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Liste des abréviations

Composés chimiques

2-Ml
AcDiC
BDMA
BPA
CCA
DGEBA
DMF
DMSO
ELO
ESO
FA
FDCA
FF
HMF
IPA
LA
MA
MF
PFA
PTSA
PTSH

2-méthylimidazole

Acide dicarboxylique
N,N-Diméthylbenzylamine

Bisphénol A

Arséniate de cuivre chromé

Diglycidyl éther de bisphénol A

2,5 diméthylfurane

Diméthylsulfoxyde

Huile de lin époxydée (Epoxidized Linseed Oil)
Huile de soja époxydée (Epoxidized Soybean Oil)
Alcool furfurylique

2,5-furane dicarboxylique

Furfural

5-hydroxyméthylfurfural

Isopropyl alcool
Acide lévulinique
Anhydride maléique

2-méthyl-furan

Polyalcool furfurylique

Acidep-toluéne sulfonique

p-toluénesulfonyl hydrazine



Appareils et expressions

ATD
ATR

C80
DMA
DSC
FT-IR/IR
HSQC
MEB
MET

MO

RMN
TGA/TG
U

uT

Analyse Thermique Différentielle
Réflexion Totale Atténuée
Calorimetre de Réaction

Analyse Mécanique Dynamique
Calorimétrie Différentielle a Balayage

Spectroscopie Infrarouge a Transforméd-durier

Spectroscopie de Cohérence HétéronucléaigteSpuantum

Microscopie Electronique a Balayage
Microscopie Electronique en Transmission
Microscopie Optique

Résonance Magnétique Nucléaire
Analyse Thermogravimétrique
Ultrasonification

Ultraturrax

Abréviations latine et grec

f(a)

Hi
k(T)

Facteur pré-exponentiel

Capacité calorifique a pression constante

Energie d’activation

Module élastique

Module de perte

énergie d'activation apparente ou effective

Fonction mathématique associée au mécanismeaidaet
Enthalpie de réaction

Enthalpie partielle de réaction

Constante de vitesse

J.mol



NA

Q

Qi

R

T10%

Tg
Teébuiition
T

To, Tp, T,

tano

Nombre d’Avogadro

Chaleur totale libérée par la réaction
Chaleur libérée par la réaction a un temps
Constante des gaz

Température de dégradation évaluée a 10 % de gerteasse
Température de transition vitreuse
Température d’ébullition

Température de fusion

Température au sommet de la relaxatipfi ouy
Facteur d’amortissement

Degré de conversion

Degré de conversion a un temntps

Vitesse de chauffe

Enthalpie d’'un évenement thermique

Flux de chaleur

Densité de réticulation

mol*!

1.9
J.g*
J.moft.K?

°C
°C
°C
°C
°C

°C.min
1.9
W.gl

mol.cm®
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Chapitre | : Introduction générale

Concilier les besoins d'une population mondialéssamte avec I'impact qui en résulte sur

notre environnement est finalement le défi le gloplexe et important de notre société.

Aujourd'hui, I'utilisation du pétrole pour la syae de synthons chimiques est quasi-totale.
Dans le domaine des polymeéres, ce constat ne déragea la régle. Cependant, la

diminution croissante de cette ressource et |gtaélle ne soit pas renouvelable a I'échelle
humaine impacte directement I'économie mondialeplDs, |'utilisation non contrélée de

produits dérivés du pétrole peut conduire a desndages environnementaux importants.

Pour réguler ce déreglement généré par I’hommel’savironnement, les grandes
puissances mondiales ont accepté, par le protamI&yoto (1997) puis la directive
REACH (Registration, Evaluation, and AuthorizatafrChemicals) (2005), de promouvoir
la réduction de gaz a effet de serre et de soufapplication des principes de la chimie
verte. Ce concept de chimie du renouvelable flindéians les années 1990 par Paul
Anastas et John C. Warner. A partir de 12 pringipegncourage « l'invention, la
conception et I'application de produits et processhimiques visant a réduire I'utilisation
et la production de matieres dangereuses ». Ciesiceord avec ce concept et plus
particulierement le ™ principe, qui préconise lutilisation de matiérpeemiéres
renouvelables, que la communauté scientifique aldppé principalement durant les vingt
derniéres années, des procédés visant a synthédésematériaux a base de ressources

biosourcées.

Dans la recherche de matiéres premiéres renouesl@blur la fabrication de polymeéres,
la biomasse végétale est apparue étre un tresdmfidat. On I'estime a environ 10 000
milliards de tonnes. De plus, I'énergie solaireotamlle environ 3% de celle-ci par an.
C’est donc a partir de cette ressource que la relcbes’est attelée a créer de nouveaux
procédeés de synthése, qui soient a la fois écalegigt durables, afin de développer des
matériaux plus respectueux pour notre planéte. Mancore, les scientifiques arrivent a
extraire des molécules utiles a la fabrication algméres a partir de matieres telles que les
déchets (agricoles, papeteries,...) ou encore des-groduits de bio-raffineries. Ces
substances n’étaient pas valorisées il y a encoetgges années et étaient simplement

stockées ou détruites.

Parmi, les nombreux composants que contient la &8s vegétale, deux bio-ressources
sont reconnues pour avoir un potentiel élevé padostituer le pétrole : les huiles
biologiques et la biomasse ligno-cellulosique. €Ctemnc a partir d’huiles végétales de lin
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et de soja, et d’alcool furfurylique (obtenu pasltg@ratation des hémicelluloses présentes
dans le bois), que des matériaux thermodurcissaiesurcés ont été synthétisés durant

ces trois années de doctorat.

Ce travalil de these a été financé par la régimvence-Alpes-Cote d'Azur (PAC#)co-
financé par la société DragonKraft puis par la &sciKEBONY ASA, entreprise
norvégienne, créée en 1997. KEBONY ASA produit ldeses de bois dont les procédés
de traitements sont respectueux de I'environnemiesirs bois sont une alternative
biosourcée et durable par rapport aux bois tropic@e financement a été concretement
soutenu par le projet Région « ECOMOBIL ». En adcavec le contexte de transition
économique détaillé plus haut, I'objectif du progstt de synthétiser et d’analyser les
propriétés de nouvelles résines et compositessobioés » non toxiques, obtenus a partir

de matiéres premieres renouvelables pour une éderdurable.

Ce projet « ECOMOBIL » a été mené en complémesitadtl projet européen

« POLYWOOD » mené par KENONY ASA dont le but étt réaliser des composites
bois-polymére a partir d’alcool furfurylique (FAppr applications extérieures et marines.
Ce travail a compté pour environ la moitié desdtawde recherches. Notre collaboration
au sein de ce projet s’est concentrée dans un @raemps sur la polymérisation du FA
hors et au sein du bois. Puis dans un second tem@®£tude des composites bois-polymere
a été effectuée afin de mettre en évidence I'apgjmld résine FA. Dans ce projet européen,
d’autres équipes de diverses universités et digerdres de recherche en Europe sont
également intervenus (SP-Tratek, NFLI, PortsmoQtipenhague, As et Nice). L’avancée
de chacune des équipes composant le projet eur@pénsuivie par des responsables de
KEBONY ASA, le Dr. Stig Lande et le Dr. Per Bryrskeh, via des meetings réalisés tous

les 6 mois au sein de I'entreprise ou des univesgartenaires.

L’autre partie des travaux de these effectuée ptéseout d’abord, la synthése de résines
eépoxydes biosourcées composées d’huile de lin @ojdeet d'un durcisseur synthétisé au
laboratoire a partir de ressources renouvelables t@vaux ont été initiés en collaboration
avec la société DragonKraft (Cannes), qui formula# composites biosourcés, notamment
« 'Ecopoxy » ou époxydes « verts », avec pour abjel’introduire le maximum de
composeés renouvelables dans ses formulationsekénte cette étude est de proposer des
résines époxydes biosourcées alternatives a cetlerues a I'heure actuelle et qui
présentent encore une trop grande fraction deif@acin-biosourcés et/ou toxiques. Un
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des objectifs initiaux du projet était égalementeimplacement du bisphénol A présent en

tant que monomere dans les résines époxydes.

A partir de ces formulations, des composites oatréalisés a partir de sépiolite. Pour la

préparation de ces bio-composites, une troisieri@bmation a été faite avec I'entreprise

PIGMA’AZUR. Cette startup, basée a Nice, nous ayede préparer plusieurs composites

grace a leurs techniques et expertises de dispedsocette argile au sein de matrice

polymere.

C’est donc en accord avec le projet région « ECOMOBet le projet européen

« POLYWOOD » que cette thése s’est définie auteurais grands axes :

1.

3.

Elaborer des polyméres et des composites totalerhmsourcés de hautes-
performances

Proposer des stratégies afin de moduler les progsi€éhermomécaniques de
matrices organiques telles que les thermodurcigsabl le bois.

Corréler les structures chimiques et les proprigtés matériaux obtenus

En rapport avec les objectifs fixés, cette thésetisule autour de 7 chapitres dont 3

chapitres résultats et discussio@fdpitre 1V, V, VI ) :

Le Chapitre | est la partie introductive de cette these. Ellengtrde présenter le
theme et le contexte général de ce travail, Idéreifits projets et les partenaires qui
sont intervenus durant ces travaux.

Le Chapitre Il est consacré a I'étude bibliographique des mattitibsées pour la
synthése des matériaux biosourcés. Les composénigcieis utilisés pour
I'élaboration des polymeéres et des composites étarg issus de la biomasse
végetale, un apercu des principales moléculesfpiates la composant est illustré.
Puis, une description plus détaillée sera faite lssr principales substances
chimiques biosourcées entrant en compte dans Iethéses des matériaux
effectuées a savoltalcool furfurylique (FA) etles huiles végétales époxydées
de lin (ELO) et de soja (ESO)

Le Chapitre Il détaille les différents appareils de mesures @usichacune des
techniques et méthodes qui ont été utilisées ars @mice manuscrit.

Le Chapitre IV expose une facon innovante de protection du baisl'alcool
furfuryligue (FA) . Les résines formulées a base K, contenant un grand

pourcentage d’eau ou d’alcool, ont fait I'objet mkuétude sur I'influence de ces
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solvants sur la polymérisation &4 en polyalcool furfurylique (PFA) ainsi que
sur les conséquences apportées aux proprietésdamgraniques des polymeres
PFA finaux. L’apport duFA sur les propriétés thermomécaniques des composites
boisPFA a également été évalué. Ce chapitre présente dessiouveaux
catalyseurs (latent ou biosourcé) de polymérisatlarFA ainsi qu’'une fagon
originale de moduler les propriétés mécanique$BA via un dérivé furanique.
Les investigations par DSC, méthode isoconversitarigMN, DMA et TGA ont
permis de mener a bien ces investigations.

Le Chapitre V présente I'élaboration de résines époxydes issaagskources
renouvelables et synthétisées a pattiuile de lin époxydée (ELO) ou de soja
époxydée (ESO)en combinaison avec un durcisseur de la classeadides
dicarboxyliques. Au-dela du caractere totalemeosdnircé des formulations, cette
éetude démontre qu’il est possible de moduler lepnétés mecaniques (évaluées
par DMA et tests de traction) des copolyméres paration du ratio des
monomeres, ajout ou non d'initiateur de réactiorb@mn encore par le nombre de
sites époxydes par molécules d’huiles. Aussi, [@obonérisation entre les huiles
végetales et I'acide dicarboxylique a été étudereRMN 2D et par FT-IR.

Le Chapitre VI s’inscrit dans la continuité du chapitre précédBais composites
ont été réalisés a partir de sépiolite et de limeéspoxyde formulée a partirtdiile

de lin époxydée (ELO)et du durcisseur de la classe des acides dicaibarg.
Une étude de microscopie électronique en transoms@ET) a d’abord été
effectuée sur la capacité de dispersion de la k&pau sein de I'huile. Puis, des
composites ont été synthétisés a partir de différeourcentages et différentes
modifications de la sépiolite. Les propriétés daotim ont ensuite été compareées et
discutées grace a I'apport de la DMA, de la TGAex microscopies électronique
et optique (MET et MO). Ce travail a été effectueosllaboration avec le Dr.
Francoise Giulieri et le Dr. Nicolas Volle, respeement directeur général et
président de la société PIGM'AZUR.

Le Chapitre VIl est une conclusion générale de ces travaux de #iésuvre la

voie a de multiples perspectives.
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Chapitre 1l : La biomasse végétale

«Un composé dit biosourceé est un composé dérevdadbiomasse, c’est-a-dire de
ressources biologiques renouvelables comme lesteglates algues, les arbres, les
organismes marins et les déchets agroalimentaireette définition de la commission
européenne prouve que la nature abonde de nombreusécules valorisables pour le
domaine chimique. Par ailleurs, I'intérét pour larbasse végétale croit continuellement
depuis le début du XXle siécle. Cette ressourggglguasi-inépuisable, suscite de plus en
plus l'intérét du monde industriel. Leur but estaeiver de nouveaux synthons chimiques
ou encore de remplacer ceux issus de ressourcesigrés. Le fait de s’affranchir des
fluctuations du pétrole est un enjeu majeur powéeeloppement stratégique des pays et
des industries. Cela permet de diminuer les dégesisenatieres premieres et surtout de

diminuer les risques financiers.

Ce chapitre a pour but de faire une présentatisrpdacipales substances contenues dans
une plante terrestre ou un arbre et pouvant étozis@es dans le domaine des polymeres.
Aprés une breve introduction sur la structure diggetaux ainsi que sur leur composition,
deux composés biosourcés, l'alcool furfuryliqudesthuiles végétales époxydées, seront
présentés plus en détails. lls seront utiliséslpauite pour I'élaboration de polyméres

thermodurcissables.

|. De la biomasse végétale a I'obtention de molécules

plateformes

.1 Les cellules végétales : une structure complexe

Toute plante est constituée d’'une haute densitéetlele. Chaque cellule, d’'une taille
moyenne de 30 um, contient a la fois une lamellgemoe (ML), une paroi primaire (P) et
une paroi secondaire. D’un point de vue chimiges,amuches sont composées en grande
partie par trois macromolécules reliees entre ellas cellulose, ’hémicellulose et la
lignine. Des composés pectiques (polysaccharidegerdgenes riches en acide
galacturonique) et des protéines entrent égaledserd la composition des cellules. Tous
ces constituants sont liés entre eux au sein desspzellulaires et déterminent la structure
ainsi que les propriétés du végétal. L'organisatibifarchitecture complexe de ces cellules

sont présentées éigure 1.
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— S

- 33 Secondary
— 2 wall

~—~— p Primary wall

T ML Middle
lamella

Figure 1 : a) Structure des cellules d'une plante montrardifé&rents types de parois les
constituant. b) Image MET d’une coupe transveraaéejonction de trois cellulés

Cette figure met en évidence que la lamelle moy€kihg est le lien entre les cellules leur
assurant une bonne cohésion. Cette lamelle, mdsdeaf,2 a 2 um d’épaisseur, est
constituée en grande partie de composés pectiquedgs plantes et de lignine pour les
arbres.

La paroi primaire (P) est constituée de composésques mais eégalement de cellulose et
d’hémicellulose. La cellulose, présente dans gedtei, est orientée de fagon tres aléatoire
le plus souvent en pelote, intercalée entre hélnlosk et composés pectiqdes
Relativement mince (< 0,1 um), la paroi primaireesgéenéral difficile a différencier de

la lamelle moyenne (ML).

La paroi secondaire est la partie la plus épaissa dellule. Il s’agit de la partie principale
et également de la plus complexe. Elle se dévelmppgue la paroi primaire est arrivée a
maturité et se divise en trois couches distinctk, :S2 et S3 (la couche S1 étant adjacente
a P). Les épaisseurs de couches sont typiqguemdéni de0,3 um pour la couche S1, de 1
a5 um pour la couche S2 et enfin de 0,1 um pocolehe S3 Elle est essentiellement
composée de cellulobmais contient également de I'némicellulose eedighine. Comme

le montre laFigure 2°, ces trois composés s’assemblent d’'une maniéteyare dans

cette paroi: la cellulose forme de longues chaiappelées microfibrilles qui sont
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recouvertes d’hémicellulose et liées entre elledghbgnine. La cellulose a, parmi tous les
constituants, le plus haut module mécanique (eniB8 GPa). De ce fait, son pourcentage

ainsi que son orientation vont déterminer les péags mécaniques du végétal

Hémicellulose

Cellulose

Figure 2 : Schéma représentant 'assemblage particulier delllalose, de la lignine et
de I'némicellulose au sein de la paroi secondaire

.2 Composition des végétaux

Comme présenté précédemment, tout végétal est c@Empale trois
macromolécules principales : la cellulose, I'hérhidese et la lignine. Ces trois
biopolymeéres sont des précurseurs de la biomaggendant, les proportions de ces trois
constituants varient suivant I'origine botanique\dgétal, I'endroit géographique ou ils

grandissent ou encore suivant I'age de la pldfiableau 1).
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Tableau 1 :Pourcentage de cellulose, d’hémicellulose et dedgcompris dans différents
types de plantes (évalué sur masse séche)

Type de plantes Cellulose (%) Hémicellulose (%) ning (%)
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 mais 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 comppeésent étre accompagnés d’autres
biopolymeéres de poids moléculaires plus faibles €noore de composés inorganiques).
Les sectiondl.2.1 a1l.2.4 détaillent les composants majoritaires et minaetaid’un

végétal.

|.2.1 La cellulose
En 1838, Anselme Payen, chimiste francais, déc8uisele et détermine la formule
moléculaire d’'un composé solide et fibreux, apra®rd traitements acido-basiques de
végétaux. L'année suivante, 'Académie FrancaiseSigences se réunira et appellera ce

composé « cellulos€»

Avec une production estimée a environ 75 milliasldstonnes par af) la cellulose est le
matériau organique le plus abondant sur Terre. €dteconsidérée comme une matiere
premiére quasi inépuisabteC’est le principal constituant des plantalfleau 1) etsert
principalement a maintenir leur structure. La dele peut également étre présente dans
les bactéries, les champignons, les algues et m@&mee certains animaux marins

(Tuniciers).

La cellulose est un homopolymére linéaire qui esistitué d'unités D-glucopyranose
(sucre cyclique a 6 atomes). Chaque unité, vriliéee a I'autre de 180°, est liée a l'autre
par les positionspB-1,4 formant un polymére linéaife (Figure 3a). C’est une
macromolécule de haut poids moléculaire pouvaairatte un degré de polymérisation de
9 000 a 10 000 unit&s La cellulose doit sa structure fibreuse aux naubes liaisons

hydrogene, a la fois présentes entre les unitésoglwanose (liaisons intra), mais
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egalement formées entre chaque chaines linéameso(ls inter) Figure 3b). Elle est créée
par photosynthése a partir de deux enzyfnes cellulose synthétase (créant les liaisons
B-1,4 entre les glucosides) et les protéines cluéirdike (favorisant la cristallisation et
permettant la formation de la structure supramdéd@). Des études par spectroscopie ont
montré que la cellulose native (c’est-a-dire ndleyeest majoritairement cristalline avec
deux formes distinctes métastables €t 15)*°, alors que la cellulose synthétisée en

laboratoire est, quant a elle, amorphe.

Cellobiose Unit

OH
/ % OH
a) Hio 6'3(%? 0
OH

OH /n

b) \ H \ H
......... O s Hunun0 s H

\ Cellulose | /

Figure 3 : a) unité constitutive de la cellulose : la celtd® ou (I'anhydroglucose), b)
structure de la cellulose avec les liaisons hydnegetra- et inter-, rendant sa structure
fibreuse®

1.2.2 L’hémicellulose
Le terme hémicellulose est introduit pour la premifois en 1891 par E. Schulze pour
désigner un polysaccharide insoluble dans I'eais mai peut étre extrait des plantes par
un solvant alcalitf. Par rapport a la cellulose, la solubilité etdasibilité a I'hydrolyse de
I’hémicellulose sont plus grandes. Ceci est d0 &tsacture amorphe et de son poids
moléculaire plus faible (500 a 3 000 untis

L’hémicellulose est le second polysaccharide les piésent sur Terre apreés la cellutBse
Contrairement a cette derniére, 'némicellulosena structure beaucoup plus complexe.
En effet, les hétéropolyméres de I'hémicelluloset smmposés de différentes unités
monosaccharidiqués® en G (pentose) telles que le xylose ou l'arabinose,enuG

(hexoses) telles que le mannose, le glucose, é&ale ou encore le rhamnoB&(re 4).
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L’hémicellulose peut également contenir d’autresipgosés provenant de I'oxydation de

ces sucres comme l'acide galacturonique ou glucguen

-

‘Q\ C; Sugars

Cg Sugars
OH H OH
o] OH -3
Q HoP SN O HO,, HO,, HO HO\_~
HoW “oH ’\Lz' n. i 5 Q
T W R Galactomannan, typical of Fabaceae seeds HOPN O HO oH  HOT O™ SO
; OH oH OH OH
Xylose Arabinose
4 Glucose Mannose Galactose  Rhamnose

& &

& ® 6 6

Glucuronoarabinoxylan, typical of commelinid

monocots
Hemicelluloses

Figure 4 : Représentation schématique de I'hémicellulose giresdes différentes unités
monosaccharides la composént

Il s’agit d’'un polymere linéaire branché se formgréce a I'enzyme glycosyltransférase
qui lie les différents sucres sur la chaine lingaira composition de I'hémicellulose et le
pourcentage des différents monosaccharides vaiefionction du type de plantes et de
I'endroit géographique ou elles grandissent. Leangl est le monosaccharide le plus
abondant de I'hémicellulose. Il constitue la pareilulaire d’un bois dur et d’'une plante

herbacée de 20 a 30 % ; ce pourcentage peutasign’p 50 % dans les plantes grakses

Les hémicelluloses forment un réseau complexe asolis qui assurent la résistance

structurelle des parois des cellules végétalesmanles fibres de cellulose avec la lignine.

