (ELO) et de soja (ESO). Nous avons pu obtenir par cette stratégie, des 

matériaux ductiles avec des Tg et des T10 % similaires ou supérieures à d’autres systèmes 

équivalents. De plus, le fait d’avoir utilisé deux huiles végétales différentes a permis de 

mettre en évidence que le taux d’époxydes par triglycéride était important et jouait 

énormément sur les propriétés mécaniques finales du polymère synthétisé. En effet, les 

différents tests mécaniques ont démontré que les co-polymères préparés à partir d’huile de 

lin époxydée (taux d’époxydes par triglycéride de 5,5) présente des Tg, des modules 

mécaniques ainsi qu’une élongation et contrainte à la rupture bien plus élevés par rapport 

à leurs homologues synthétisés à partir d’huile de soja époxydée (taux d’époxydes par 

triglycéride de 3.9). En revanche, la différence du nombre d’époxydes par molécule d’huile 

n’influe pas sur la stabilité thermique de la résine finale. 

Pour aller plus loin dans le développement de résines époxydes totalement biosourcées, 

d’autres durcisseurs peuvent être utilisés en combinaison avec les huiles végétales 

époxydées. Comme pour l’acide carboxylique (AcDiC) synthétisé dans ce chapitre, 

d’autres durcisseurs carboxyliques « aliphatiques » peuvent être synthétisés sur la même 

base que ce dernier, c’est-à-dire à partir de dérivés du glycérol et d’anhydrides biosourcés. 

L’utilisation de durcisseurs carboxyliques cycliques biosourcés peut aussi être envisagée 

comme l’acide 2,5-furandicarboxylique (FDCA). D’autres composés naturels pourraient 
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également jouer le rôle d’agent de réticulation comme les acides aminés (qui contiennent 

de nombreux sites amines et acides carboxyliques).  

 
- Chapitre VI :  

La sépiolite est une charge inorganique intéressante en vue de réaliser, en combinaison avec 

les huiles végétales, des composites époxydes totalement biosourcés. De plus, la possibilité 

de modifier la couleur de cette nano-charge permet de moduler l’aspect du matériau sans 

diminuer son pourcentage biosourcé. 

Durant cette étude, nous avons pu constater une très bonne compatibilité entre les huiles 

végétales époxydées et cette argile. De plus, en faisant varier les procédés physiques, 

chimiques ou encore le pourcentage de charge, il est possible de disperser de différentes 

manières cette argile au sein de la matrice époxyde. Les dispersions obtenues ont d’ailleurs 

été très surprenantes tant la sépiolite a eu la capacité de se disperser et de se distribuer en 

différentes morphologies (sphères pleines, vides ou par paquets de quelques fibres). Si les 

paramètres physiques tels que la viscosité ont été évoqués pour expliquer la dispersion et 

la distribution en paquet, la compréhension de la réorganisation en sphères pleines ou vides 

à partir de l’ajout du durcisseur doit encore être approfondie. 

L’incorporation du pigment d’indigo à l’intérieur des canaux et des fibres de sépiolite n’a 

pas affecté cette excellente compatibilité sépiolite / matrice époxyde. La dispersion du bleu 

maya au sein de la résine époxyde s’avère même très bonne car aucun agrégat n’est visible 

à l’œil nu dans le composite final. De plus, le bleu maya permet de colorer la résine dès 

l’ajout d’un très faible pourcentage (environ 0,2%). Concernant ces composites colorés, 

quelques perspectives d’études ont déjà été énoncées comme la modulation du pourcentage 

de charge ou le changement de dispersion physique (ultraturrax). La caractérisation des 

propriétés thermomécaniques de ces composites serait également intéressante afin de faire 

un comparatif avec les composites synthétisés à partir de sépiolite présonifiée. Il serait aussi 

intéressant d’étudier la dispersion d’autres types de sépiolite modifiés. En effet, nous avons 

pu voir que la modification de la sépiolite par l’indigo est réalisée sur les sites Mg(OH2)2. 