1.2.3 Les lignines
En 1856, Franz Ferdinand Schulze, rapportant &ismh de la cellulose par Payen a son
université, appelle pour la premiére fois la padigsoute du procédé : lignifeLe mot
« lignine » vient du latin kignum» qui signifie littéralement bois. C’est le biopwlére le

plus abondant sur terre apres la cellulose.

La lignine est un polymeére tridimensionnel amorpiethétisé par couplage oxydatif entre
trois monomeres phénoliques : I'alcgetoumarylique, I'alcool coniférylique et I'alcool
sinapylique. La fraction de chacun d’entre euxevan fonction du type de planfeapleau

2). Par sa forte composition aromatique, la ligreseresponsable de la structure rigide de
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la planté! et résiste a la plupart des attaques de microa@mges ou de moisissutés
ralentissant ainsi sa dégradation. L’assemblageotitmere se fait dans plus de 65 % des
cas par des liaisons éther de tpp@®-4*1° (les plus fréquentes sont les de t@pp@-4 aryle)

; d’autres types de liaisons, diverses et hétémgésont rapportées par Azadi ét.al

L’extraction de la lignine est possible suivantf@iénts procédés (kraft, organosolv,...),
mais sa grande hétérogénéité rend sa séparatimil@i$ans que sa structure initiale ne

soit dégradée.

Tableau 2 : Teneur en lignine dans différents types de végéshuskructure chimique des
trois unités primaires la composa&nt

Lignine (%) Unité phénylpropane (%)
OH OH OH
Structure N N S
OH OH OH
Alcool Alcool Alcool
p-coumarylique coniférylique sinapylique
Bois tendre 25-35 - 90 - 95 5-10
Bois dur 18 - 25 - 50 50
Plantes grasses 17 - 24 5 75 25

|.2.4 Autres composeés
Outre les principaux constituants présentés préagat, d’autres composés organiques
sont extractibles d’une plante par des solvantaifad ou apolaires. Ainsi, il est possible
d’obtenir des ester d’acides gras, des terpénssi@tesés phénoliques ou encore des acides
résiniques présents dans la subérine, la cutis¢afens ou bien encore dans les graines de
végetaux oléagineux. Les plantes contiennent égaiedes composeés inorganiques en tres

faible proportion comme le potassium, le silicidengalcium...

La subérine se trouve principalement dans I'écaosmuvrant les arbres comme par
exemple celle du chéne liege (Quercus suber) aireffrésente environ 50 % de sa

structuré®. Ce polyester non linéaire, dont une partie dérlacture rappelle les monomeéres
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de lignines, contient de tres longs fragments aliglnes qui conférent un caractere
hydrophobe au matériau naturel qui le conéiéhtComme la subérine, la cutine procure a
la plante une certaine hydrophobicité. Elle esstitmée d’acides gras endet Gscomme

'acide palmitique, I'acide stéarique et l'acideéiojue. Ces acides gras forment une

pellicule sur la surface externe de la plante amelticulé”.

Concernant les tannins, ce sont des polyphénolsept® notamment dans les fruits,
certaines plantes (théier) ou certaines écorcebré'a(chénes). Les tannins sont composés
de polyols et de flavonoides (le plus connus égacatéchine). En raison de leurs grandes
diversités structurales, les tannins sont diviséd4 elasses : les gallotanins, les tanins
condensés, les tanins complexes et les ellagitabég utilisation traditionnelle dans la
fabrication de cuir a été étendue a d'autres agijlics (adhésifs pour le bbjisnonomeéres

époxyde®) en raison de leurs potentiels a former des mauiéules.

Pour finir, les graines des végétaux oléagineux également des composés importants
pour la chimie. Les huiles qui en sont extraitest sdilisées depuis des siecles comme
additif alimentaire (olive, tournesol) ou encoreupcdfabriquer des peintures (lin,
carthames). De plus, leur utilisation en chimiecsfait d’année en année et cela depuis
plus de 20 ans en raison de leur grand potenggpdication. Lasection 11l de ce chapitre

détaille plus précisément le potentiel de ces Buile

|.3 De la biomasse lignocellulosigue a la production de

molécules « plateformes »

Par sa grande diversité, la biomasse lignocellglesiest une tres bonne candidate a
I'élaboration de molécules plateformes pour la ¢himverte » ou pour I'élaboration de

biocarburants (Figure 5).
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Lignocellulosic Feedstock Biorefinery - LCF-Biorefinery

Lignocellulosic Feedstock (LCF)
e.g. Cereals (Straw, Chaff); Ligno-Cellulosic Biomass (e.g. Reed, Reed Grass );
Forest Biomass (Underwood, Wood); Paper- and Cellulosic Municipal Solid Waste

i

| Lignocelluloses (LC) |
]

f ¥ ¥
Lignin Hemicelluloses/ Polyoses Cellulose
Phenol-polymer” “Pentosen-Hexosen-polymer” .Glucose-polymer”
Hydrolysis |
Natural Binder Xylose . Plant Edl;m Cellulose- Hfrﬂé'?gﬂs
: ickeners, Bsves, H
and Adhesives (Pentose) Protactive Colloids. applicants
Emulsifiers, Stabilizers
L+ Sub-bituminous Xylite l Glucose
Coal Sugar-Substitute HMF (Hexose)
Sulphur-free (5-Hydroxymethyl-furfural), !
ulphur- Furfural ini i ;
N Solid Fuel Levulinic Acid Fermentation
Products
: Furan Resins ‘ Softener + .
.| Chemical Solvents Fuels
Products : e.g. Ethanol
Chemical Products ‘ Lubricants * Organic Acids
- e.g. Lactic Acid
Nylon 6 ; Chemicals and + Solvents
Nylon 6,6 Polymers Acetone, Butanol

Figure 5 : Potentiel de la biomasse lignocellulosique a faules produits biosourcés

En revanche, sa structure ultra-complexe requieg téchniques d’extraction et de
purification bien particulieres. La méthode de sépan la plus utilisée est I'hydrolyse.
Plusieurs techniques d’extraction existent dans lit@raturé”?42° Par exemple,
I'extraction de la cellulose se fait par hydrolgseymatique. L'extraction de la lignine ou
de I'hémicellulose se fait par hydrolyse acide asiue, du fait de la différence de stabilité
de ces deux biopolyméres en fonction du pH. En,défdignine est soluble a pH trés acide

(1 - 2) alors qu’il faut un pH trés basique (1@} four arriver a solubiliser 'hémicellulose.

Apres hydrolyse, la cellulose et 'hémicellulosefsgmentent pour donner des pentoses
(xylose,...) et des hexoses (glucose, fructose, nsamno) et qui, aprés déshydration,
conduisent a la formation de deux molécules :tieifal (FF) et le 5-hydroxyméthylfurfural
(HMF) (Figure 6).

Il s’agit 1a de deux molécules tres importantesrdawchimie « verte », faisant partie du
« Top 10+4 » des composés biosourcés les plusasaEnty. Le FF et le HMF sont les
principales « molécules plateformes » issues deéékhydratation de la cellulose et de
’hémicellulose. D’autres molécules plateformes oy@nant d’autres ressources
biologiques) existent comme le rapportent Farméfastcaf?.
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Biomasse Végétale

/ \

Cellulose

Hémicellulose

| |

Pentose L Hexose
(Xylose) (glucose, Fructose,...)

H‘l-H,O H’l-H,O
I Ny HO\/@\WH
o o

o} o}

Furfural (FF) 5-Hydrométhylfufural (HMF)

Figure 6 : Schéma représentant I'obtention du furfural é-cwdroxyméthylfurfural a
partir de la biomasse végétale

La synthese du HMF est basée sur une triple déatatdm d’hexoses en milieu acide
(notamment le glucose). La chimie du HMF est bienntie et permet notamment la
synthese du 2,5 diméthylfurane (DMF), de I'acideulénique (LA), de la caprolactone...
Il est surtout le précurseur de l'acide 2,5-furatiearboxylique (FDCA), un dérivé
furanique qui a démontré de trés bonnes capacitésmalacer I'acide téréphtalique,
isophtaliqgue ou adipique pour la synthése de palyasy de polyesters ou encore de

polyuréthane'$3

Comme pour le HMF, la synthése du FF est réalisgéenpdrolyse en milieu acide des
pentoses (en particulier des xyloses contenus gandéchets agricoles) suivie par une
triple étape de déshydratatfdnUne voie de synthése via des composés pétrosoasté
€galement possible mais n’est pas viable économmgoe La chimie du FF est en
perpétuelle développement et permet la syntheseouohibreuses molécules dont les plus
connues sont présentéedégure 7. La voie de synthése la plus employée est celteante

a I'alcool furfurylique (FA).
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o) (0]
/ @AOH HJ\@AOH \

0 Alcool Furfurylique
5-Hydromethylfurfural (HMF)
(e) I R o (0]
\ /) \ OH
Furylidéne cétones
Acide furoique
(0]
\ /
Furane
(0]
@/\NHZ
HOOC COOH Furfurylamine

0% _o 0. _o
Acide maléique U g
Anhydride maléique Furanone

Figure 7 : Obtention de molécules plateformes a partir dfufaf'®33

[I. L’alcool furfuryligue

1.1 Synthese de l'alcool furfurylique

L’alcool furfuryliqgue (FA) est produit industrielleent par I’nydrogénation catalytique du
furfural (FF). Si le FF est utilisé a I'heure adte®3*en tant qu’agent d’extraction, comme
solvant ou bien encore comme composé de départigpdaiorication de biocarburants, 85
% de sa production mondiale est convertie erf. i effet, ce haut pourcentage de
conversion est di aux nombreuses applications inellss de cet alcool notamment grace

a sa capacité a polymériser. Ce point sera dévéldaps Iasection 11.2.

Deux voies de transformation du FF en FA sontagtéds en industrie : la réduction en phase
vapeur et celle en phase liquili&. En phase liquide, la réduction implique une forte
pression et une température élevée. Ces condeiperimentales drastiques favorisent la
production de sous-produits résultant de lI'ouvertdes cycles furaniques. En phase
vapeur, la sélectivité va dépendre du catalyselis@iet peut donner outre le FA, des

produits secondaires tels que le 2-méthylfurarie &trahydro-alcool furfurylique.

Durant un demi-siecle, le catalyseur utilisé pag deux voies était le catalyseur d’Adkins
(catalyseur a base de cuivre et de chrome) aveengement pouvant aller jusqu’a 98 %.
Depuis, des catalyseurs moins dangereux, plus cespex de I'environnement et

présentant une sélectivité et une conversion dé 9t été développés pour remplacer ce
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catalyseur comme le Cu/MgO, le Cu/Ca/saD le Pt/TiQ/SIOy. Des alliages tels que Fe-
Ni-B ou Mo-Co-B peuvent également étre utilisésrgawéduction du FF en phase liquide.
Ces deux exemples d’alliages sont trés intéressanits permettent d’obtenir des taux de
conversion tres proches de 100 % (conditions exyaiales : température = 100 °C ;

pression = 1 MPa).

1.2 Propriétés, réactivité et applications

L'alcool furfurylique est sous forme d’un liquidmiupatre a température ambiante. Bien que
biosourcé, le FA est un composé cancérigéne equeXi*® (cytotoxique, neurotoxique).
Les caractéristiques physiques de Il'alcool furfqong les plus importantes sont détaillées

ci-dessous :

- Masse molaire : 98,1 g.mbl

- Point de fusion : -29 °C

- Point d’ébullition : 170 °C

- Densité : 1,135 g.mk(a 25 °C)
- Moment dipolaire : 1,9 D

De par sa solubilité dans I'eau, dans les solvagEniques (benzene, éther) et les alcools
de faible poids moléculaire (d0 en partie au sy@rdixyle le composant), le FA peut étre
utiisé comme solvant ou co-solvant dans les etitnas. Concernant sa réactivité, la
présence du groupement alcool le rend sujet aé&esions d’oxydation, d’estérification
ou encore d’éthérification conduisant a divers\@&ifuraniques. Par exemple, le FA peut
conduire par hydrogénation contrdlée au 2-méthgifar ou encore au 2-
méthyltétrahydrofurane, deux molécules promettedaas le domaine des biocarburants.

Le FA est relativement stable en milieu basiquenidieu légerement acide, il est possible
d’obtenir des acides carboxyliques aliphatiquesoparerture du cycle furaniqéie®® Des
études ont par exemple mis en évidence qu'’il ptasible d’obtenir de I'acide lévulinique
(LA), composé précurseur pour I'élaboration de nmeuk produits «-valerolactone,
dérivée d’alcanes, .23%142 || peut étre aussi utilisé en tant que solvatdstfiant et
biocarburant. En présence d’'un acide fort, le FAni® un carbocation tres réactif et peut
ainsi polymériser selon un mécanisme de polyméoisatationique en une matrice

thermodurcissable : le polyalcool furfurylique (PFA
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La polymérisation du FA en PFA reste a I'heure elt&la principale utilisation industrielle
du FA car contrairement au monomere, le polymemaédoa la particularité de ne pas étre
toxique. Ses domaines d’application sont diveenfarcemertf“**ou colle® pour le bois,
moules de fondert& protection de la corrosibh et augmentation de la résistance

thermique des matériaux.

Le PFA est également un polymeére tres apprecié lparonfection de matériaux avancés
tels que les membranes (séparation dé*gdzlessalement de I'efy les électrodéd, les
nanotube¥ ou les nanosphérégle carbone, ou encore pour la fabrication de hesté

Il est également utilisé dans la formulation de posites en combinaison avec des fibres
naturelles (lignin®, cellulosé&®, chanvré’), argiles?, silice®® ou tannin.

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

de la cinétique de polymérisation ainsi que duéatdes réactions est primordiale.

1.3 Mécanisme de polymérisation

La polymérisation de l'alcool furfurylique se faigaa bas pH, des études mécanistiques
ont été effectuées en utilisant plusieurs claseasathlyseurs acides :

- Bronsted : acide phosphoridtieacide sulfuriqu®
- Organiques : acidg-toluéne sulfoniqu& %4 anhydride maléiqie®® acide
trifluoroacétiqué’

- Lewis : tétrachlorure de titaffeou d’étair§®, dichlorure de zirfé, iod€®

La polymérisation de I'alcool furfurylique est un&action tres exothermique qui obéit a
un mécanisme complexe se faisant principalemedésnr étapes. La premiere étape se fait
en phase liquide et est induite sous l'action dialgaeur acide sélectionné. Elle a été
proposée par Dunlop et Petérsn 1953 et a été confirmée depuis par différeftiases®.

Elle consiste en la condensation d’'un groupemedtdxyle d’'une molécule de FA sur la
position G d’'une autre molécule de FA. Ces réactions de dialtgtion conduisent a la
formation d’'un oligomére linéaire ou les cyclesafiques sont branchés entre eux par un
pont méthyleneRigure 8a). Dans une moindre mesure, il peut également seefoun
pont diméthyle éther entre deux furanes par la eonsation directe entre deux hydroxyles.

Bien que cette réaction existe, il a été démonigtlg structure formée reste minithear
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le pont CH-O-CH, tend a se transformer en pont méthyléne, induisafdrmation de
formaldéhydé’.

Les oligomeres de FA formés subissent ensuite sssmment des réactions de
protonations et de déprotonations menant a unaehiaiaire ou les doubles liaisons C=C
sont conjuguéés®® La formation de I'oligomeére conjugué est visiBlé’ceil nu par un

changement de couleur de la solution : de jaurfétn@leur du monomére de FA) a noire

(couleur due a la formation de chromophores).
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Figure 8 : Les différentes étapes de polymérisation du FA fqanation de I'oligomere
par polycondensation sous l'action du catalyseudea¢ (b) formation de séquences
conjuguées ; (c) réticulation par cycloadditionstylee Diels-Alder ; (d) réticulation par
additions électrophiles
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Une fois I'étape d’oligomérisation terminée, unewale étape de polymérisation est
observée. Il s’agit de la réticulation qui va tfansier le réseau 2D (oligomere linéaire) en
un réseau 3D. Les réactions chimiques conduisapblgmere PFA final peuvent se faire

suivant deux mécanismes :

- La premiére possibilité est une addition électrtepbur la forme conjuguée de
I'oligomére comme le montre FEigure 8d. Une étude de modélisation ab-initio
réalisée par Montero et &.a montré que les carbones $nt plus enclins a
étre attaqués par une espece électrophile parntagypocarbones £ou G.

- La seconde possibilité est une cycloaddition de ls-Alder entre un cycle
furanique (diéne) et un cycle dihydrofuranique iidighile) comme représentée
enFigure 8c. Choura et &f® ont démontré par une étude de modélisation que

cette possibilité de réaction était la plus favteabla réticulation du PFA.

Il faut également noter que durant la polymérisat@ plus particulierement pendant
I'étape de formation des oligoméres, des réactiosvertures de cycles peuvent avoir
lieux (Figure 9). Ces séquencesdicétoniques ont été mises en évidence par IR da@s
étude de Conley et’dl Des études plus récentes par spectrostpa a l'aide de calculs
théorique& ont démontré que ces ouvertures de cycles furasigant possibles mais

restent tres minoritaires.

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

Concernant la cinétique de polymérisation, des eftuchromatographiques (liquide
exclusion stériqui) ont été faites montrant un mécanisme complex@e@iant, ces
techniques analytiques sont limitées par la fougnzentation de viscosité au cours de la
polymérisation, limitant ce type de technique &ap® d’oligomérisation. De plus, le
changement de polarité provenant de la transfoomatu FA polaire en PFA apolaire,
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empéche 'étude de se dérouler de facon optimads. €@udes par analyse thermique,
notamment par DSC, ont été également conduitese @sthnique semble étre mieux
adaptée pour I'étude cinétique de la polymérisatamma mesure de la variation du flux de
chaleur reste possible malgré la forte augmentakgoviscosité et le changement d’état du
matériau. La DSC permet ainsi d’obtenir des infdroms sur la réaction durant quasiment

toute la polymérisation.

L’étude de la polymérisation du FA en DSC a étdigéa pour la premiere fois en 1979
par Milkovic et af3. Ils ont pu mettre en évidence un mécanisme dgnpoisation en
plusieurs étapes. Cependant les études de cinélaggques de I'époque n’ont pas permis
I'obtention de résultats trés approfondis. Deslté®iplus détaillés sur la polymérisation
du FA par DSC ont été obtenus plus récemment payoGai al®® via une étude cinétique
plus adaptée a I'aide des méthodes isoconversiesratancéés’® Par cette technique et
grace a l'exploitation de données DSC, I'énergiactivationE, a pu étre calculée en
fonction du taux d’avancement de la polymérisatipsans formuler d’hypothése sur les
mécanismes complexes de cette polymérisation. dé&toet en évidence des changements
importants de mécanisme durant la polymérisatioRAlgaans I'aide de molécules modeéles.
Les méthodes isoconversionnelles seront dévelopgéaes leChapitre Ill . L'étude

portant sur le FA sera, quant a elle, dévelomaes |eChapitre IV .

[11. Les huiles végétales : une alternative biosourcée

pour la synthéese de résines époxydes

[11.1 Contexte général des résines époxydes

Depuis leurs mises sur le marché aux alentoursudieSes 1950, la production de résines
époxydes n'a cessé de croitre pour dépasser léfiéchmde tonnes par an depuis 26°L0
Les résines époxydes réticulent de maniere irréensar réaction d’'un durcisseur (amine,
anhydride...) sur un monomere époxyde, généralenoestizaction de la température. De
la formulation a l'utilisation, cette classe derthedurcissables présente de remarquables

propriétés et également de nombreux avantdges
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- Aucune émission ni perte de réactifs durant lapeélysation

- Existence de nombreux monomeéres ou de co-mononggasettant la
modulation des propriétés mécaniques, en ayanTglasssi bien basses que
hautes

- Grande versatilité des réactions chimiques graaeaactivité du cycle époxyde

- Faible rétractation du polymére pendant la rétionha

- Forte adhésivité sur un grand nombre de surfaces alda présence de
groupements polaires

- Possibilité d’ajouter des additifs afin d’amélioartaines propriétés comme

par exemple la ténacité ou la transparence

Cette polyvalence ainsi que leurs trés bonnes igtégr(mécanique, thermique, résistance
aux produits chimiques) font que I'on retrouve tésines époxydes dans une tres large
gamme d’applications comme le montrd-lgure 10. Cette figure illustre que 50 % de la
production de résines époxydes est utilisée ergiamrevétement, du fait de leur capacité
a protéger les métaux de la corrosion. Les résipesydes sont notamment utilisées dans
la protection des coques de bateaux, des éoliedessganalisations d’adduction d’eau
potable ou encore dans les boites de conserves eahnettes de soda.

Adhésifs Autres
6% 3%

Composites
18%

Electroniques
8%

Electriques
2%
Peintures / Revétements

. 50%
Constructions

13%

Figure 10: Demande mondiale de résines époxydes dans dif§&lemaines industriéfs
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Le monomere époxyde le plus utilisé a I'heure dtest le diglycidyléther de bisphénol
A (DGEBA ou BADGE). Il dérive de la réaction entte bisphénol A (BPA) et
I'épichlorohydrine en présence d'hydroxyde de soffiu Si les polyméres époxydes
formulés a base de DGEBA ont démontré leur efftéate BPA pose probleme depuis une
guinzaine d’années car, en plus d'étre issu dwlegtce monomere phénolique est un
perturbateur endocrinien. Il est classé CMR repiigiee de catégorie 2 voire 3 suivant la
réglementatio?’. Des centaines de publications ont pu mettre étegee la toxicité du
BPA autant sur 'homme que et I'environnement, marrés faibles dos#<® Alors que
ce precurseur phénolique est utilisé depuis plud@eans, cette récente classification

implique des changements dans le monde des ré&poaydes.

Dans une nouvelle chimie basée sur les ressouecesivelables, la recherche physico-
chimique s’est donc orientée vers le développendenhouveaux polymeéres issus de
synthons biosourcés ayant les mémes propriétés Eme rentabilité que les produits
pétrosourcés actuellement mis sur marché. Auveegad?® ont récemment fait le bilan
des prépolyméeres époxydes provenant de ressousresuvelables. Leurs travaux
bibliographiques montrent que les alternatives daiosees permettant de remplacer le
DGEBA en tant que monomere époxyde de départ sambreuses. En effet, la biomasse
végétale ainsi que les dernieres avanceées sapr@ffipermettent d’'obtenir des monomeres
époxydes a partir de lignine, d’huiles végétalémmitions, de sucres, de polyphénols ou
encore de terpénes. Parmi toutes ces possibilibéie attention s’est portée sur les huiles

végetales.

[11.2 Composition et réactivité des huiles végétales

Les huiles végétales ont permis de développer,isiggusieurs décennies, une voie de
synthése de polymeres biosourcés prometteuse sonrdie leur disponibilité, de leur
biodégradabilité ainsi que de leur faible toxici@®&s huiles sont composées de différents
triglycérides ; c’est-a-dire d’'un cceur glycérol (paintillé sur laFigure 118 ou les
fonctions alcool sont estérifiées par des acidd# gras » en raison de leurs longues
chaines aliphatiques. Les acides gras les plusntaisont représentés sufFigure 11b.

lls sont composés de 0 a 3 doubles liaisons carbarmne et contribuent a environ 95 %
de la masse totale d’'une molécule d’Hifilée Tableau 3résume la composition ainsi que

les propriétés des principales huiles végétalesc@mant la composition de chacune, il
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est important de signaler que le pourcentage dguehacide gras peut légerement varier
par rapport a la nature de la plante, la cultuesid, la saison ou encore les conditions de

croissanc¥.

O~ ~_~_~_COOH (2)
e~~~ ~_~_COOH (3)
~ T~ _~_~_~_COOH (4)

o} & WVVWCOOH (5)

R :
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Figure 11 : (a) représentation générale d’un triglycéride.lék)acides gras composant les
huiles végétales les plus courantes : (1) aciderigtée, (2) acide oléique, (3) acide
linoléique, (4) acide linolénique, (5) acide érumq (6) acide ricinoléique, (7) acide
petroselinique, (8) acide calendique, (9) acideleostéarique, (10) acide santalbique et
(11) acide vernoliqu#

Tableau 3 : Compostions et propriétés des principales huggiale®

Acide Gras (%)

Huiles Nombre Indice  Palmitique Stéarique Oléique Linoléique Linolénique

végétales d'insaturations d'iode®
a

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 34 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

2 Nombre moyen d'insaturations par triglycérifi@uantité 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 plusigiécles par les artistes peintres en raison
de leurs propriétés siccatives, c’est-a-dire lacap de polymérisation des doubles liaisons
carbones-carbones lorsqu'elles sont exposéesyaéin® de I'air. A I'heure actuelle, de
nouveaux procédés chimiques permettent la modiicates triglycérides via différentes
fonctions réactives (présentées igure 12). Par leur grande diversité de réactions
possibles et le besoin nécessaire de remplacezdssurces non-renouvelables, les huiles
végétales sont de plus en plus utilisées dans ldende la chimie. Leur production a
guasiment doublé depuis les années 2000 et ragmute en constante évolution pour
atteindre 180 millions de tonnes en 2¥16n retrouve les huiles végétales dans des
applications tres variées comme les carburantdubediants, les agents d’extraction ou

bien comme réactifs pour la fabrication de polyrs€re

Pour la fabrication de polymeres en particulierexiste un type de fonctionnalisation
permettant la synthese de matériaux hautes perfmesa I'époxydation de la double
liaison C=C. Ce procédé permet des réactions phusatiles par rapport aux doubles
liaisons carbone-carbone. En effet, si les institma ne donnaient accés qu’a I'obtention
de polyméres filmogenes, grace aux cycles époxytlest possible de synthétiser des
polymeéres tridimensionnels tout en ayant égalenemtossibilité de réaliser des films

thermo-mécaniquement plus résistants.

Figure 12 : Différentes fonctions réactives d’'un triglycérid¢a) groupement ester, (b)
double liaison C=C, (c) position allylique, (d) lbane en position d’'un groupement ester

Afin de réaliser des matériaux par cette voie chuaj le hombre moyen de doubles
liaisons C=C par triglycéride est important calohne une indication sur la réactivité de
I'huile végétale. Lélableau 3 nous montre que l'huile de lin et de soja présentae

excellente capacité a polymériser. Le nombre ébimgaturations est di au pourcentage
élevé d'acide linolénique pour I'huile de lin, &taide linoléique pour I'huile de soja. Ces

deux huiles seront étudiées par la suite pournghege de résines époxydes biosourcees.
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Une fois époxydées, ces deux huiles végétales @mbdtré leur capacité a fournir des
résines biosourcées avec des propriétés thermoigéean élevéds. De plus, en
choisissant au préalable le type de durcissewsstilpossible de moduler les propriétés
thermomécaniques du polymeére final. On peut aibrir des températures de transition
vitreuse allant de - 20 °C a 150 °C suivant I'hntde durcisseur choisis. Ldg basses
sont plutdt obtenues en utilisant des durcissdiphatiques?®3 tandis que le3, hautes

sont obtenues avec des durcisseurs ayant au moingle aromatiqué*>.

Des recherches ont également été conduites sur@anges huiles végétales/DGEBA afin
de modifier les propriétés mécaniques finales deaé. Ces études ont mis en évidence
gue l'augmentation de la fraction d’huiles végé&alaminuait a la fois le module élastique,
la transition vitreuse et la stabilité thermiquemhlyméré®®’. En revanche, cet ajout de
triglycérides apporte une plus grande ductilitperinet de diminuer la rigidité du réseau,
le rendant plus résistant aux chocs ou a I'élongdti La polymérisation des huiles

végétales époxydées sera étudiée et développédedaimapitre V.

En raison de leurs capacités a former des matéhaukes performances, la recherche

scientifique s’est donc adonnée a générer desshuiigétales époxydées.

111.3 Méthodes d’époxydation des huiles véqgétales

La stratégie d'époxydation a été explorée parmiffi©s voies afin de générer des dérivés
fonctionnels de triglycérides. La stratégie la plamployée dans lindustrie est
communément appelée I'époxydation de PrilezHa8{Figure 13a) Ce procédé consiste
en la formation in situ d'un peracide organiquence par exemple I'acide performique ou
I'acide peracétique. Ce dernier est obtenu paidiaciu péroxyde d'hydrogene sur l'acide
carboxylique corresponda&hten présence d'un acide fort de BronstedS®). Le
désavantage de ce procédé est l'utilisation deaee fort qui conduit la réaction a une
faible sélectivité (rarement au-dela de 80 %), @ difficile séparation des produits, a une
étape supplémentaire de neutralisation et enfan@irosion des équipements chimiques
utilisés. Afin d’augmenter la sécurité du procédée résine échangeuse d’ions peut

remplacer I'acide de Bronsted.

Un autre désavantage de ce procédé est I'utilisakion peracide qui peut conduire a des
réactions secondairé@8 et plus particulierement a I'ouverture des cyépsxydes formés,
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augmentant la viscosité finale de l'huile végétapoxydée. Malgré la consommation

partielle des cycles époxydes au cours des réactiecondaires, la conversion classique
des liaisons insaturées en groupement époxydewgsie méme de 90 %. Par ailleurs, il a
été montré que le nombre d’ouvertures de cyclas @tes faible lors de I'utilisation de

I'acide peracétique par rapport a I'acide perfouneiq

H,0,, CH;COOH
H,S0,

a) — o

60°C, 10-15h

H/o)
Toluene
) —/—

Lipase

rt, 16h

Figure 13 : Deux voies principales pour I'époxydation d'uneilduvégétale : 1)
I'époxydation de Prilezhaev via l'utilisation deatide peracétique 2) la perhydrolyse
catalysée par des enzymes de type lipase

Une autre voie de fonctionnalisation est I'époxiatatpar voie enzymatiqdie-1%2 Ce
procédé d’époxydation a été étudié dans le butrdié@r I'utilisation d’acide fort comme
catalyseur afin de diminuer le pourcentage de ig@Esecondairé®. De plus, I'emploi de
ce type d'époxydation en fait un procédé moins e€eux et plus respectueux de

I'environnement.

La stratégie d'époxydation enzymatique a été éuaiemoyen d'un procédé d'hydrolyse
catalysé par une lipase. Un exemple de ce proctdiustré dans I&igure 13h. Klass et
WarweP® ont étudié cette méthode sur plusieurs huiles taégg comme par exemple
I'huile de lin ou I'huile de soja. Les auteurs comient que I'emploi d’enzyme contribue a
une meilleur sélectivité (94 % pour I'huile de spj@8 % pour I'huile de lin). lls ont
€galement obtenu un taux de conversion exceptiqisaekérieur a 98 %) montrant ainsi

gue les réactions secondaires sont quasi inex@staiains ce procede d’époxydation.
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|. Analyses thermiques et mécaniques

|.1 Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est technique d’analyse thermique
utilisée depuis les années 19a0 principe de la DSC est de mesurer la difféeate flux
de chaleur entre une capsule de référence et psaleaenfermant un échantillon. Ce flux
de chaleur est déterminé grace a une thermopilstita®e de plusieurs thermocouples
branchés en série. Par une programmation de tetupgrdéterminée (dynamique ou
isotherme), la DSC permet danalyser les transstiase premier ordre (fusion,
cristallisation, réactions...) ou de second ordranditions physiques, transitions de

phase...).

La DSC est un outil couramment utilisé dans les aoes de [Ialimentaire,
pharmaceutique, pétrochimie et également dansreathe des matériaux. Deux types de

DSC sont généralement emplo¥és

- DSC a flux meétre : I'échantillon et la référencetsimsérés dans un méme four

et subissent simultanément le méme programme deetatare Figure 1b).

- DSC a compensation de puissance : I'’échantillola &&férence subissent le

méme programme de température mais sont placgsendamment dans deux

micros fours séparés.

Figure 1 : a) DSC 1 (type flux metre) et b) thermocouple FR&&/enant de Mettler-
Toledo
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Dans ces travaux de these, seul la DSC de typearfkire a été utilisée. Dans chaque cas,
les deux creusets utilisés sont identiques. Ledkixhaleur résultant correspond donc a la
réponse de I'échantillon lui-méme composé de deuxde chaleur, correspondants a ce
gu’on appelle parfois la chaleur "latente"” et "sieles :

oT)=2 _mcp+mHY
(TH= dt pB rodt Equation 1

Avec m la masse de l'échantilloiff la vitesse de chauffez, la capacité calorifique
spécifiqgue AH I'enthalpie de I'événement thermique considésdetiegré de conversion.
Le premier terme de I'équatiomCyps) est associé au flux de chaleur « sensible » qui
dépend de la vitesse de chauffe. Le deuxiéme teomespond au flux de « chaleur » latent

qui dépend de la cinétique du processus physiaoighe.

Les mesures DSC ont été effectuées sur une DS@IEtker-Toledo Figure 1a) équipée
d'un capteur FRS5 (avec 56 thermocouples Au-Ay (Rdure 1b) et d'un logiciel STAR
pour l'analyse des données. L’étalonnage de la émtyre et de l'enthalpie ont été
effectués en utilisant de l'indiunT(= 156,56 °C) et du zincT{= 419,52 °C). Les
échantillons, d’environ 10 mg ont été placés dasaeusets hautes pressions de 30 pL
(Chapitre IV) pour éviter I'évaporation des composés et dasscdeusets d’aluminium
de 40 pL Chapitre V).

|.2 Calorimétrie de réaction

Les mesures calorimétriques ont été effectuéeswavealorimétre C80 de type Calvet de
marque Setaranf{gure 23). Ce calorimetre présente I'avantage d'avoir uptear en 3
dimensions. Cet appareil fonctionne avec deux lesllsymétriques placées dans un bloc
calorimétrique Figure 2b). Une cellule contient I'échantillon tandis queséeond est la
référence. Chaque cellule de mesure est composi¢ahde 9 cercles, chacun contenant
38 thermocouples. Le signal délivré par les theouptes est proportionnel a la différence
du flux de chaleur entre la cellule référence eeléule contenant I'échantillon. Il peut étre
calculé a température fixe ou bien suivant une eadgtempérature. Le calorimetre ayant
une inertie tres importante, les mesures non isothe peuvent s’effectuer seulement a de
faibles vitesses (entre 0,02 °C.niat 2,0°C.mi). Il est cependant possible de chauffer

dans une gamme de température allant de la temp&rambiante jusqu’a 300 °C.
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L’énergie libérée ou absorbée durant la réactidreesluée a partir de I'intégration du
signal (exprimé en pV3 divisée par le coefficient de sensibilité du cah@tre (exprimé
en pV.mW»4). La sensibilité du calorimétre C80 utilisé esirtliiron 30 pV.mW avec une
résolution est 0,1 pW.

b)

‘.

Thermocouples 3D
disposés en cercle

|
|
|
i
i
{
|
{
{
I

Architecture intérieur des cellules

Figure 2 : a) Calorimetre C80 Setaram et b) vue détailléblda de calorimétrie

Cette technique a été appliquée dan€Hhapitre IV afin de caractériser un événement
thermique se produisant entre I'alcool furfuryligl&\) et le bois. L’avantage du C80 est
gu'’il permet de suivre un flux de chaleur entrexdespéces chimiques des leurs mises en
contact. Pour cela, les cellules du C80 peuvenwalic les réactifs dans des
compartiments séparés. Il en existe deux typescdbules a renversements et les cellules
a membranes. Lors de nos travaux, seules les ezlfurenversements ont été utilisées
(Figure 3). Ces cellules comportent un compartiment centraledcapacité maximale de

3 ml. Cest dans ce compartiment que la poudre oie b été placée. Le second
compartiment se situe autour du compartiment ceriticontient le second réactif (le FA
dans notre cas). Les deux cellules ont ensuitpadigionnées dans le bloc calorimétrique.
Celui-ci est équipé d'un bras rotatif. Lors du lament de I'expérience, le bloc du C80
bascule de gauche a droite et met en contact lesrédectifs Figure 3). L'oscillation se
poursuit pendant toute la durée de I'expériencec@te technique, la variation du flux de
chaleur est observée dés le mélange des corpsoréaas. La principale limite de ce
montage est qu’il est utilisable seulement pour gesluits de faible viscosité ou solide

(poudre).
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Des billes d’agitations en Hastelloy peuvent égaleinétre ajoutées dans le compartiment
central afin de favoriser le mélangeage. Cependastbilles peuvent créer « du bruit »
durant I'analyse et diminuer ainsi la qualité dgnsil de la réaction. Le flux de chaleur du
phénoméne a caractériser étant dans notre cdsitsks des différents tests (avec et sans

billes) nous ont conduit a effectuer I'analyse daitiss.

Mécanisme de renversementdu C80

Billes d’agitations

Figure 3 : Principe de mesure des cellules a renversement

.3 Thermogravimétrie (TG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG ou TGA) détermila variation de masse d’'un
échantillon en fonction du temp3 ¢u de la températur@), Cette technique est utile pour
déterminer la stabilité thermique d’'un matériaugemantifiant la variation de masse en
fonction du programme de température imposé. @atiation de masse peut correspondre
a une décomposition, une déshydratation, une oixydati au départ de composés volatils.
La TGA permet aussi d’évaluer la quantité de cordpmganique ou inorganique présent

dans un échantillon.

Les mesures TG ont été réalisées a l'aide d’'une /BGAA 85F de Mettler-Toledo
équipée d’'une microbalance de haute sensibilitd,{xpg). Ce thermogravimétre a été
utilisé pour évaluer la stabilité des polymeresaghposites synthétisés dans@Gsapitres

IV, V et VI. Pour cela, des échantillons d’environ 15 mg ¢é@tpdacés dans des creusets
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en alumine de 70 pL et chauffés de 25 a 900 °Cedvitesse de 10 °C.minsous un flux
d’air de 50 mL.mirt.

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

|.4 Analyse mécanigue dynamique (DMA)

L’analyse mécanique dynamique (DMA) est une tedmmigonnant acces au module
élastique '), au module de perteE() ainsi qu’au facteur d’amortissement (ta du
matériau par la formule :

14

Tan 6 = i
Equation 2

Les différentes mesures DMA ont été réalisées gaic8 T DMA 1 de Mettler-Toledo
(Figure 5). Les mesures ont été effectuées en déformatipnsée et ont permis d’étudier
les propriétés mécaniques finales du matériauulétid.es différents échantillons, d’'une
dimension d’environ 15 mm de long, 4 mm de largé etm d’épaisseur, ont été soumis a
des mesures de traction, a une déformation impaes&el % et a une fréquence de 1 Hz.
La température de transition vitreudg)(a été assignée au maximum du facteur de perte

(tano), c’est-a-dire au sommet de la transitiodes matériauxTy,).
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Figure 5 : Appareil de mesure en DMA 1 (gauche). Zoom surnt@ss ou est placé
I'échantillon (droite)

.5 Tests de traction

Les tests de traction ont été effectués afin deroéher les valeurs de contraintg €t de
déformation £) des échantillons synthétisés dan€kepitre V. lIs permettent de donner
acces a la déformation élastique et plastique jadguupture. Par extrapolation de la pente
de la courbe dans le domaine élastique, les testagitent également d’avoir acces au
module de YoungH’). Ces tests ont été effectués a température atetsanun Testwell
112 (force d'étirage maximale de 10 kN) et selondeme ISO 527-2. La distance initiale
entre les deux mors était de 39 mm et la vitesSreinent a été fixée a 5 mm.mimAprés
réticulation des copolymeres époxydes, des éprtasseh forme d'« os de chien » de type
1AB ont été découpées a l'aide d’'un Charly RobourRehaque copolymere, les valeurs
de contraintes, de déformations ainsi que les nesdi# Young ont été calculés a partir de

6 essais.
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Avant le début de I'essai Aprés rupture de I'échantillon

Figure 6 : Test de traction réalisé sur une résine époxigd€hapitre V préalablement
taillée en éprouvette

[I. Caractérisations morphologigues et structurales

1.1 Spectroscopie Infrarouge (FT-IR)

La spectroscopie infrarouge a Transformée de Fau(AT-IR) a été utilisée durant ces
travaux de thése pour analyser les structuresifiésedts PFA synthétisé€hapitre V).
L’'IR a également été utilisé pour caractériserdpatymérisation des résines époxydes

synthétisées ainsi que les monomeres de ddphaapitre V).

La spectroscopie IR fourni le spectre d’absorbadeen échantillon, en émettant a
différentes longueurs d’ondes, un rayonnementiiofrge (o) sur un échantillon qui va en
absorber une parti¢)( Le spectrométre utilisé est un Perkin SpectrotliBLes IR ont
ete réalisés en réflexion diffuse pouCleapitre IV et en réflectance totale atténuée (ATR)

avec diamant pour IEhapitre V.

1.2 RMN mono- et multi- dimensionnelle en phase liquide

La RMN en 1 et 2 dimensions en phase liquide auétisé afin de caractériser la
copolymérisation des résines époxydes synthétiresleChapitre V. Les spectres RMN
ont été enregistrés sur un Bruker AVANCE | dansDMSO-ds. Une sonde directe,
travaillant a des fréquences de 500,23 MHz pHuet 125,75 MHz pout®C, a été utilisée.