Sur la base de cette technique de modification, d’autres voies et mécanismes de dispersion 

de sépiolite peuvent être explorés par greffage de fonctions chimiques (époxyde, amine, 

chaînes aliphatique…), cette fois-ci sur les sites Si-OH à l’aide de molécules de types 

silanes. 



RESUME : 

Les travaux présentés dans cette thèse se sont orientés vers l’élaboration de thermodurcissables 
et de composites biosourcés synthétisés à partir d’huiles végétales époxydées (huiles de lin et 
de soja) et d’un dérivé furanique (l’alcool furfurylique (FA)). La première partie de ce travail a 
concerné l’étude de la polymérisation du FA en polyalcool furfurylique (PFA) (i) en solvants 
protiques polaires, (ii) en combinaison avec le bois ou encore (iii) suivant l’ajout de nouveaux 
initiateurs de réaction. En solvant, les changements de structures observés ont été reliés aux 
propriétés thermomécaniques. Une autre modification de structure du PFA a été obtenue après 
polymérisation en présence du 2,5 diméthylfurane. Ce travail a également permis d’obtenir une 
meilleure compréhension de la réactivité de la résine furanique au sein des fibres et montre que 
les composites bois/PFA obtenus présentent une densité et une résistance plus élevées que leurs 
homologues non modifiés. Enfin, l’initiation de la polymérisation du FA par l’acide lévulinique 
et le p-toluène sulfonylhydrazine permet de proposer deux nouveaux initiateurs, respectivement 
biosourcé et « latent » pour ce polymère. La seconde partie de ce travail concerne l’élaboration 
d’un nouveau type de résine époxyde totalement biosourcé et synthétisé à partir d’huiles 
végétales époxydées. L’huile de lin et de soja ont été chacune copolymérisées avec un acide 
dicarboxylique comme agent de réticulation. Un premier travail fondamental a consisté à 
corréler la réactivité de copolymérisation avec les structures chimiques présentes puis à établir 
le lien avec les propriétés thermomécaniques. Ensuite, des nanocomposites ont été synthétisés 
à partir de ces résines époxydes et de sépiolite. Les différentes voies de dispersion et de 
modification de la sépiolite mises en œuvre conduisent à des niveaux de dispersion différents 
de la nanocharge au sein de la matrice et par conséquent à des propriétés différentes.  

Mots-clés : alcool furfurylique, bois, composites et nanocomposites, huile de lin époxydée, 
huile de soja époxydée, polymères biosourcés, sépiolite, thermodurcissables 

 

ABSTRACT:  

The works presented in this thesis are oriented towards the elaboration of biobased thermosets 
and composites synthesized from epoxidized vegetable oils (linseed and soybean oils) and a 
furan derivative (furfuryl alcohol (FA)). A first area of research focused on the study of the 
polymerisation of FA into polyfurfuryl alcohol (PFA) (i) in protic polar solvents, (ii) in 
combination with wood and (iii) in the presence of new reaction initiators. In presence of 
solvents, the observed structural changes has been linked to the thermomechanical properties. 
Another PFA structure modification was obtained with the FA polymerization in presence of 
2,5 dimethylfuran. This work allowed a better understanding of the reactivity of the furanic 
resin within the wood fibers and shows that the obtained wood/PFA composites have higher 
density and resistance than their non-modified equivalents. Finally, the initiation of FA 
polymerization by levulinic acid (LA) and p-toluene sulfonylhydrazine, respectively biobased 
and « latent » initiators has been studied. The second topic of thesis concerns a new type of 
fully bio-based epoxy resin synthesized from epoxidized vegetable oils. Linseed and soybean 
oils have both been copolymerized with a dicarboxylic acid as curing agent. A first fundamental 
work was to correlate the reactivity of copolymerization with the polymer structure and to link 
them with thermomechanical properties. The obtained thermosets have been used to prepare 
nanocomposites with sepiolite. Different methods of dispersion and/or modification of sepiolite 
conduct to diverse morphologies of nanofiller dispersions into the matrix and allow tailored 
final properties of the materials. 

Keywords: biobased polymers, composites and nanocomposites, epoxidized linseed oil, 
epoxidized soybean oil, furfuryl alcohol, sepiolite, thermosets, wood 