Le signal du solvant a 2,5 ppm a été utilisé comahérence.
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1.3 RMN du solide

La RMN du solide a été utilisée dangdkapitre IV pour caractériser les difféerents PFA

synthétisés. Les spectres RMN du solide de Hjpeont été réalisés a la spectropole de
I'Université d’Aix-Marseille. lls ont été enregigs sur un spectrometre de type Bruker
Avance HD-400 RMN MHz, fonctionnant a une fréquedeaésonancEC de 106 MHz.

Pour obtenir un bon rapport signal sur bruit, 8868ns ont été enregistrés pour chaque

polymeére en utilisant un délai de 3 secondes @thiague scan.

1.4 Microscopies

Les microcopies optique et électronique en transiorisont été utilisées dansdapitre
VI dans le but d’'observer la dispersion de nanockadgesépiolite au sein des résines
époxydes réticuléees mais également dans lhuilelinleépoxydée, avant et apres

homopolymérisation.

La microscopie électronique en transmission (ME&)net I'observation ainsi que la

caractérisation de la morphologie interne des nzabér Cette technique permet la
visualisation de la dispersion au sein des comg®siticulés. Les images MET ont été
réalisées sur un JEOL 1400. Dans un premier telepschantillons sont préalablement
découpés via un ultramicrotome RMC power tome. &iggeur de I'échantillon est

d’environ 100 nm. Les clichés sont obtenus en piialigchantillon solide sous un faisceau
d'électrons qui traverse la matiere. Un systemdedtlles électromagnétiques permet
ensuite de projeter I'image de I'échantillon suéaran fluorescent qui transforme I'image

électronique en image optique.

La dispersion de la sépiolite dans 'huile deiljuide et dans le polymere final a également
été observée par microscopie optique (MO) sur ucrascope ZEISS Axio Scope Al

équipé d’'une platine chauffante Linkam.
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l1l. Analyses thermocinétiques

1.1 Deqgré de conversion et flux de chaleur

Une réaction chimigue, comme la polymérisation, sstivent accompagnée par le
dégagement d’'une certaine quantité de chaleur.i,Airsst donc relativement simple de
suivre la cinétique d’une réticulation par DSC{lue thermique mesuré par la calorimétrie
étant proportionnel au programme de tempérdtieedegré de conversion a linstant
s’obtient par le rapport entre la chaleur parti€lld'instanti (H;) et la chaleur totale

échangeée lors de la réactidp)

j (dH / dt), H

a - =

j (dH/dt), @

Equation 3

Ouai est le degré de conversion au terp&iQ / dt) i est le flux de chaleur mesurd a:
ett> désignent respectivement le début et la fin dwph#®ne. Plus généralement, le degré
de conversion peut étre déterminé comme un changgrhgsique associé a la progression

de la réaction. Ainsi, la propriété physique dtieéormalisée entre 0 et 1.

De la méme facon, si le module élastique augmemt®MA avec la progression de la
température, il est également possible de suivdedgé de conversion dans le solide par

I'équation suivante :

E-E
“TE -E

Equation 4

ou E' est le module élastigue mesuré en DMA a l'instaet out; et t; ont la méme

signification que dansEquation 3.

La vitesse de réaction se définie, quant a elleye la dérivée du taux de conversion par

rapport au temps et dépend a la fois de la tempéri) ainsi que du taux de conversion

(o) :
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da
—=kiT).fla
9 - r)t(a)
Equation 5

avec k(T) la constante de vitess&, la température et(a) la fonction mathématique
représentant le mécanisme réactionnel. Cependasunbktante de vitesse et la température

sont reliées par I'équation d’Arrhénius :

k(T)= Ae 5
Equation 6
L’ Equation 5 peut alors s'écrife :
?j—f = Aexp{%} f(a)
Equation 7

oUA représente le facteur pré-exponentiel (8ns I'énergie d'activation, & la constante
des gaz parfaits. Pour les mesures non-isothertiessque le chauffage est constant, la
dépendance dans le temps est remplacée par lareomeé LEquation 7 devient alors :

d_a = é ex%i) f (a)
ar B RT

Equation 8

ou £ = dT/dt est la vitesse de chauffe.

[11.2 Les méthodes isoconversionnelles

[11.2.1 Principe

Les méthodes isoconversionnelles sont parmi lebadés cinétiques les plus fiables pour
le traitement de données thermoanalytigéd_es méthodes isoconversionnelles les plus

utilisées sont les méthodes d’Oz&wRariedmad et Flynn and Walf.

Le principal avantage des méthodes isoconversemebt qu'elles offrent une évaluation
de I'énergie d'activation effective, sans avoir a introduire de fonctiffa), c'est-a-dire
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gu'il n'est pas indispensable de connaitre le nig&tende la réaction. Cette démarche est
l'inverse des études cinétiques classiques. Dansasg |'évolution de la dépendance
énergeétique calculée donne la possibilité de déscstir les types de mécanismes qui
pourraient se produire. En effet, toute variatimmiicative deE,, peut-étre associée a un
changement dans le mécanisme de réaction ou @sasel'cinétiguement limitante de la
réaction globale. Par exemple, I'énergie d’actmate,) calculée est une énergie globale

qui peut inclure plusieurs réactions chimiquestetfansformations physiques.

Le principe isoconversionnel implique que la vieege réaction a un taux de conversion

donné est uniquement fonction de la température :

[dln(da/dt)} _E,
art |7 R

Equation 9

Par utilisation de la fonction logarithmique suEduation 9, on retrouve I'équation de
Friedman qui nous permet de calcligmpour chaque degré de conversion :

da E

Inf— | =In[f(a -—=

&) =mlt@n]-

| a,l

Equation 10

aveci étant l'indice de l'expérience realisée pour un uffamje ou une vitesse de

refroidissemeng.

Malgreé l'efficacité des méthodes isoconversionseail@amment pour I'étude des réactions
complexes, certains inconvénients demeurent. Eet,elés méthodes différentielles,
comme la méthode de Friedman détaillée précédemmamt trés sensibles au bruit. De
plus, les méthodes intégrales utilisent des apprations pour résoudre les équatidns
Afin d’éviter ces problemes, Sbhirrazzuoli et Vyakimvont développé des méthodes basées

sur une intégration numérique : les méthodes isgasionnelles avancéds 1314

[11.2.2 Les méthodes isoconversionnelles avancées

Les méthodes isoconversionnelles avancées ontikséas dans I€hapitre IV pour le

calcul de I'énergie d’activation durant la polyns&tion des différents systemes FA et PFA
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etudiés. Ces méthodes s’appliquent paurexpériences reéalisées avec différents
programmes isothermes ou non-isothernig$). Pour chaque valeur de, E, est

déterminée comme étant la valeur d'énergie quimiga la fonction suivante :

q)(Ea):Z": Z J[Ea, Ti(to)]

=1 %] J[E",Ti(t")]
Equation 11

avec

—Ea
J[Ea,Tilta)] = | :”g[”(‘)}dt
Equation 12

ou E, est I'énergie d'activation. La valelr est déterminée comme étant la valeur qui
minimise la fonctiond (E;). Cette méthode est applicable quel que soitdgnamme de
température appliquEi(t) et utilise une intégration numeérique par rapportempsk, est
calculée pour chaque valeur @dégénéralement compris entre 0,02 et 0,98 ave@ardp
0,02). Pour chaque programme de tempéraflegtempd,i et la températuré,, liés aux
valeurs sélectionnées desont déterminées par une interpolation préciseldeséel' 12

La valeur de la fonctiod est calculée a I'aide d’'une méthode des trapdzas: chaque
valeur den, la minimisation ded (E,) est évaluée et permet de déterminer la dépendance
de I'énergie d'activation sur tout l'intervalle denversio®>® L'énergie d'activatiofE,
calculée via ces méthodes peut étre associéeraat#®ons chimiques et/ou des transitions
physiques, telles que la réticulation, la dégraaetiiermique, la cristallisation, la transition

vitreuse, la gélification ou encore la vitrificatio

Cette méthode est particulierement intéressanfmiissante pour décrire les processus
multi-étapes comme la polymérisation, en mettantéeidence le processus physico-
chimique se déroulant a un degré de conversionspiéobjectif est de pouvoir associer la
variation d’énergie d’activation effective a un ogement d'étape au cours de la
polymérisation. D’autres techniques que la DSCagalement été utilisées pour suivre une
polymérisation comme les méthodes chromatographiquespectrométriques mais le fort
changement de viscosité, avec le passage du liquid®lide, ne rend pas ces techniques
tres adaptées pour ce cas. Les méthodes isocanmveelies associées aux mesures
d’analyse thermique (DSC, TG, DMA) restent a I'leactuelle le moyen le plus adapté.
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Le logiciel développé, et utilisant ces méthodesut traiter tout type de données
isothermes ou non isothermes de DSC, calorimét@80), TGA, DMA ou
rhéométriéh 121718 | e degré de conversianpeut étre calculé en fonction du tentpsu

de la températur€, et I'énergie d'activation résultantg ) en fonction dex ou deT. Dans

ce dernier cas, chaque valeur Eleest associée a une valeur de température moyenne
calculée a partir des températuragilisées dans le calcul. Pour obtenir cette magen
entre 3 et 5 températures différentes sont utdisdemode isotherme et entre 3 et 5 vitesses

de chauffage ou de refroidissement différentes stiigées en mode non isotherine
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|. Introduction

.1 Contexte de I'étude

Dans l'ingénierie des matériaux, le bois massiftest souvent utilisé en tant qu’élément de
construction (pont,...), poteaux, traverses de cherdim fer, facades, fenétres, portails ou
terrasses. Suivant le contexte d’utilisation, leslest amené a interagir avec son environnement.
Une propriété essentielle du bois pour ces typeslidations est donc sa résistance aux
xylophages marins, crustacés, mollusques, champggnet insectes qui vivent dans
'environnement et détruisent le bois par attageiswiface ou en créant un réseau de tunnels a
l'intérieur de ce dernier. Les bois tropicaux (teJse le teck, l'azoté, I'ébéne,...) ont
naturellement cette résistance en raison de leutssf densités. En revanche, des bois plus
tendres (pin, bouleau, érable,...) sont plus facil@ragtaquables et se biodégradent donc plus
rapidement. Afin de conférer une plus grande ddee/ie aux bois tendres, des procédeés
industriels consistent a les imprégner a cceur dixarses substances biocides généralement
toxiques. Des formulations a base de créosote r&hgehuiles extraites du pétrole) étaient
utilisées par le passé mais sont connues poutdgiaité en raison de leur teneur en composes
aromatiques. Cette toxicité a été réévaluée aladeapar de nouvelles études scientifiques en
2001, poussant la Commission Européérneannir ces produits pour la préservation du. bois
D’autres formulations a base d’arséniate de cubtim®mé (CCA) étaient utilisées jusqu’en
2006. Depuis cette date, 'Union Européeratda Norvégéont banni également cette méthode
de conservation du bois en raison de la toxici® gleduits utilisés qui, par relargage dans
'eau, sont dangereux pour I'homme et I'’environneam&i des exceptions sont encore faites
pour des usages professionnels et industriels alwesanque d’alternatives, a I’heure actuelle
les CCA ne sont plus autorisés pour la protectmbals en contact direct avec I'eau et les sels
de cuivre sont interdits en Norvege pour toute iappbn marine. Dés lors, certains types de
bois tropicaux sont la seule alternative valabke.conséquence est donc un manque de bois
pour les applications extérieures et marines etrique marché alternatif qui, en favorisant la
déforestation des foréts tropicales, n’est pasalteenative durable. Afin de ne pas conduire a
son remplacement par des métaux ou des matiergsypikes, le développement de nouveaux

procédeés de protection du bois pour applicatiobdrexres est donc un enjeu actuel majeur.
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.2 Procédeés industriels alternatifs de traitement du bis

Plusieurs procédés de protection du bois plus cbspex pour la santé et I'environnement sont
dorénavant développés et utilisés pour pallieinésrdictions engendrées par la nocivité des
techniques traditionnelles. La préservation du kpest par exemple se faire suivant un
traitement de surface par des résines (polyuréjhdee vernis ou encore des huiles donnant
au bois une plus grande hydrophobftitéa résine étant appliqguée seulement en surface, |
limite de ce procédé est que la protection ne isgd@ par une couche externe et mince sur le
bois. Si cette couche est altérée, le bois n'est ptotégé. Un autre type de protection utilisé
est un traitement thermique du bois appelé commanémtorréfaction » ou « rétificatiort. »
Ce procédeé consiste en une pyrolyse a environ 200I°est généralement effectué sous
atmosphére contrblée (inerte ou réductrice) et peme réduire I'absorption d’humidité,
d’améliorer la stabilité dimensionnelle du boisiletic de diminuer sa vitesse de dégradation.
La limite principale de cette technique est queHauffage important entraine a la fois une
destruction des hémicelluloses et une modificatea lignines altérant ainsi les propriétés
mécaniques du boisBasée sur le méme principe d’imprégnation quetéetniques de
préservations par créosote ou CCA, I'utilisation@@nes réactives peut permettre de renforcer
le bois par greffage chimique sur les fonctionsrbygles disponibles présentes dans le bois.
En effet, des résines a base de formaldéhyde édsimica), d’anhydrides (acétylatiér)
d'isocyanate’ d’époxydes sont utilisées pour le renforcemenbais par modification de ce
dernier. Une autre résine employée, plus récemmienbtase d’alcool furfurylique peut
egalement renforcer le bois. Ces techniques préserdvantage de protéger le bois, de la face
externe jusqu’au cceur, par réticulation de la eépnéalablement imprégnée dans la totalité des

fibres le composant. La résine étudiée dans catcbast formulée a base d’alcool furfurylique.

.3 La protection du bois par I'alcool furfuryligue

Les premieres recherches concernant la modificalioimois par I'alcool furfurylique (FA) ont
été conduites au début des années 1950 par Alfeedns Des travaux complémentaires ont
ensuite été réalisés par Irving Goldstéth Il a démontré que le traitement du bois par des
solutions a base de FA conduit a une stabilité dsiwanelle plus élevée et une meilleure
résistance aux attaques fongiques, acides etrasalCes travaux ont permis de réaliser une
petite production de bois dit « furfurylé » dans &nées 1960. Mais le probléme majeur de

ces procédés est I'emploi de chlorure de zinc gtalgse la dépolymérisation de la cellulose,
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ce qui réduit bien évidemment les propriétés distasce du bois modifié. Plus tard, au milieu
des années 1990, Westiret Schneidéf ont développé, séparément et simultanément, des
catalyseurs alternatifs pour la « furfurylationwlbis. lls ont tous deux fondé leurs procédés
de polymérisation sur [l'utilisation des anhydrides des acides carboxyligues comme
catalyseurs de polymérisation du FA. Ces procédaagitent d’obtenir des bois « furfurylés »

avec de meilleures propriétés

C’est a partir de ces résultats que I'entreprisevégienne KEBONY ASA a développé une
méthode brevetée pour la préparation de compobiespolymére. Elle consiste en trois

étape$’:

- Une formulation réalisée principalement a pariF@, d’'un solvant (eau ou alcool)
et d’'un initiateur de polymérisation est imprégng&e une section de bois
préalablement séchée sous vide.

- La section de bois est de nouveau placée sousaiidel’extraire I'excédent de
formulation. Une trop grande présence de FA au demfibres serait inutile et
alourdirait le bois.

- Une réticulation et une post-réticulation sont apmes aux alentours de 100 °C.
L’étape de post-réticulation est effectuée afin tdeminer les réactions de

polymérisation du FA ou, a défaut, d’évaporer ledquAn’aurait pas réagi.

Les avantages de protéger le bois par « furfupfiati sont nombreux. Ce procédé permet
d’obtenir des matériaux finaux avec des propriétésmomécaniques similaifés® aux bois
tropicaux et ne présente aucun inconvénient enetedim toxicité®. De plus, ces bois
« furfurylés » ont démontré une résistance excepéitbe aux attagues de champignéres de
micro-organismes marihs!® Ces facteurs permettent aux industriels de peEpome
alternative biosourcée de bois pour applicatiotéresures et ainsi réduire la déforestation des

foréts tropicales.

.4 Les enjeux du partenariat avec KEBONY ASA

Voulant identifier les caractéristiques qui donneatbois « furfurylé » une résistance plus

élevée et afin de développer leurs formulationaselde FA, KEBONY ASA a créeé via le
projet européen POLYWOOD un partenariat avec plusiecentres de recherches et

Universités d’Europe (SP-Tratek, NFLI, Portsmouttgpenhague, As et Nice). Plusieurs
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partenaires ont déja participé au projet europeE@BINDERS (2005-2008) qui a permis
'optimisation de la « furfurylation » du bois. Eparticulier, I'équipe Matériaux Eco-
compatibles de I'Université de Nice a étudié, duraatte période, la polymérisation complexe
du FA en combinant I'analyse chimio-rhéologiquerthique, structurale et cinétijdeDans

le projet POLYWOOD, l'accent a été mis sur la <«uduylation » des bois dans le but
d’augmenter sa résistance en milieu marin. Un mifjei est particulierement agressif pour ce

matériau.

La mission de notre équipe de recherche au sete gheojet s’est déroulée suivant trois axes.
La premiéere partie de ce chapitre a été consaciléecampréhension des mécanismes de
réactions du FA se produisant seulement entre desposants majeurs des formulations
KEBONY ASA servant a la « furfurylation » (FA/irdieur/solvant). En effet, ce procédé de
protection du bois est initié par une étape d’ingpedion. Elle est réalisée par une résine liquide
contenant l'alcool furfurylique. Cependant, la sttwe complexe du bois, constituée de
plusieurs parois cellulaires, nécessite la présdecsolvant (eau ou alcool) afin d’améliorer
limprégnation. Des tests ont démontré une meidepénétration du FA dans le bois ainsi
gu’une plus grande homogénéité du polymere forrmé tamatériau final en présence de ces
solvants. En revanche, si I'apport des solvantsitatimprégnation, leurs influences sur la
polymérisation du FA en PFA ne sont pas connueasst@onc sur ce point que la premiere, et
la plus importante partie de notre étude, s’es¢ f@dans la seconde partie, nous nous sommes
concentrés sur I'étude de nouveaux initiateurs agnperisation du FA (PTSH, LA). Enfin,
dans la derniere partie, nous avons d'une partuévéibpport thermomécanique de la
« furfurylation » sur le bois, et d’autre part,ditr I'influence de chaque constituant majoritaire

du bois sur la polymérisation du FA.

Il. Influence des solvants d’'imprégnation sur la

polymérisation de I'alcool furfurylique

Cette section vise a étudier la polymérisation dueR présence de solvants d'imprégnation
afin d’évaluer de possibles changements dans |leamgimes de réticulation de ce polymére
biosourcé. Tout d’'abord, la cinétique de réticolatdu FA dans I'eau et I'isopropanol sera
étudiée. Ensuite des relations structures/progriéeront établies a l'aide de différentes
techniques d’analyses telles que I'IR, la RMN dlideg la DMA et la TGA.
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1.1 Etude thermocinétique de la polymérisation du FA

11.1.1 Préparation des formulations
Trois types de mélanges contenant de I'alcool fyligue (FA) ont été préparés. Un mélange
FA de référence a été réalisé avec 2 % en masseydidde maléique (MA), appelé FA/MA
100/2. Le MA (M = 98.06 g.md}, T; = 53 °C) a été utilisé comme initiateur acide pioduire
I’lhomopolymérisation du FA. Pour les mélanges coait¢ des solvants, le FA a été ajouté a
une quantité équivalente de solvant (50/50 en massg solvants utilisés sont respectivement
de l'eau ultra-pure (conductivité 2S.cm?) et de lisopropanol (IPA) (M = 60.10 g.mbl
Tebuliton= 82 °C, pureté > 99.7 %, provenance Sigma-Aldritleau et I'lPA ont été choisis
car ce sont deux solvants protiques et polairesples de leurs faibles viscosités et de leurs
miscibilités avec le FA, ces deux caractéristiquog permettre de vectoriser plus efficacement
le FA au sein des fibres de bWdi¥ Les moments dipolairésde l'eau et I'lPA sont
respectivement de 1.85 D et 1.70 D. Leurs constatitdectriqgue® sont respectivement de
78.5et 20. A ces formulations FA/solvant, 1 % de MAt@ &outé afin de respecter le rapport
FA/initiateur du mélange de référence (appelé FA/8Mvant 50/1/50).

11.1.2 Mesures DSC non-isothermes de la polymérisation deA
Des mesures DSC ont été réalisées afin d’étudiemiétique de polymeérisation du FA en
présence des solvants. Eggure 1 montre les exothermes obtenus lors de la réticulagn
présence d'eau, d'IPA et sans solvant. Le systam@&fdrence FA/MA (en insertion de la
Figure 1) montre un seul événement thermique légerememéisigjue, tandis que l'addition
de solvant conduit & des formes de pics différeses I'apparition d’'un épaulement voire d’'un
second pic. Cette observation permet d’émettrepdthese d'une voie de polymérisation
différente du FA en présence de solvant. Concetadatmulation FA/MA/eau, le premier pic
est le plus prononcé. Il est suivi par un événentiggrtmique de plus faible ampleur qui se
produit sur une plage de températures assez lamgmuirrait s’agir la de réactions secondaires
ou de branchements résiduels entre oligomeres de&uk le mélange FA/MA/IPA, la voie de
polymérisation semble différente par rapport aumxdautres systémes, puisque le second
événement thermique est prédominant. De plus, I@élpmérise a plus hautes températures
dans ce mélange par rapport aux systemes sansisetidA/MA/eau. Ceci s’explique par le
caractére protique de I'lPA. Celui-ci va ralentir Vitesse de formation du carbocation en

réalisant des liaisons hydrogéene ou une spheéreldatation avec le groupement hydroxyle du
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FAZ2L Ces deux effets peuvent également avoir liewésemce d’eau mais un troisiéme facteur
'emporte et fait que les réactions démarrent a passes températures : I'eau induit I'ouverture
du MA en acide maléique. Le pKae cet acide étant trées bas (environ 1,6), celuac

engendrer une diminution trés rapide du pH du ng&aget donc accélérer le début de la

polymérisation du FA.
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Figure 1 : Mesures DSC non isothermes réalisées sur les fations FA/MA/eau (traits
pleins) et FA/IMA/IPA (pointillés). La vitesse de atkffe (en °C.mif) est indiquée sur les
différentes courbes. En insertion se trouvent hesmhogrammes de la formulation référence
(FAIMA)?2

Ces courbes ont été utilisées pour estimer la cthab¢ale de réaction) par intégration des
pics DSC. Les valeurs obtenues pour les systemédAi&au et FA/MA/IPA sont résumeées
dans leTableau 1et sont comparées au systéme de réféfénstin de comparer les valeurs
de chaque mélange, les chaleurs de réaction orgéées a la masse de FA présente dans la

solution.
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Tableau 1 :Chaleurs de réactidQ rapportées a la masse de FA des différents systemes
FA/MA/eau, FA/MA/IPA, FA/MA en fonction de la viteg (5)

FA/MA/eau FA/MA/IPA FA/MA (référence)

B 1 °C.min? Q/J.g" 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 systeme FA/MA/IPA montre une diminution des elias de réaction avec lI'augmentation
de la vitesse de chauffe. Cette tendance est laenpdur le systéeme de référence. Cependant,
les quantités de chaleur sont 2,4 a 3,5 fois iafitds pour le systeme FA/MA/IPA. De plus,
nous constatons que la chaleur totale dépend doigmrévénement thermique de ce mélange.
En effet, 'augmentation de la vitesse de chaafssé moins de temps a ces premieres réactions
de se faire et conduit a une diminution de la alvatke réaction totale. Cette diminution de
chaleur, combinée aux événements thermiques péeticde ce mélange, laisse a penser gu'il

pourrait y avoir une possible interaction ou réacentre le FA et I'lPA.

Dans le cas du mélange FA/MA/eau, l'inverse se pitada chaleur de réaction augmente avec
la vitesse de chauffe. Par contre, la valgutu mélange FA/MA/eau a la vitesse la plus haute
(712 g.mot) est quasiment la méme que celle du mélange deeréfe FA/MA & la vitesse la
plus basse (702 g.mYl Il est donc possible que la vitesse de chauffaé sur le mécanisme

de réaction ici aussi.

En conclusion, I'addition de solvant modifie lequarrs réactionnel de la polymérisation du FA
en PFA. Afin d’aller plus loin et de comprendre é®ntuels changements de mécanismes, des

calculs théoriques a I'aide des méthodes isocomrerslies avancées ont été effectués.

11.1.3 Analyse cinétigue sans modéle

11.1.3.1 Energie d’activation Een fonction du taux d’avancement
La Figure 2 présente la dépendance de I'énergie d’activafil@cteve (E,) en fonction du taux
de conversiom. L'analyse des dépendandesindique clairement un mécanisme complexe,
impliquant plusieurs étapes chimiques, chacun&edighnt sa propre énergie d'activation. Par
conséquent, chaque variation de la dépendanceéuerdie d'activation effectiveEf) en
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fonction dea est signe de changements dans les étapes cimagqudimitantes. Afin de
comparer avec précision chaque changement de rsémanious allons tout d’abocdmparer
I'évolution de I'énergie d’activation en présencead (FA/MA/eau) avec le systéme de

référence (FA/MA) car ces deux dépendances mordieefdartes similitudes :

- Tout d’'abord, la variation d’énergie est simigaau début de ces deux courbes avec
pour seule différence une énergie d’activation gepée de 30 kJ mdlpour le systéme en
présence d'eau. Ceci est logique car en sa présdnoee part, les interactions entre les
molécules de FA sont plus faibles et d’autre partarbocation qui amorce les condensations
est stabilisé par un effet de solvatation. Les j@ess réactions ont alors plus de difficulté a

démarrer et une énergie plus importante est doressaire pour les amorcer.

- A des valeurs de faibles ¢ < 0,10 pour FA/MA/eau et FA/MA), les valeursBgdes
deux systémes présentent une diminution signifieatqui correspond a une étape
autocatalytiqu&. Cette étape autocatalytique se traduit chimiqueerpar la formation de
carbocations actifs (CGF) qui vont induire le début de la polymérisatiore @sultat se
confirme car le début du premier événement therenips thermogrammes DSEidure 1)
est indépendant de la vitesse de chauffe pourdatevitesses de FA/MA/eau et pour les
vitesses supérieures ou égales a 2 °Clmpour le systéme référence. Pour le thermogramme a
1 °C.min! du systéme référence, le début de I'événemennibae est légérement décalé a de
plus basses températures. Cela laisse présagéa qumetique de polymérisation du FA a des
vitesses faibles serait différente. L'énergie diation étant calculée a partir du temps
correspondant a undonné pour chacune des quatre vitesses, ce pharartapparait pas sur
la courbeE, du systeme FA/MA. Pour mettre en évidence ce piéne, il faudrait alors
réaliser de nouveaux calculs d’énergie d’activatigoartir de mesures DSC dont les vitesses

seraient inférieures ou égales a 1 °C:min

- Ensuite, les premieres réactions chimiques smpblycondensations du FA. Elles
sont cinétiguement déterminantesede 0.1 ax ~ 0.40. Cette étape est marquée par une légere
diminution de I'énergie d’activation pour FA/MA/eat une légere augmentation pour le
systeme référence. La présence du solvant abaisgscbsité ce qui facilite la polymérisation
du FA. C’est ce que I'on observe dans cette éfapte apres que les premiéeres réactions aient

été amorcées. La polymérisation présente alorbam@re d’activation plus basse.

- A o ~ 0.45, les deux dépendances deviennent tresggathon constate une légere

remontée de I'énergie d’activation pour le systeéfiérence. Il a été montré que cela est corrélé
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avec I'apparition du point de gel durant la polyisatior?2. Pour la méme raison qu’énoncée
précédemment, la présence de solvant induit uresit® plus faible pour le méme degré
d’avancement des réactions. Cela induit que cett®ntée n’est pas visible dans le mélange
FA/MA/eau. A ce stade de la polymérisation, la rntithimoléculaire diminue fortement et

induit la décroissance de la vitesse globale dédation qui devient contrblée par la diffusion

de chaines linéaires courtes. Cela est principalediea une augmentation de la viscosité du
systeme qui diminue les vitesses des réactionsigh@s et entraine ainsi une diminution de

E.*

Apresa > 0.45, la tendance des deux courbes est enconénae, avec cependant un léger

décalage vers la droite pour le systéme FA/MA/eau :

- La diminution de Ejusqu’aa ~ 0,70 E.~ 30 kJ.mot) eta ~ 0,60 pour le systéme de
référence est caractéristique d'une transition @jinre cinétique vers un contréle par la
diffusior??. Le controle par la diffusion advient généralemensque le temps de relaxation
caractéristique du milieu réactionnel dépasse mette le temps caractéristique de la réaction
elle-mémé32*2> Durant cette étape, la viscosité augmente earrals la concurrence entre les
réactions de condensation et de Diels-Alder. Ghitenution vers de faibles valeurs Hgest
moins marquée pour le systeme FA/MAvariant entre 0,45 et 0,6 E; diminuant jusqu’a 53
kJ.moft) que pour le mélange FA/MA/eau Yariant entre 0,45 et 0,7E; diminuant jusqu’a
36 kJ.moth). Ceci indique que le contrdle par la diffusioh@ss important en présence d’eau.
Le tracé des dépendances en fonction de la terp&rpermettra de mieux interpréter ce

résultat.

- Suite a cette diminution, une nouvelle augmentatie E, a lieu pour les deux
formulations jusqu’a um de 0,90. Cela correspond a une hausse de la maidiléculaire.
Cette augmentation de mobilité permet de réactégeréactions chimiques et est attribuée a la
formation de liaisons a I'état gélifié par cycloiidehs de Diels-Alder.

- Enfin, pour una supérieur a 0,90, la derniere diminution visibée attribuée a la

diffusion de monoméres de FA n’ayant pas ré&agi

Concernant le mélange réactionnel FA/MA/IPA, laa#gtance de I'énergie d’activation est
complétement différente. Une étape autocatalytiegteégalement visible pour unallant
jusqu’a 0,2. S’ensuit a partir de la (@e 0,2 ao = 1), une augmentation continue de I'énergie

d’activation. Cependant, il est tres difficile décdre les phénomenes qui pourraient se
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produire. La seule hypothéese que I'on pourrait émeist que les réactions de condensation, de

Diels-Alder et possiblement d’autres réactions sdages seraient en compétitions entres elles.

160
140 —
120 —
100 —

80

-1
Eq / kJ.mol

60 +

40+

20 T T T T T T T T T T T

Figure 2 : Dépendance de I'énergie d’activation effecti&)(en fonction du taux de
conversiona traité a partir des DSC non-isothermes dé&itpure 1. Avec respectivement :
FA/MA/eau (triangles vides), FA/MA/IPA (cercles s et le mélange reférence FA/MA
(losanges pleins)

Pour aller plus loin dans la compréhension dedatié@té de ce mélange complexe, nous avons
réalisé des calculs cinétiques additionnels sucuhaes deux événements thermiques, pris
séparément, que I'on peut observerggure 1. Ainsi, I'énergie d’activation calculée a partir
du premier événement thermique (avant 120 - 14@SCprésentée drigure 3a, alors que la
Figure 3b montre I'énergie d’activation du second événemiestrhique (apres 120 - 140 °C).
On constate que I'énergie d’activation dé-lgure 3asuit la méme tendance que la courbe de
la Figure 2dea = 0 aa = 0,2 ou I'énergie d’activatioR, ne cesse de diminuer. Nous pouvons
en conclure que le premier événement thermiquehdesogrammes FA/MA/IPAHigure 1)

est lié a I'étape autocatalytique. L'allure parliete de ce pic montre que cette étape est
différente dans ce mélange et pourrait étre adine de réactions compétitives durant la
polymérisation. De la méme facon,Ragure 3b montre une méme tendance qué&igure 2
dea = 0,2 an = 1 ou cette fois ci, I'énergie ne cesse de @olEn revanche, il est impossible

d’émettre des hypothéses sur les phénoménes sdatérapres = 0,2.
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Figure 3 : Dépendance de I'énergie d’activation effectikg) calculée a) sur le premier pic et
b) sur le second pic des courbes des DSC non-isodsedu mélange FA/MA/IPA de Fagure
2

A noter que les valeurs de Be laFigure 3 ne sont cependant pas exactement les mémes par
rapport a laFigure 2. Ceci est normal car en intégrant les phénomédmearément, une petite

partie de signal est perdue et engendre des ikt plus grandes sur les valeurs calculées.

11.1.3.2 Energie d’activation Een fonction de la température (T)
L'énergie d'activation effective peut également éprésentée en fonction de la température.
Pour cela, il suffit de prendre une températureanag associée a chaque valeur de la mesure
du taux de conversion. LiEigure 4 représente ces dépendance&gdpour chaque mélange.
L'analyse de ces valeurs montre que les différeatapes cinétiquement limitantes sont
étendues sur une plus grande plage de tempérgiatgsles systemes en solvants et que
chacune de ces étapes se passe a des tempériffiérentds suivant I'environnement de

polymérisation du FA :

- La diminution deE, associée a I'étape autocatalytique se trouve édde- 115 °C
pour FA/MA et 120 - 140 °C pour FA/MA/IPA. En re\are, cette étape se trouve a 60 - 75 °C
pour le mélange FA/MA/eau. Comme déja dit précédentnies plus basses températures de
cette étape observées pour ce systeme s’expligaediouverture du MA en acide maléique

du fait de la présence d’eau.

- La seconde diminution caractéristique du passageontréle par la diffusion des
especes reactives, est observée dans une gamemaigature tres faible pour le FA/MA (131

- 133 °C), alors que cette étape se déroule surplage de température plus large pour
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FA/MA/eau (90 - 105 °C). Concernant le systeme FA/NRA, ce phénomeéne n’est toujours
pas visible. La tendance de I'énergie d’activatierce mélange est la méme que siridare

2 avec une augmentation continue de I'énergie d/atitin apres I'étape autocatalytique. En
revanche, un phénomeéne supplémentaire semble éiproduire dans ce systéeme jusqu’a la
fin de I'étape autocatalytique car les réactionpaolgmeérisation démarrent a 135 °C, c’est-a-
dire lorsque la polymérisation est finie ou quasivtinée dans les deux autres formulations. La
diminution dekE, caractéristique d’un contrdle par la diffusion@sis marquée pour le systéme
FA/MA/eau que pour le systeme FA/MA, en accord alescrésultats de l&igure 2. La
représentation de la variation Bgen fonction de la température montre que cetténdition

ne se produit pas du tout dans le méme domainendigérature, ce qui pourrait expliquer les
différences observées. A plus basses températigresyntrole par la diffusion sera plus

important.

Concernant les mélanges FA/MA et FA/MA/eau, unenigee augmentation, attribuée aux
cycloadditions de type Diels-Alder se déroule ei8d et 141 °C pour le systeme de référence.
La ré-augmentation se fait par contre sur une pilgeempérature plus large pour le systeme
FA/MA/eau avec un intervalle de température aldentl07 a 136 °C. La quantité d’eau plus
importante dans ce systeme serait a I'origine tentssement des réactions de cycloadditions,
d’autant plus que pour cette étude, le systemé&ase hermétiquement (capsule DSC haute

pression).
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Figure 4 : Dépendance de I'énergie d’activation effectiiz) (en fonction de la température
(T) traitée a partir des DSC non-isothermes dédare 1. Avec respectivement : FA/MA/eau
(triangles vides), FA/MA/IPA (cercles vides) et imédie de référence FA/MA (losanges pleins)
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La présence de solvant modifie donc la cinétiqupalgmérisation du FA. Plus précisément,
cette modification de la polymérisation serait duse sphére de solvatation créée par I'eau et
I'IPA autour de la fonction alcool du FA. En préseml’eau, cette sphére de solvatation est vite
brisée par 'augmentation rapide de I'acidité duaahydride maléique qui s’ouvre en acide
maléique. Dans ce mélange, nous constatons alerkegetapes cinétiqguement déterminantes
de la polymérisation du FA sont similaires au systéréférence avec tout de méme des
variations dée, et de températures (les réactions démarrent @ageeratures plus basses mais
se terminent a des températures proches). En rfewaea présence d’IPA, cette sphere de
solvatation est beaucoup plus stable et engendredébunt de réaction a de plus hautes
températures. De plus, au vu des énergies d’aictivatilculées pour ce mélange, les réactions
principales de polymérisation et d’autres réactieesondaires semblent se produire en méme

temps et ce, tout au long de la polymérisation.

1.2 Etude thermomeécanique

Les sections précédentes de ce chapitre ont mqoed’eau et l'isopropanol modifient la
cinétigue et les mécanismes de polymérisation aedol furfurylique chacun d’'une fagon
différente. Il est donc intéressant de voir l'ifhce de cette modification sur les propriétés
thermiques et mécaniques des PFA réticulés enpeésences. Pour cela, des tests mécaniques
al'aide de la DMA et des tests de stabilité theumeiréalisés a I'aide de la TGA ont été conduits

sur les trois polymeres réticulés.

11.2.1 Synthese des différents matériaux PFA et PFA/solvan
La synthese des résines furaniques a éte réahs#eue étapes. Tout d'abord, les prépolymeres
ont été préparés a partir d’environ 15 mL d'aldadiurylique en milieu acide (2 % en masse
de MA). Pour les résines contenant les solvantSAla@ été ajouté a une quantité équivalente
d’eau ultra-pure (conductivité 2 uS.éou d’'IPA (50/50 en masse). 1 % de MA a été ajouté
a ces systemes afin de respecter le ratio FA/MAaymeére de référence. Les mélanges ont
ensuite été placés sous agitation magnétique \agser durant tout le procédé de
polymérisation afin d’éviter la formation d’'une falle a l'interface liquide/air ou d’'une
séparation de phases pour les mélanges en sol¥antstal, trois résines différentes ont donc
éte préparées : FA/MA (100/2) ; FA/IMA/eau et FA/NIRA (50/1/50).
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La premiere étape de prépolymérisation a été laar@ur les trois résines : les mélanges ont
été chauffés a environ 85 °C pendant 1 heure dahallon équipé d’un réfrigérant afin d’éviter
I'évaporation du solvant ou du FA avant le débutaderépolymérisation. Cette étape consiste
a faire interagir le FA avec chacun des solvants ggour autant que la polymérisation ne
démarre. Ensuite, les mélanges ont été placés &C180la température a été augmentée de 10
°C toutes les 30 minutes afin d’obtenir une résiae visqueuse. La viscosité recherchée est
proche de celle que peut avoir un bitume a tempérambiante. Pour cette étape, le PFA de
référence ainsi que le PFA/eau ont été chauffépijasl20 °C. Le PFA/IPA a du étre chauffé
jusqu'a 140 °C pour obtenir approximativement lanmeéviscosité que les autres résines. En
effet, dans les parties précédentes de ce chapitkes avons pu voir que les réactions du

systeme FA/MA/IPA se terminaient plus tard.

Apres obtention des différents pré-polymeéres, chagumulation a été chauffée pendant 2
heures sous pression (environ 10 bars) dans urersaudilicone a 160 °C pour PFA et PFA/eau
et a 180 °C pour PFA/IPA. Cette étape a été réaligin de terminer la polymérisation et
d’obtenir un matériau « solide ». A noter que fliéctdation sous pression est essentielle pour
eviter la présence de bulles dans les matériaaxfinEn effet, les polycondensations du FA
libérent de I'eau et celle-ci peut rester piegaesda@&chantillon et créer des bulles durant la
polymérisation. Ces défauts peuvent impacter lepaances mécaniques ou thermiques du
matériau final. Enfin, apres refroidissement leterapérature ambiante, les polyméres ont été
démoulés et une étape de post-réticulation a 18pdi® PFA et PFA/eau et 220 °C pour
PFA/IPA durant 1 heure a été réalisée afin d’élanie monomeére de FA qui n’aurait pas réagi

durant la polymérisation.

11.2.2 Etude mécanique des difféerents matériaux PFA et PH&olvant

Une fois polymérisés, les modules mécaniques aés différents PFA ont été évalués par
DMA. Les modules élastiques des trois matériaux poésentés erigure 5. L’analyse de
cette figure montre, pour tous les systemes, uméndtion du module d’environ deux décades
entre 30 et 130 °C. Cette diminution peut étralatée au processus de relaxation coopératif
des chaines de PFA communément associé a la imansiteuse. Suite & ce passage de I'état
vitreux a I'état caoutchoutique, une augmentatien ndodule élastique est observée aux
alentours de 180 °C, c’est-a-dire aux alentours tdegpératures de post-réticulations des

polymeres. On constate que 'augmentation du moélalgtique est la moins marquée dans le
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cas du PFA de référence L'augmentation la plus mapte est obtenue pour le mélange

PFA/IPA. Cette élévation de module représente gluise décade.

——PFA
— PFA / eau
— PFA / IPA

0,14

0,01 4

Module Elastique / GPa

1E-3 T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300
Température /°C

Figure 5 : Premier chauffage en DMA du PFA référence, PFA&®RFA/IPA & 2 °C.mm

Afin de vérifier que cette augmentation n’est pas d du solvant (eau, IPA) ou de I'eau issus
des polycondensations du FA qui auraient été piagésein des chaines polymeéres, d’autres
DMA ont été réalisées a 1 et 4 °C.misur chacun des polymeéres entre 25 et 350 °Eiduare

6 regroupe ces DMA supplémentaires auxquelles énajéutées les DMA a 2 °C.mirde la
Figure 5. Les DMA de chacun des PFA synthétisés montreat’qugmentation des modules
dépend de la vitesse de chauffe. Il s’agit donc d'un ph®épe cinétique et non
thermodynamique comme aurait pu I'étre une évamorate solvant. En effet, les transitions
thermodynamiques du premier ordre telles une vagtion sont indépendantes de la vitekse

chauffe.

L’élévation des modules jusqu’a 300 °C pour lestpplymeéres nous indique que des réactions
chimiques se produisent encore a I'état solide tempolymeres synthétisés. Il est intéressant
de noter que si ces réactions chimiques sont esiika les modules élastiques, aucun flux de
chaleur n’est enregistré a une température supéree@20 °C en DSC au cours du premier
chauffage. Donc, sila DSC nous a permis d’idesttifts premiéeres réactions chimiques a partir
du liquide, il est plus approprié d'utiliser dessmmes DMA pour identifier les réactions

chimiques résiduelles se produisant a des tempésaplus €élevées dans le matériau solide,

c’est-a-dire a des températures supérieures astar@ticulation.
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Figure 6 : Mesures DMA non-isothermes réalisées sur lesrdifts polyméres synthétisés : a)
PFA référence, b) PFA/eau et ¢c) PFA/IPA

Afin de mieux comprendre ce phénomene, de nouvealexils cinétiques ont été réalisés a
partir des valeurs des modules dé-igure 6. Cette fois-ci les méthodes isoconversionnelles
ont été appliquées a la variation du module élastidqans le solide associée a une post-

réticulation.

[1.2.2.1 Etude cinétique par DMA des réactions se produisiamis le solide
La Figure 7 montre les dépendances Hg en fonction de la température pour les trois
polyméres. Les trois échantillons montrent desuraléeE, croissantes indiquant clairement
gue les réactions continuent a I'état solide. €stplus a méme de correspondre a un controle
cinétique par la diffusion de longues chaines pelgs. Le matériau réticulant de maniere
progressive dans I'état solide, la mobilité moléaeal devient donc plus limitée ce qui conduit
a une augmentation de I'énergie d’activatidh)(au fur et a mesure que la température
augmente. Concernant les valeurd&gde PFA de référence a de plus hautes valeurgdjén
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E., ce qui laisse penser que la mobilité des chabiodgméres est plus restreinte dans ce
matériau par rapport aux échantillons PFA réticidésprésence de solvants. Il n'est pas
possible de comparer le comportement du PFA/ealu &@FA/IPA car ils n'ont pas subi la

méme température de post-réticulation.
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Figure 7 : Dépendances d'énergie effective en fonction dengérature obtenue a partir des
différentes DMA de l&igure 6 avec le PFA de référence en noir, PFA/IPA en bteRIFA/eau
en rouge

11.2.2.2 Analyse mécanique des différents PFA par DMA
Afin de pouvoir comparer les propriétés thermomépses de chaque matériau synthétisé, il a
été important d’obtenir des polymeres finaux congoieent réticulés. Pour cela, les
échantillons PFA obtenus d’'une polymérisation avacsans solvant ont été soumis a des
analyses DMA consécutives jusqu’a ne plus obsateeremontée du module élastique. La
Figure 8 montre qu’en plus d’'un premier chauffage, ici uiaR50 °C (afin de ne pas démarrer
la dégradation du polymere), le second révele @sdégere augmentation du module élastique
pour une température supérieure a 200 °C. Un &moisipassage a donc été nécessaire par
rapport a notre vitesse de chauffe afin de s’asgjue toute réaction chimique était terminée.
A noter que cette figure montre que les réacti@npreduisant dans le solide ont une grande
influence sur les propriétés mécaniques finalesnkggriaux. En effet, on peut voir que d’un
passage a un autre, la hauteur dwtest nettement diminuée. Celle-ci passe de 0,4remuier
scan a 0,21 au troisieme scan. D’autre part, lpéeature au maximum du pic (assimilable a
la transition vitreusely)) est déplacée significativement vers de plusdsvaleurs, passant de
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82 °C au premier scan a 106 °C au troisieme. Ds, pas valeurs de modules au plateau
caoutchoutique indiquent également que la denaifgotiymére final augmente d’'un passage a
un autre. Cette élévation est directement relidednsité de réticulatiéh
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0,24

Tan Delta
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Température / °C

Module élastique / GPa

0,14
1 =—1lerscan
1 2nd scan
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Figure 8 : Premier, second et troisieme chauffage en DMAR@.&ir! d'un méme échantillon
PFA montrant les différences de valeurs de modiansert : les courbes de thassociées

Au troisieme passage, les modules élastiques n&lerdvaucune nouvelle augmentation
(Figure 93). Nous pouvons considérer que les trois polymssastotalement réticulé€e sont
donc ces courbes DMA qui permettront de compareiplepriétés mécaniques de nos trois

échantillons.

La Figure 9b présente les tath correspondant aux modules élastiques deidare 9a Les
températures de transition vitreudg)(ont été estimées au maximum de ces courbes et sont
regroupées dans Teableau 2 La Ty pour le matériau PFA de référence est de 106 °@igan
gue les valeurs des PFA réticulés en solvant soraikentours de 80 °C. Ces différeniegssent

a penser que la polymérisation du PFA a été medii¢ présence de solvant. De plus, on
remarque sur l&igure 9a que cette modification induit des valeurs de meslylus faibles
pour les PFA/solvants sur toute la gamme de tertyrérachoisie pour I'analyse. Cette

diminution du module est la plus marquée pour lgmére PFA/IPA.

On s’apercoit aussi que l'allure des pics de dade PFA/eau et de PFA/IPA n’est pas

symétrique comparée a celle du PFA de référenceffen les évolutions du début et de la fin
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du pic sont différentes pour ces deux polymeérefa Geurrait étre clairement un signe d’'une
plus grande hétérogénéité de branchements aueseesdieux réseaux de polymeres. Il y aurait
donc plus de micro-domaines dans les matériaux Fféulés en solvant. Les hauteurs des
pics de tany nous indiquent également des changements darisutduse du PFA. D’une
maniere générale, I'amplitude du pic nous donneifesmations sur la densité du matériau.
Plus son amplitude est faible et plus la densitééatieulation du matériau est élevée. On
constate que cette hauteur est plus élevée pouteBEAt PFA/IPA. Cette différence améne

une nouvelle fois a dire que les PFA/solvants ot densité de réticulation plus faible.
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Figure 9 : Troisieme chauffage en DMA des trois échantille®A polymérisés : a) Module
d’élasticité en fonction de la température b) Cesrbtle tad correspondantes en fonction de la
température
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Afin de vérifier cette hypothese, nous avons c&ldaldensité de réticulation de chacun des
PFA synthétisés. A partir de la théorie de H@rya valeur du module au plateau
caoutchoutique permet de calculer les valeurs dsit#s de réticulationa 'aide de la formule
suivantg®28.29.3¢
El
v=——
3RT

Equation 1

Ouv est la densité de réticulation (en mol:YnT la température (en K), E’ la valeur du module

élastique du plateau caoutchoutiquE @n MPa), et R la constante des gaz parfaits.

Afin de calculer la valeur des trois polyméres, nous avons choisi de nowepbades valeurs
de températureT] dans le plateau caoutchoutique ou les valeursnddules et de tan
n’évoluent plus. L'équation ci-dessus a donc épiigyee aly + 80 °C. Les valeurs de modules
et la densité de réticulation)(sont rassemblées dansTigbleau 2 Le PFA de référence a une
densité de réticulation de= 7,2 mmol.cri¥. Les valeurs sont significativement plus basses
pour les deux PFA/solvants avec des valeurs denByl.cm® pour PFA/eau et de 4,6
mmol.cm® pour PFA/IPA. La présence des solvants pendanliamgrisation, réduit donc la

densité de réticulation du PFA. L’écart est plusqué dans le cas de 'lPA.

Tableau 2 : Module aTy + 80 °C(MPa), densité de réticulatiom)(et transition vitreuserg)
des trois polymeres PFA synthétisés

Module aTyg
Ty (°C) +80 °C v (mmol.cm?®)
(MPa)
PFA 106 £ 1 82+2 7,2+0.1
PFA/Eau 81+1 571 52+0.1
PFA/IPA 78+1 50+1 46+0.1

En revanche, si on compare la densité de rétionlatu PFA/eau et du PFA/IPA, nous voyons
gue I'écart est relativement faible (~ 10 %) pgpat aux différences que nous avons observé
sur les thermogrammes DSEidure 1) et sur les valeurs des chaleurs de réactiony+o&s
supérieur pour le mélange réactionnel contenafieds) (Tableau 1). De la méme facon, la
moyenne des chaleurs de réaction est similairerésepce d’eau par rapport au meélange
référence alors que la densité de réticulation lB&/€au est significativement plus faible (~
25%).
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11.2.3 Etude de la stabilité thermique des différents matéaux PFA et

PFA/solvant
L’analyse mécanique montre que le simple fait dgrpériser le FA en solvant influence les
propriétés finales du polymere réticulé telles dee valeurs de modules, la densité de
réticulation et laTy. Il est donc intéressant d’étudier l'influence des changements de
propriétés sur la stabilité thermique des polyméZesnme pour la DMA, il est important
d’étudier les propriétés thermiques de matériaurpiétement réticulés. Afin d’effectuer une
analyse de stabilité thermique correcte, des tiestanogravimétriqgues ont donc été réalisés sur
des sections d’échantillons de PFA complétementulés, et plus précisément sur les
polymeéres ayant subi trois passages en DMA a 2itC jusqu’a 250 °C.
Les mesures thermogravimétriques réalisées sos¢mes eRigure 10. Elles montrent que
la diminution de la densité de réticulation n'atfeque Iégérement la stabilité thermique des
polyméres PFA réticulés en présence d’eau ou d’'BAeffet, 'analyse des courbes des trois
dérivées met en évidence la méme vitesse de dégmagaur les trois systemes. Elle montre
également que le réseau PFA de référence a ustaras thermique exceptionnelle avec une
température correspondant a 10 % de dégradaligny) de 387 °C. La température de
dégradation des PFA polymérisés en solvant estdéaggnt plus faible avec des valeurs de 382
°C pour PFA/eau et 370 °C pour PFA/IPA. De plusT@A ne montre pas de perte de masse
avant 300 °C et les différentes étapes de dégmmdstint presque identiques. Cela appuie aussi
ce que nous avons dit dans la partie DMA et coigpe la modification des propriétés
meécaniques des PFA/solvants n’est pas causée pagsdance de solvant qui serait resté piege
au sein de la matrice PFA.
Il est maintenant évident que la présence de sblsamme I'eau ou I'lPA modifie la
polymérisation du FA. En effet, nous avons pu \dans lasection 11.1.3 que le caractere
protiqgue et polaire des solvants modifiait le ptnréactionnel du carbocation et plus
généralement la cinétique de la polymérisation AuFRar analyse DMA, nous avons constaté
gue leur présence diminuait les propriétés mécasifjnales du polymeére. Enfin, la TGA nous
a montré que ces modifications n’influaient pas lsustabilité thermique des matériaux et

gu’aucune trace de solvant n’est encore présemig ldgolymere.

En plus de modifier la vitesse de polymérisatiom s pensons également que les solvants
induisent des réactions secondaires. Celles-cirgdujaient en parallele des réactions de

polymérisation principales du FA et modifieraieméversiblement la structure du polymere.
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Afin d’identifier les structures qui modifient, permettent la modulation des propriétés du

PFA, des analyses structurales ont été conduitdesstrois polymeéres complétement réticulés.
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Figure 10 : Variation de masse (traits pleins) et dérivée=tf) des differents PFA apres
polymérisation complete

[1.3 Etude structurale des PFA synthétisés

Afin de discuter des changements structuraux déseiits PFA, les analyses structurales ont
été conduites, comme pour la TGA, sur les polymeegsrésentant plus de réaugmentation de
module élastique entre 200 et 250 °C. Les strusides échantillons ont été analysées par RMN

du solide t°C) puis par FT-IR en mode réflexion diffuse.

11.3.1 Caractérisation des polymeéres par RMN-=C
Les trois spectres de RMNC du solide sont présentés Eigure 11. Ces échantillons
présentent a premiére vue des structures simil&@scernant les déplacements chimiques des
carbones des cycles furaniqtie¥ le pic a 108 ppm est assigné aux carbonéS:QUn signal
d'amplitude similaire est observé a 151 ppm eatdgsbué aux carbones furaniques disubstitués
C2/Cs, ou plus précisément aux carbones participant forlmation d’oligomeéres de FA.
Néanmoins, certaines différences de structures\gsiiies sur les spectres. Les résonances

entre 35 et 60 ppm sont attribuées a divers typekadons (structures représentées sur la
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Figure 11). Cette large région met en évidence la divedgtstructures présentes dans le PFA
une fois celui-ci réticulé. On remarque que l'irdié@ du pic a 35 ppm differe pour le PFA/eau.
Les liaisons méthynes seraient modifiees dans tengoe. Concernant le PFA réticulé en
présence d’'IPA, celui-ci est marqué par une inténdge pic plus élevée a 142 ppm. Cette
résonance, assimilée aux cycles furaniques nortisudssen position € laisse a penser que
moins de condensations se seraient faites danatkriau PFA/IPA. Pour le PFA réticulé en
présence d'eau, des différences apparaissentpaugsipport au PFA de référence a 174 ppm
et 207 ppm, avec respectivement un pic correspdradancarbones des fonctions esters plus
faible, et un pic correspondant aux carbones degifins cétones et acides carboxyliques plus
élevé. Ces fonctions carbonyles pourraient étigessl’'ouvertures de cycles furanes durant la

polymérisatiod®33
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Figure 11 : Spectre RMNSC du solide des trois échantillons PFA compléteméitulés

D’autres pics, plus intenses pour PFA/eau et PFQ/Isont visibles a des déplacements
chimiques plus faibles. On constate des pics pltenses a 27 ppm (liaisons méthylenes) et 15
ppm (groupements méthyles se trouvant en fin dinehl@igomere). La réticulation en solvant
a donc induit des modifications structurales an geis chaines polymeres et plus précisément
au niveau des oligoméres du PFA. Ceci expliqugraitrquoi, en DMA, la distribution des
temps de relaxation associée a la largeur du piamé est différente pour les PFA/solvants
par rapport au PFA de référence. L’hypothése d’'BA Blus hétérogene lorsque celui-ci est
polymérisé en présence de solvant protique polksgreconfirme donc d’'un point de vue
structural.
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La RMN nous permet donc de mettre en évidence lasgements dans les mécanismes de
réticulation lorsque le PFA est réticulé dans @ad’ ou de I'lPA et permet ainsi de mieux
comprendre pourquoi les propriétés thermomécanicpoes modifiées en leur présence.
Seulement, nous ne savons pas encore exactemdid gaela nature de ces nouvelles

structures. Une seconde étude structurale parreps@trie infrarouge a donc été nécessaire.

11.3.2 Caractérisation des polymeres par spectrométrie Imarouge

Afin de mettre en évidence les variations indugasla polymérisation en solvant, une étude
infrarouge (IR) a été choisie car elle a prouvé aeficacité dans la caractérisation structurale
du PFA232 Plus précisément, il s’agit de la spectrométReeh réflexion diffuse qui a été
choisie afin de compléter I'étude spectrale par RME8 du solide. Les spectres IR des
différents PFA sont présentés Eigure 12 Afin de discuter de maniere quantitative sur les
structures finales, une méthode consiste a noremadisa méme intensité les spectres sur une
bande correspondant a une liaison qui ne subitjiaxi,ppas de modification au cours la

polymérisation. La bande a 1014 ¢m donc été choisie. Elle correspond aux liaisos des
furanes 2,5 disubstitués.
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Figure 12 : Spectres FT-IR des différents PFA réticulés deD1®800 crit avec en insertion
un grossissement entre 4000 et 2500 cm
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Le spectre du PFA présente une bande carbonyléZictit. Ceci suggére, en accord avec la
RMN du solide, que des ouvertures de cycles futmsgsont générées au cours de la
polymérisation du FA formant des structures dicigoes. Cette bande serait également
assimilable a la bande C=0 de I'acide lévulinigu&)(issu de I'ouverture d’'un monomere FA
ou par I'ouverture d’un cycle furanique en bouttaine oligomere. Cette bande carbonyle est
plus intense pour le polymere PFA/eau et permetasesstater qu’un plus grand nombre de
cycles serait ouvert en LA dans ce cas. La prodnate LA durant la polymérisation du FA en
présence d’eau peut étre mise également en évigemcda présence d’'une bande OH plus
intense & 3500 cth Concernant le PFA/IPA, il présente une bandecraylle & 1760 cm, alors
gue le PFA et le PFA/eau ne présentent qu’'un épearie Une bande a cette longueur d’'onde
est caractéristique d’'une fonction C=0 ester. Dansas d’'une polymérisation du PFA en
présence d’IPA, ce dernier ouvrirait également dgdes furaniques durant la réticulation
formant cette fois-ci un ester de type Iévulinatee bande a 1108 chcaractéristique de
liaison C-O d’éther est visible seulement pour Etédriau PFA/IPA. Cela confirme I'addition
d’IPA sur les cycles furaniques et donc potentieat la formation de I'isopropyl Iévulinate.
Les réactions d’ouvertures de cycles furanes &sgisu cours de la polymérisation modifient
la structure des oligoméres et confirment les ifiées observées en RMRC du solide sur
les pics cétones, acides carboxyliques, ester guesisur les liaisons méthylénes et méthyles.
Enfin, une autre bande C=0, visible & 1680 gmeut étre corrélée a la bande C=0 du furfural.
Celui-ci peut étre formé au cours de la polyméiasgpar oxydation (via I'air) des groupements
hydroxyles en fin de chaine d'oligomére. Cette bargbt visible dans les trois

thermodurcissables et est plus intense dans léecBsA/eau.

11.3.3 Structures secondaires issues de la polymérisatialu FA

Les ouvertures de cycles furaniques au cours gelianérisation du PFA sont des réactions
secondaires qui ont déja été mises en évidencanadyses structural&sou bien encore par
calculs théoriquéé=> Il a été montré, pour un PFA réticulé sans sdlvgue les ouvertures de
cycles pouvaient étre opérées par I'eau dégagselés réactions de polycondensation. Il a été
également démontré que ces réactions d’ouvert@weyaes restent faibles. La formation de
dienes obtenus par cycloaddition de Diels-Alderadtipdes formes oligomeéeres demeure le
schéma réactionnel prépondérant durant la polyatésis du FA®. Les différentes analyses
structurales conduites ici démontrent que les i@atd’ ouverture de cycles furaniques sont

effectivement présentes dans le cas d’'une polyat@isdu FA et sont amplifiées dans le cas
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de sa réticulation en solvant protique polaire.Higure 13 propose trois voies possibles
d’ouverture de furane, que ce soit en présencaudead’IPA. Celles-ci peuvent s’opérer a
partir d’'une molécule de FA qui n'a pas encore gibiréactions chimiques ou bien les
ouvertures peuvent étre effectuées sur les fursméouvant a I'intérieur ou en extrémité des

oligomeres.

Concernant les ouvertures de cycles du monomeéfeAdeu de furanes en bout de chaines,
celles-ci se déroulent de facgon identique. En atewec les études de Gonzalez et 3.
I'ouverture se déroule suivantfagure 13a.0n constate que le cycle s’ouvre par protonation
de la fonction hydroxyle, libérant une moléculeadieCette molécule d’eau va ensuite ouvrir
le cycle par I'attaque en position 2 du furane kgeren temps normal, en présence d’alcool
(IPA), son addition est favorisée par rapport awé Le composé formé peut alors se trouver
sous deux formes protonédsl(et A2). Les auteurs mentionnent également que I'addgion
position 4 est possible. En présence d’eau, I'atagn position 4 va conduire au méme
intermédiairé®. En présence d’alcool, aucune molécule d’eau ti@sut’'une déshydratation
étant présente autour de cette position, c’est dladdition d’'une molécule d’IPA qui est
privilégiée. Cela induit que le groupement =0O&bt remplacé par un groupement =QiPr
Seulement, I'évolution des structures a partir eldecforme n’est pas favorableEn résumé,
les ouvertures de cycles conduisent préférentieligrdAl et A2. Il est important de rajouter
que pour la suite des réactions, I'addition d’IRAfait préférentiellement sur la formd

alors que I'addition d’eau se fait sur la ford>®.

A partir de ces deux molécules, I'évolution desdres différe suivant si le furane appartient
au monomere FAX1 aouA2_a) ou si celui-ci se trouve en bout de chaine oligaes A1 b

ou A2_b) (Figure 13b). Nous constatons que les intermédiaifds a et A2_a subissent
différentes réactions chimiques pour conduire Bistgpropyl Iévulinate [PL) ou a de I'acide
[évulinique (A). Une fois formés, ces deux compodé&d (etLA) peuvent alors étre piégés
dans le réseau durant la réticulation ou bien gékex [T soulition (LA) = 245 °C Tepuliition (IPL)
=209 °C). S’il s’agit d'un cycle se trouvant enubale chaines oligomeres, I'évolution de ces
formes est similaire a celle @#d._aou A2_a En effet, par les intermédiairéd_b et A2 b,

on constate que le cycle ouvert tend vers destatag proches delPL ou duLA. Les
structures ne peuvent cependant pas conduire pusgs composeésar le carbone conduisant
possiblement a la fonction acide carboxylique oteresst lié a I'oligomere. Cette liaison

supplémentaire fait que le carbone est déja quateret ne lui permet donc pas de pouvoir
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participer a la formation d’'une fonction -COOH dDOOR. En revanche, ces deux formes

(B1_betB2_b) font partie de la structure et restent donc axdans le réseau.

Enfin, laFigure 13cdétaille d’autres structures possibles généréequeverture des cycles
furanes se trouvant a l'intérieur de I'oligomére k. Cette réaction consiste en I'addition
d’'une molécule d’eau ou d’'IPA (apres protonatiorcycle furanique), conduisant par équilibre

cétoénolique, aux composesd etC2.

En se référant aux analyses structurales réalmeRMN et IR, ce serait doncld\, I'IPL et
les structure81 b, B2 b, C1 etC2 qui seraient responsables des différences d’inésndes
pics entre PFA/solvant et PFA :

- Pour la réticulation du PFA en présence d’IPA témsité plus élevée du pic RMN
a 15 ppm ainsi que la bande C-O d’éther a 1108 emIR serait causée par les
fonctions méthyles delPL, deB1_bet deC1, alors que la bande ester a 1760 cm
L en IR serait due seulement &L .

- En présence d’eau, la présencelLde augmente la bande C=0 a 1715%st la
bande hydroxyle & 3500 cinLa formeB2_b serait également responsable de
'augmentation de cette bande —OH. Enfin, les flonst cétones d€2, deLA et de
B2_bseraient, quant a elles, responsables de l'augtiemthu pic RMN a 207 ppm
du PFA/eau.

Concernant le PFA référence, les structures rédakade I'ouverture des cycles, mises en
évidence par les analyses structurales et déjaioneées dans la littératdfe>S seraient
celles issues de la voie@® de laFigure 13 a savoir LA, B2_betC2. L’eau résultante des
polycondensations de FA serait donc la cause desriomes de cycles furanes mais les
réactions secondaires ne rentreraient donc en ddimpéqu’une fois la formation des
oligomeres enclenchée. Dans le cas des solvantgjoce favoriserait les ouvertures de cycles
des le départ, c’est-a-dire sur le monomere deHrAconséquence, les réactions d’ouverture
de cycles seraient alors en compétition avec kadtion d’oligoméres dans ce cas.

Un dernier point peut étre ajouté et concerne talbaester a 1760 chen IR Figure 12) qui

est plus prononcée pour le PFA de référence paorapu PFA/eau. Dans le cas du PFA de
référence cette bande pourrait étre due BAduqui une fois formé, s’additionnerait avec le FA
pour former du furfuryl Iévulinaté<jgure 13b). Cette forme n’est pas visible dans le PFA/eau
car la forte présence d’eau ne permet pas la faowmae cet ester qui serait immédiatement

hydrolysé une fois formé.
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Figure 13 : réactions secondaires d'ouverture de cycles fyuasi se produisant durant la
polymérisation du PF&3’
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La modulation des propriétés des différents PFAl®@tisés est donc liée aux ouvertures de
cycles furanes. Rappelons que la polymérisatiors@want réduit Iégerement la stabilité
thermique des matériaux mais diminue [€gde plus de 25 °C et réduit de 25 a 35 % la densité

de réticulation.

Par les différents mécanismes proposés, nous vogaescette ouverture engendre une
diminution du nombre de doubles liaisons carbonmbarze. Ces liaisons C=C étant nécessaires
pour former des réactions de Diels-Alder, leur dimtion est donc liée a la décroissance de la
densité de réticulation. En effet, comme illustné=ggure 14, ces réactions de cycloaddition
sont essentielles au rapprochement des chaines@ayg et ont donc une influence directe sur

la densité de réticulation finale du matériau.

O/ 0 0] 0O
. WA WS Y
() —
A aarYs
(@ (0] (0] (@)

Figure 14 : Réactions de Diels-Alder réalisées a partir dégooieres de FA permettant
d'augmenter la densité de réticulation du polym@ral par rapprochement des chaines
polymeéres

La polymérisation du FA en solvant protique polam#ue donc significativement sur les
propriétés finales des matériaux formés. Ces chmegts sont causés par des réactions
secondaires d’ouvertures de cycles furaniquesnmusbreuses en leur présence et qui semble
entrer en compétition avec les réactions princgpdie FA des le début de la polymérisation.
En conduisant a des dérivés lévuliniques, ces turesy de cycles diminuent le nombre de
réactions de Diels-Alder et causent une diminutleriaTy, des modules mécaniques et de la
densité de réticulation, tout en gardant une staltiermique similaire. La polymérisation du
FA en solvant protique polaire permet donc de madudimplement les propriétés

thermomécaniques du PFA.
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l1l. Modification des branchements par introduction d’'un

dérivé furanigue

La section précédente nous a permis de constagelacquolymérisation en présence d’eau ou
d’alcool permettait de modifier structuralementPEA et ainsi d’'influer sur ses propriétés
thermomécaniques. Via de potentielles ouverturegyiddes furaniques, ces modifications
chimiques sont intervenues sur la formation degoatieres qui ont ensuite modifié les réactions
de cycloaddition. L'idée de cette partie est d'asremne modification des propriétés
thermomeécaniques du PFA en modifiaatte fois-ci uniquement les cycloadditions de ®iel
Alder. Pour cela, le 2,5-diméthylfurane (DMF) a étiéisé. L'idée est de modifier les réactions
de branchements interchaines par cyclo-additionDM# est un tres bon diéne (il possede
deux groupements méthyles inductifs donneurs)giltpéaliser une cyclo-addition de type
Diels-Alder sur les parties diénophiles des oligoesa@le FAigure 15). Cela devrait perturber
les branchements interchaines et induire de nasvgtopriétés thermomécaniques sur le
matériau PFA réticulé. Cette étude a été réalisémomplément de la partie précédente mais

ne rentre pas dans le cadre du projet POLYWOOD.

Figure 15 : Représentation schématique des réactions de Dides-Ae faisant entre les
oligomeres de FA par ajout de DMF
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I11.1 Préparation des résines

Dans le but de mener a bien cette étude, deuxesesint été synthétisées. La premiére fat
réalisée a partir de 80 % de FA et de 20 % de DBOF20 en masse). Les conditions de chauffe,
détaillées ci-dessous, étant Iégérement différgraesapport a I'étude précédente, un nouveau
PFA de référence a été préparé. Dans chacune dealétions, 2 % d’anhydride maléique

(MA) a été ajouté (rapport massique par rappoRAl Les résines furaniques ont été realisées

sur la méme base que celles synthétisées dandik pPBA/solvant.

D’abord, une étape de prépolymérisation a été wfec. chaque mélange a été chauffé a
environ 90 °C pendant 1 heure, soit a la températlébullition du DMF. Le ballon a

également été équipé d’'un réfrigérant afin d’éviterte évaporation de réactif durant cette
étape de prépolymérisation. Ensuite, les mélangesété placés a 100 °C et la température a
ete augmentée de 10 °C toutes les 30 minutes pud@d °C. Le but a été d’obtenir une résine
tres visqueuse tout en continuant a faire réadiAleavec le DMF pour que ce dernier puisse

participer aux réactions de cyclo-addition.

La température et le temps requis optimal soninéstdorsque la viscosité des résines est
suffisante pour pouvoir les presser. Chacune déegites a donc été placée dans un moule en
silicone et chauffée pendant 2 heures a 160 °Cpgesse (environ 10 bars). Enfin, une derniere
étape de post-réticulation a été réalisée a 18@ut@nt 1 heure afin d’éliminer d’éventuelles

traces résiduelles de monomere de FA.

[11.2 Analyse des propriétés des matériaux formés

L’analyse des propriétés du PFA/DMF ainsi que dA BE référence s’est faite en deux temps.
Dans un premier temps, une analyse structurale® aéétisée sur les échantillons afin de
déterminer si le DMF est bien intégré au réseadaMment, si les changements structuraux
dans les réactions de Diels-Alder sont importabgns un second temps, les propriétés

thermiques et mécaniques de ces deux matéeriauntsaraluées et discutées.

[11.2.1 Analyse structurale
L’analyse structurale a été réalisée par spectmogriafrarouge (IR). Afin de suivre I'évolution
des structures formées au sein du PFA/DMF, lestgsetR ont été enregistrés en réflexion
diffuse a trois stades de la polymérisation : apgésulation sous presse a 160 °C, apres post-

réticulation & 180 °C et aprés trois passages eA [iWlauffage effectué a 2 °C.mijusqu’a
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250 °C). L'enregistrement d’un spectre IR a ce gerstade fat important car comme pour la
partie PFA/solvant, le premier et le deuxiéme cfeygf en DMA ont montré une ré-
augmentation du module élastique, indiquant unequite de la polymérisation a I'état solide.
Ces trois spectres IR ont été compareés a un sgBctte PFA issu lui aussi de trois chauffages
en DMA. lIs sont présentés, en absorbancdsigare 16. Afin de comparer quantitativement
les différentes hauteurs de bandes, les spectnémisomalisés a 1 par rapport a la bande C-H
des furanes a 1014 cinqui ici encore, n’est pas censée évoluer au ateifa polymérisation.
Les spectres IR des deux composés de départ samt &eux visibles eRigure 17. Ceux-ci

ont été enregistrés en réflexion totale atténu€€R(Acar la réflexion diffuse n’est pas
parfaitement adaptée au liquide. Dans le but diesealavec précision les différences de bandes

de chaque polymeére synthétisé, ce travail s’est basde précédentes études IR sur [e’PFA
38, 39, 40,41

1,44 —— PFA/DMF réticulé & 160 °C

= PFA/DMF post-réticulé a 180 °C
= PFA/DMF apres 3 chauffages DMA
= PFA aprés 3 chauffages en DMA

1092 971
31073 ‘

Absorbance

T L T = T
1400 1200 1000 800

Nombre d'onde /cm ™

Figure 16 : Spectres IR du PFA/DMF 80/20 a différents stadekdolymérisation ainsi que
du PFA complément réticulé
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Alcool Furfurylique
—— 2,5 Diméthylfurane

T T T T T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800
Nombres d'ondes/cm ™

Figure 17 : Spectre IR en absorbance de l'alcool furfurylifa&) et du 2,5 diméthylfurane
(DMF)

La premiere différence significative de bande mamttun changement dans la polymérisation
est celle & 1560 ct Il s’agit de I'élongation C=C des furanes 2,5utbistitués par des
meéthylénes provenant de réactions de Diels-Alderagfandissement de cette zone est proposé
enFigure 18a On peut voir une unique bande pour le PFA alaesaglle-ci est double, voire
triple, pour le PFA/DMF suivant le stade de sa payisation. En effet, au fur et a mesure que
le PFA/DMF est chauffé (de 160 °C jusqu’a la finla@eéticulation), des modifications dans le
solide font évoluer structuralement ces liaisons.effet, nous voyons trois bandes pour le
PFA/DMF réticulé a 160 °C (courbe verte) (1564, 4%% 1535 crl), deux bandes pour le
PFA/DMF post-réticulé & 180 °C (courbe bleue) (1664554 crit) et une seule bande a 1560
cmit avec un épaulement pour le PFA/DMF réticulé apmgis chauffages en DMA (courbe
rouge). Ce constat suppose que du DMF non réaghape petit a petit de la structure mais
également que du DMF s’est lié au réseau par cdaiels-Alder. En effet, I'épaulement
supplémentaire sur le spectre du PFA/DMF chaufiés tiois en DMA par rapport au PFA
(courbe noire), montre également des liaisons ChS pétérogénes pour ce polymere et

indique que le DMF semble s’étre bien intégré daorsréseau.
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Figure 18 : Agrandissement de Eigure 16 entre a) 1650 et 1525 chet b) entre 1475 et 1275
cm?

La supposition que du DMF non réagi s’échappe dstriacture est également vérifiee en
comparant le PFA/DMF au fur et a mesure de sa paiigation. Nous voyons une diminution
de trois bandes liées a la présence de DMF a 1PB®) et 923 cn (Figure 16). Nous
remarquons aussi que les bandes du PFA/DMF ayantrsis chauffages en DMA sont trés
proches de la forme de celle du PFA mais ne saideatiques. La présence de DMF lié dans
le réseau se confirme donc aussi. Cette hypotleeserdirme d’autant plus que la réactivité
entre les oligoméres furaniques et le DMF se \anit'lapparition d’'une nouvelle bande a 1092
cml. Cette bande serait due au nouvel environnemeritaisons éthers C-O du DMF, une fois
gue le cycle furanique de ce dernier aurait pgéiciux réactions de Diels-Aldd¥igure 15).

La courbe PFA de Igigure 16 nous permet également de voir que la bande C-that®des

oligoméres FA! participant aux réactions de cycloadditions sevieca 1073 ch.

D’autres modifications entre le PFA/DMF et le PHA&ticulés tous les deux aprés trois
chauffages en DMA sont visibles. Ces différencesmesent & 13781356, 1342 et 1314 cin
(Figure 18b). Ces bandes sont assimilées aux liaisons C-GHtr€sultant de la formation
des liaisons de Diels-Ald€r Cela prouve une nouvelle fois que le DMF s’estlil réseau et

a modifié les cycloadditions. Les modifications mymeérisation sont également visibles a
1448 cmtet 1424 crit. La bande a 1450 chest due aux groupemett€Hs du DMF tandis
que la bande a 1424 cdnest assimilée aux liaisons C-H des segments, Céposant les
oligomeéres de PFA et se trouvant entre les cyclemfques. On remarque que la hauteur de
cette bande est plus faible et également plus [a@gele PFA/DMF ayant subi trois chauffages

en DMA par rapport au PFA.
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Enfin, le dernier changement significatif est ladba & 971 cm(Figure 16). Ellecorrespond
aux déformations C-C-C et aux élongations C-O demnks 2,5 disubstitu¥sL’évolution de
cette bande des PFA/DMF tend vers la méme formecglle du PFA mais celle-ci est
légérement décalée vers la droite (de Scr@ette bande est due aux furanes 2,5 disubstitués
correspondant aux cycles furaniques faisant pdetiea formation des oligoméréset montre

une fois encore que leur environnement direct estifié.

l11.2.2 Analyses thermomécaniques
Tout comme la partie PFA/solvant, 'analyse degppé&iés mécaniques des deux polymeéres
s’est faite sur le troisieme chauffage en DMA afins’assurer et de comparer les propriétés de

matériaux completement réticulés.

[11.2.2.1 Analyse mécanique par DMA des matériaux PFA et BNIN
Les modules élastiques des deux polymeres aindequ®urbes de tahcorrespondantes sont
présentés sur ligure 19. Nous constatons que I'ajout de DMF au cours gmlgmérisation
du FA induit des changements dans les pics dejtaarrespondant aux transitons Le
changement le plus notable est la différence dedat de hauteur du pic. Celui du PFA a la
méme allure que celui synthétisé dansection Il de ce chapitreRigure 9), avec une valeur
de tand au sommet d’environ 0.2 et uiigd’environ 105 °C. En revanche, 'amplitude du pic
du PFA/DMF est plus élevée que celui du PFA avesammet d’environ 0,32 et Sg se
trouve a 87 °C, c’est-a-dire a plus basse tempérgiar rapport au polymere de référence. De
plus, le pic de ce polymére est plus fin avec amgdur a mi-hauteur de 48 °C contre 78 °C
pour le PFA. Le fait que cette transition soit déea plus basses températures signifie que les
relaxations se produisant dans le PFA/DMF impliquias mouvements plus locaux (c’est-a-
dire moins de chaines polymeres). Cette relaxaspidentique au PFA pour des mouvements
tres localisésT(< 30 °C). L'ajout de DMF a donc une incidencelssmouvements coopératifs
qui impliquent la mise en mouvement de partiesat@dnes (une centaine d’atomes). Cela se
traduit par une augmentation du volume libre etcdome augmentation de l'intensité de pic de

tand.

112



Chapitre 1V : L'alcool furfurylique : une alternate biosourcée pour la protection du bois

0,4

- —PFA

1\ ——PFA/DMF 03

Module Elastique / GPa
Tan delta

¥ ¥ T ¥ T ¥ T ¥
0 50 100 150 200 250
Température / °C

Figure 19 : Modules élastiques (traits pleins) et tanorrespondant (pointillés) du PFA (en
noir) et du PFA/DMF (en rouge) évalués au troisi@mauffage

L’hétérogénéité du polymere PFA/DMF est visible [@adécroissance dl, entre 115 °C et
175 °C qui est un peu plus lente, ne rendant ppi lsymétrigue. Ce phénomeéne reste tout de
méme relativement petit par rapport a la taillgpdu Ce résultat, combiné a la largeur de pic
plus faible nous montre donc qu’en modifiant lesctions de Diels-Alder grace au DMF, nous

avons synthétisé un PFA dont les chaines polynsenmgtsglobalement plus homogenes.

Concernant les modules élastiques, on s’apercog da premier temps que celui du PFA/DMF
est identique au PFA dans I'état vitreux. En retanclans I'état caoutchoutique, la variation
du module du PFA/DMF est plus complexe. Il est abord constamment en dessous de
celui du PFA (a partir de 70 °C), ce qui indique wiensité de réticulation plus faible. Cette
plus faible densité est directement liee au nonderdiaisons chimiques formées au sein du
polymere. Il est donc normal de constater une dition de cette densité car I'ajout de DMF
empéche la création de branchements interchaimedraement au PFA, nous n’observons
pas de plateau dans I'état caoutchoutique pouFAR/PMF mais une diminution progressive
du module allant de 150 °C a 250 °C. Cette dimarupourrait étre associée a un phénomene

de relaxation tardif ou un début de dégradation.
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[11.2.2.2 Analyse thermogravimétrique (TGA) des matériaux BRERFA/DMF
Comme les précédents polymeres synthétisés, lditstabermique des polyméres PFA et
PFA/DMF a été évaluée a l'aide de l'analyse themaaignétrique (TGA). Les différents
thermogrammes de perte de masse ainsi que legdgmworrespondantes de chaque polymére

caractérisé en IR sont présentés-gure 20.

100
a)
80
60
X
)
(9]
@ 40
=
|—— PFA/DMF réticulé a 160 °C
20 4 —— PFA/DMF post-réticulé a 180 °C
—— PFA/DMF aprés 3 chauffages en DMA
1——PFA aprés 3 chauffages en DMA
0+ T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Température / °C
c 0,0000 4
£
(=]
S -0,0002
)
=}
=
& -0.0004 -
o
[4)
7
% -0,0006
S
<
o -0,0008-
< | ——PFA /DMF réticulé & 160 °C
‘O —— PFA/DMF post-réticulé a 180 °C
E -0,00104 —— prA/DMF aprés 3 chauffages en DMA
‘8 | ——PFA apreés 3 chauffages en DMA
-0,0012 T

T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Température / °C

Figure 20 : TGA du PFA et du PFA/DMF a difféerents stades dipérisation. a) Masse
perdue b) dérivée de la masse perdue

En regardant tout d’abord le thermogramme du PFAD®ticulé jusqu’a 160 °C nous nous
apercevons qu’une premiére perte de masse d’enttdh a lieu entre 120 °C et 270 °C. On
constate également une perte de masse de 8 %epBEA/DMF réticulé jusqu’a 180 °C dans
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la méme gamme de température. Cette perte de rpagsétre assimilée a I'évaporation de
DMF non réagi présent dans le polymeéere, mais edlat @itre également causée par la

volatilisation de monomeére de FA non réagi.

Concernant les deux matériaux ayant été chauftés fivis en DMA jusqu’a 250 °C, nous
voyons qu’aucune perte de masse n'a lieu avant °800Les deux matériaux sont donc
completement réticulés et ne contiennent plus detifén’ayant pas réagi. Concernant la
stabilité thermique de ces deux polymeres, lordgueregarde la perte de masse a 10T% (
%), Nous observons une stabilité thermique Iégerépiaa faible pour le polymere PFA/DMF.
On constate que |&10 % est respectivement de 388 °C pour le PFA et de°86pour le
PFA/DMF. En effet, si les courbes se suivent &hitique jusqu’a environ 340 °C, la perte de
masse est plus rapide jusqu'a 420 °C pour le PFA/DWette vitesse de dégradation plus
élevée pourrait étre causée par une densité dmuledion plus faible. Cela pourrait étre
également dd a des réactions de rétro Diels-Aldées a partir du cycloadduit formé entre
'oligomere de FA et le DMF. Ces rétro réactionformerait du DMF qui, en s’évaporant,

favoriserait une perte de masse plus rapide etiplpsrtante du polymeére.

Une TGA du matériau PFA/DMF a également été faismtet apres le troisieme chauffage en
DMA de laFigure 19 et montre un profil de dégradation identique ¢clurbe rougekigure
20). Cela confirme donc que la chute du module datatlcaoutchoutique du PFA/DMF de la
Figure 19n’est pas causée par a un début de dégradateiagiftait donc d’'un phénomene de

relaxation tardif du polymere.

En conclusion, le DMF réagit avec les oligoméresAear réaction de Diels-Alder et permet
de modifier la structure du PFA. En bloquant cesdai réactions de réticulations, ces
modifications permettent d’obtenir des propriétésrmomécaniqued{o « E’, Tg) Similaires

aux PFA réticulés en solvant. En plus de I'eauecflBA, le DMF est donc également un bon
candidat pour pouvoir moduler les propriétés mépses du PFA sans pour autant diminuer

significativement sa stabilité thermique.

V. NouveauxX initiateurs de polymérisation du FA

Pour activer la polymérisation du FA, il est née@gsde travailler en milieu acide afin de créer
un carbocation qui déclenchera les réactions deleswations. Cette polymérisation étant

dépendante du pH, au plus I'acidité de l'initiatsera forte, au plus la réaction démarrera a
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basse température. Les initiateurs du FA sont nemxba avoir été étudiés. ksaction I1.3du

chapitre Il énumere et regroupe ceux qui ont déja été utiksé&estés dans la littérature.
L'intérét ici est de démontrer que d’autres molésupeuvent initier de fagon optimale, les
réactions chimiques du FA afin d’activer sa polyiseiion. Cette sous partie a pour but
d’étudier deux nouveaux initiateurs de réactiofrAyprésentant des intéréts différents. L’acide
p-toluene sulfonyl hydrazine (PTSH) peut étre coéigccomme un initiateur « latent », c’est-
a-dire ou l'acide est généré in-situ par chauffdge.second initiateur étudié est I'acide

Iévulinique (LA) pour son origine biosourceée.

V.1 L'acide p-toluéne sulfonyl hydrazine (PTSH)

L’initiateur utilisé a I'heure actuelle par KEBONXSA pour les formulations permettant la
« furfurylation » du bois est I'anhydride maléiqiA). Cet initiateur s’avere tres efficace pour
la polymérisation du FA comme l'atteste I'étudeGigigo et af?, mais le principal défaut de
cette combinaison est que la polymérisation du Finerce a température ambiante en
présence de solvants (eau, alcool) contenus danfoideulations de « furfurylation ». Ce
mélange ne permet pas de conserver les formulaplonsde quelgues semaines. En effet, en
présence de solvants protiques et polaires, le &it pour former I'acide maléique, ce qui
initie la polymérisation du FA dés la températurgb@nte. L’intérét dans le choix d’'un nouvel
initiateur de réaction serait qu’il n"amorce papl@dymérisation du FA aux températures de
stockage usuelles. Pour cela, notre choix s’esesur I'acidep-toluéne sulfonyl hydrazine,
un dérivé de I'acide-toluéne sulfonique (PTSA), déja connu pour initiepolymérisation du
FA31’42.

IV.1.1 Etude de la réactivité de mélange FA/PTSH par chatdge non-

isotherme

Le p-toluéne sulfonyl hydrazine (PTSH) utilisé provielg Sigma-Aldrich (pureté = 97 %, M
= 186.23 g.mot, T; = 103 - 108 °C). Une DSC a 2 °C.nlien capsule haute pression a été

réalisée sur le PTSH. Le thermogramme est préseriigure 21
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Figure 21 : Thermogramm®SC a 2 °C.mit dup-toluéne sulfonyl hydrazine (PTSH)

Deux événements thermiques se distinguent : I'drestote & 110 °C est assimilé a la fusion du
PTSH QH = -86 J.mol, Tr = 109 °C) et le second événement représente nggasition de

la molécule. En effet, a de plus hautes tempémiard 20 °C), la molécule de PTSH s’oxyde
avec I'oxygéne de I'air et se fragmente en deuxXPLEH se transforme alors en PT$Ag(re

22). Le PTSH est donc un initiateur de réaction egéant pour la polymérisation du FA, car il
permet de ne libérer I'acide qu’'a partir du momeintle mélange est chauffé. Cette réaction
exothermique est toutefois relativement dangerealigee part en raison de son exothermie trés
élevée (873 J.md) et d’autre part, par la libération d’hydrazine gst un composé toxique.
Cependant ceci n’est pas un frein a notre étude ldamesure ou celui-ci est utilisé en quantité

catalytigue € 1 % en masse par rapport au FA).

o
O

n H
S-N-NH; 4 SOH 4 H,N-NH,
0 — o

HaC HsC

p-toluéne sulfonyl hydrazine acide p-toluéne sulfonique Hydrazine
(PTSH) (PTSA)

Figure 22 : Réaction de décomposition de I'acigg¢oluene sulfonyl hydrazine (PTSH) en
acidep-toluene sulfonique (PTSA) et hydrazine
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Pour déterminer si le PTSH peut initier la polyreation du FA et afin de suivre la cinétique
des réactions chimiques, des mesures DSC ontadigées sur des meélanges FA/IPTSHa 1, 0.5
et 0.25 %. En comparaison, un mélange FA/MA 1 %¢aéalisé dans les mémes conditions.
Ces thermogrammes, rassemblé$gure 23, permettent de constater, que le PTSH initie la
polymérisation du FA. Le début de I'exotherme duange FA/PTSH 1 % a environ 70 °C
laisse penser que la décomposition du PTSH se faunai environs de cette température en
présence de FA. En revanche, ce phénomene n’esigilale sur les thermogrammes a 0.5 et
0.25 %. A quantité d'initiateur égale, la cinétigde polymérisation dans le cas des mélanges
avec PTSH est plus lente par rapport au MA. Cdaies information intéressante car, dans le
cas d’une polymérisation d’'une quantité importated-A, une cinétique de réaction plus lente

evite les risques liés a 'emballement thermiqueédetions rapides.

FAIMA 1%

1% — —

0,5% — FA/PPTSH __

0,25 % ~—

T T T T T T — T T
50 100 150 200 250
Température / °C

Figure 23 : DSC a 2 °C.mint des mélanges FA/initiateur

La Figure 23 permet également de voir que la diminution derdation de PTSH dans les
mélanges déplace le phénoméne de polymérisatioa = plus hautes températures.

Concernant les chaleurs de réaction, rassembléasslelBableau 3 on s’apercoit que I'ajout
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de 1 ou 0.5 % de PTSH donne quasiment la mémewt@lde polymérisation que celle du
FA (respectivement 599 et 555 J)glLa petite différence serait en partie due Zolatribution

de la chaleur de transformation du PTSH en PTSAekanche, la chaleur de polymérisation
du FA/PTSH 0.25 % étant inférieure (437%),a@ela laisse penser que I'ajout de 0.25 % de cet
initiateur latent n’est pas suffisant pour obtamie polymérisation complete du FA en PFA.
L'utilisation de 0.5 % de PTSH est donc suffisaafi@ d’obtenir une réticulation optimale du
FA et cette quantité peut étre légérement augmenfée d’accélérer la réaction de

polymérisation.

Tableau 3 : Valeurs de chaleurs de réactid@) et températures au sommet du figc] des
thermogrammes présentéskégure 23

Q (g.mofY) Tpic
FA+PTSH1% 599 + 15 1601
FA+PTSHO0,5% 555+ 15 176 £ 1
FA + PTSH 0,25 % 437 £ 10 2001
FA+MA1% 550 + 12 144 £1

IV.1.2 Etude isotherme de la polymérisation des mélangesAFPTSH
Pour déterminer si le PTSH peut étre utilisé paux Furfurylation », il est important de se
replacer dans un contexte expérimental proche e de KEBONY ASA. Pour cela, nous
avons réalisé la polymérisation du FA en matgherme car le procédé de « furfurylation »
est effectué a température constante. La tempérarll0 °C a été choisie suivant deux
critéeres. Cette température est suffisamment betsgermet donc une polymérisation lente et
contrblée. En effet, les thermogrammes dEitpre 23 montrent qu’'une température de 110
°C correspond au démarrage de la polymérisationsdamnd critere &té de choisir une
température qui ne dégraderait ou ne modifieratlps constituants du bois.

Afin de réaliser ce test, les trois mélanges FARRT®At subi des isothermes a 110 °C durant
15, 24 ou 48 heures en capsule DSC haute pregsignite, un second passage en DSC, cette
fois ci a 2 °C.mirt entre 25 et 300 °C, a été effectué afin de déremies réactions résiduelles
de chaque mélange post-isotherme. A partir desisgabies chaleurs résiduelles et des valeurs
de chaleurs de réactialu Tableau 3 un pourcentagde conversion de la polymeérisation du

FA a été calculé pour chaque mélange en fonctioteips. Les pourcentages de conversion
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calculés pour chaque isotherme et chaque mélangepsésentés sous forme de graphe en
Figure 24. Pour les mélanges contenant 1 et 0,5 % de PTiSBlapercoit que les réactions de
polymeérisation sont presque complétes apres 1®hele réaction. Pour le mélange FA/PTSH
0,25 %, la réaction est un peu plus lente et dtssinimite vers 24 heures. Apres 24 heures, la
réaction semble ne plus évoluer pour les mélang@prenant 0.5 et 0.25 % de PTSH. Afin de
terminer les derniéres réactions, une isothermashaute température parait nécessaire pour
0.5 et 0.25 %, bien que pour I'application viséepburcentage de conversion atteint (> 95 %)

est suffisant. Concernant le mélange a 1 %, legiods sont completes apres 48 heures.

100+ —

80

60
—=—FA+PTSH1%

—o—FA + PTSH 0,5 %

40 —a&—FA + PTSH 0,25 %

204

Pourcentage de conversion

0 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Temps / heures

Figure 24 : Pourcentage de conversion estimé par DSC pouérdiffs mélanges FA/PTSH
apres une isotherme a 110 °C durant 15, 24 et d&se

L’ensemble de ces résultats permet de dire qud $HRest donc un bon initiateur latent pour

la polymérisation du FA. Un ratio massique PTSH#820,5 % semble finalement optimal.

IV.1.3 Etude de la stabilité de mélanges FA/PTSH
Apres avoir veérifié expérimentalement que le PTBikld la polymérisation du FA, nous avons
ensuite étudié si ce dernier n'amorcait pas larpeélysation du FA a température ambiante
dans un solvant protique polaire. L'eau a été eébqsur ces tests car c’est un des solvants les

plus classiquement utilisé dans les formulations figfurylation »°. A température ambiante,
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linitiateur se trouve sous forme de PTSH et net jglewnc pas initier la polymérisation du FA.
Il permet de conserver facilement la formulatia®0& 25°C et conférerait un avantage certain
a ce mélange. Afin de vérifier cela, des mesurepldemétrie ont été réalisées sur des
formulations FA/PTSH avec difféerents pourcentagestditeur et comparées avec un mélange
FA/MA 1 %. Ces mesures de pH sont présentées ddrableau 4

Contrairement au MA, nous constatons que le PTSehaage pas significativement le pH du
FA dans I'eau. Le pH des solutions FA/PTSH osa@iire 3,25 et 3,4 contre 3,5 pour le FA.
Le FA ne polymérisant pas seul a température artéyiles mélanges FA/PTSH, ayant le méme
pH ne polymériseront pas non plus, ou bien tréddaient. En revanche, le mélange FA/MA
1 % a un pH plus faible. C’est donc pour cela quegsence de MA et en milieu aqueux, la
polymérisation (plus précisément la formation djotinére) du FA s’amorce dés la température

ambiante.

Tableau 4 : pH mesurés dans 50 % d’eau distillée (conductigitgS.cm?) de différents
mélanges de FA combinés avec MA ou PTSH a 19 °C

pH*
FA 3,5

FA+PTSH 1% 3,25

FA+ PTSH 0,5 % 3,4

FA + PTSH 0,25 % 3,4
FA+MA1% 2,7
Eau 5,6

IV.1.4 Etude des mélanges FA / PTSH en solvant au cours temps

Afin de terminer I'étude et de proposer ce catalydatent a KEBONY ASA, il nous a fallu
déterminer si les mélanges FA/PTSH étaient statbées le temps. Pour cela, nous nous
sommes replacés dans un contexte industriel eisadaties formulations FA/solvant/initiateur
dans les proportions exactes de leurs procédéaulée I'IPA ont été utilisés en tant que
solvants tandis que des formulations a base de MAeoPTSH ont été réalisées. Par souci de
confidentialité ces proportions ne peuvent étrendées ici. Les solvants utilisés pouvant étre
volatils & température ambiante (en particulid? &), deux températures ont été testées. D’'une
part les tests ont été effectués a températureaautebfenviron 25 °C). D’autre part, les mémes

tests ont été répétés a 4 °C (les échantillongténtonservés dans un réfrigérateur).
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Afin d’analyser la réactivité de chaque formulatimméme méthode quedaction I1V.1.2a
été utilisée. Plus précisément, la chaleur toteleéaction Q) a été évaluée at = 0 lors d'un

scan DSC a 4 °C.mihpour chacun des mélanges. Puis, une DSC a étééeéalur chaque

formulation a 3, 10, 20, 30 et 45 jours dans ledautiéterminer les chaleurs résiduel@s. (

Les résultats concernant les mélanges FA/eaufmitissont présentés &igure 25a tandis
gue les courbes des mélanges FA/IPA/initiateurreevent enFigure 25b. Les chaleurs
relatives (ou plus précisément le taux de conversestant) de chaque meélange, a chaque
instant t, ont été calculées en pourcent par lpadntre les chaleurs résiduelles a un teimps
(Q) et la chaleur totale de réactidp)(
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Figure 25 : Etude de stabilité dans le temps des formulatimngA/eau/initiateur et b)
FA/IPA/initiateur
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D’une maniére générale, ces courbes nous permetentonstater que les réactions de
polymérisation évoluent de maniere identique quetiaulation soit conservée a 4 ou 25 °C.
On constate également la rapide progression degioga (i.e. diminution de I'enthalpie
relative Figure 25)) pour les mélanges avec MA que ce soit dans lbeadans I'lPA, avec 30

a 40 % des reactions réalisées en 30 jours. Caantdes mélanges avec PTSH, nous observons
gue les tendances des courbes sont les mémes sengéd'IPA. Les réactions de
polymérisation sont cependant plus lentes avemuncgntage de conversion de 25 % au bout
de 30 jours. En revanche, les chaleurs enregispré@sles melanges FA/PTSH/eau sont trés
surprenantes. En effet, celles-ci augmentent a/éenhps. La compatibilité entre FA et PTSH
étant tres bonne, une interaction entre le PTSHeati pourrait étre a l'origine de cette
évolution. Cela aurait pour effet de ralentir lagliation de I'acide. Le PTSH ajouté dans la
formulation ne se convertirait alors pas totalene@nPTSA. Ces interactions diminueraient au
cours du temps et permettraient une conversionipipsrtante, engendrant une réactivité plus

importante.

Pour conclure, nous pouvons dire, qu'en plus dénita polymérisation du FA, le PTSH

permettrait une conservation des formulations érasb plus longue qu’en présence de MA.

V.2 L'acide lévulinigue

L'acide lévulinigue (LA) est un acide organiqueblai (pKa = 4.7) dont la structure est
représentée drigure 26. C'est une molécule plateforme qui peut étre almemnpartir du HMF
ou bien du FA et qui est utilisée dans de nombsegkeursChapitre 1l section 11.2). De plus,
dans lasection Il de ce chapitre, nous avons pu constater que de®slévuliniques sont
susceptibles de se former au cours de la polyntiénisdu FA. Donc, cette molécule serait un
candidat intéressant pour initier la polymérisationFA.

O

o

O

Figure 26 : Structure chimique de l'acide lévulinique
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Dans le but d’étudier la réactivité entre ces dexmtécules biosourcées, une étude par DSC a
été conduite. L&igure 27 montre des thermogrammes réalisés a partir de & €A, avec

en comparaison des mélanges FA/MA. Les chaleurg2detion des principaux pics et la
température a leurs sommets sont regroupées daablieau 5 Chaque initiateur a été ajouté

a 2 % par rapport a la masse de FA. Le signal D@8f@spondant a du FA (sans initiateur) est

également représente.
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Figure 27 : Thermogrammes DSC a 2 °C.mides mélanges FA/MA et FA/LA, et FA seul.
Les mélanges réalisés avec initiateur ont égalergéntétudiés en présence d'eau. Un
agrandissement de ceux-ci est proposé en insert

En absence d’eau, nous constatons que le MA gglingefacilement la polymérisation du FA
gue le LA. Cette activation se fait aux alentowrsl@0 °C pour le MA alors qu'il faut chauffer
au-dela de 200 °C pour le LA. De plus, la forme pies de polymérisation est différente, ce
qui laisse penser que les mécanismes réactionmeigigférents. Rappelons que I'activation
de la polymérisation résulte de la protonation daugement alcool du FA, créant ainsi un
carbocation (cfFigure 13). La vitesse de formation du carbocation étanélgcée au fur et &

mesure que l'acidité augmente, ceci pourrait exigliqque le MA active la réaction de
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polymérisation plus rapidement. En effet, le pida I'acide maléique, créé par décomposition
de I'anhydride au cours du chauffage, est de s ajue le pKa de I'acide lévulinique est
seulement de 4,7. De plus, et de la méme maniéea guésence d’IPA, le carbocation aurait
du mal a se former en présence de LA en raisoa figrhation de liaisons hydrogéne, voire de
réaction d’estérification, qui pourraient se fagetre le —OH du FA et le —.COOH du LA.

Cependant, I'activation des réactions en préserceAdse fait plus rapidement que dans un
systeme avec uniguement du FA. En effet, dans meedecas il faut chauffer au-dela de 230

°C pour pouvoir amorcer les réactions de polyméadsa

Nous pouvons également ajouter que I'acidité plysortante dans le cas FA/MA rend d’une
part la cinétique de polymérisation bien plus rapiet d’autre part, augmente la chaleur de
polymérisation du FA. En effet, cette valeur es688 J.¢' en présence de MA et de 410%.g
en présence de LA. De par sa plus faible acid®réactions de polymeérisation ne sont donc

pas les mémes en présence de LA.

Afin d’augmenter la capacité de protonation du BAe possibilité serait de rajouter de I'eau
aux systemes FA/initiateur. Des mesures DSC ont dtnfaites a partir des mélanges FA/MA
2 % et FA/LA 2 %, présentées précédemment, aux@uélé ajoutée une quantité équivalente
d’eau (conductivité 2S.cm?). Nous obtenons donc des mélanges FA/eau/initiatequantité
50/50/1 en masse. Les DSC faites sur ces deux gesasont visibles en rouge et noir sur la
Figure 27. Un agrandissement est également proposé afimwuep observer I'allure exacte
des pics. Par ces deux courbes supplémentaireshsgrve que I'ajout d’eau diminue la
température de polymérisation et permet donc beefadoriser la formation du carbocation
furfurylique. Cette température est diminuée d’emvi50 °C pour le FA/MA et de pres de 120
°C pour le FA/LA. De plus, lorsque I'on rapports lehaleurs de réactidgp a la masse de FA,
on s’apercoit que la réactivité totale n’est pdscée. On remarque également que la chaleur
de réaction est toujours plus faible en présencéAleOn s’apercoit également que deux
evénements de plus faibles amplitudes sont visiblgglus hautes températures pour le
FA/LA/eau. Ces pics pourraient étre dus soit ardastions résiduelles de polymérisation du

FA ou bien encore a des réactions d’estérificatioine le FA et le LA.
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Tableau 5 : Chaleurs de polymérisatid@ rapportées a la masse de FA et températures au
sommet des pics principaux deFigure 27

Chaleur de réactio® Température au sommet du pic
(J.g*de FA) (°C)
FA/MA 685+ 17 124+ 1
FA/LA 410 £ 10 2622
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 duossible. Elle n’est pas intéressante en
présence seulement de LA en raison de la températewée du début de polymérisation. En
revanche, en présence d’eau, le -COOH du LA sedis®t la température de polymérisation
diminue. Cet ajout diminue drastiquement la temjpéeanécessaire au début des réactions tout
en permettant une polymérisation finale optimaleades chaleur®.

V. Etude de I'apport de la modification de la

« furfurylation » sur le bois

La section Il de ce chapitre nous a permis de mettre en évidéesehangements dans le
mécanisme de polymérisation du FA dus a la présdiea ou d’'IPA, modifiant ainsi les
propriétés du PFA. Dans &ection Ill, nous avons pu voir une autre facon de modifigr le
réactions chimiques dans la matrice polymere firajgrésent, il est question d’étudier I'apport
de la « furfurylation » sur les propriétés therngis|et mécaniques du bois. En rapport avec le
projet POLYWOOD, il nous a fallu comprendre commsmtéroulait la polymérisation du FA
au sein du bois, et également d’analyser le corapmmt du bois au chauffage. Afin de mettre
en lumiere cela, des tests calorimétriques ont@téuits, dans un premier temps sur le bois et
dans un second temps sur chacun des principauxitcanss du bois. Enfin, des sections de
bois « furfurylé » ont été testées thermomécanigueerafin de mettre en évidence l'influence
de la « furfurylation » sur les phénomenes de edlar.
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V.1 Etude de la « furfurylation » du bois par calorimérie

V.1.1 Etude de la réaction entre bois et FA

Dans un premier temps I'étude s’est portée suéadativite du FA en présence de bois. Pour
suivre les différents événements thermiques delees composés durant la chauffe, la DSC a
éteé utilisée. Pour cela, de la poudre de bois blérdournie par KEBONY ASA et une solution

réalisée a partir de FA/MA 2 %, ont été utilisées.

Afin d’éliminer 'humidité accumulée au sein du bait ainsi étre le plus proche possible du
procédé de « furfurylation » employé par I'entregprila poudre de bois a été préalablement
séchée durant 15 h sous vide a 80 °C. Des testadhgeavimétriques (TGA) nous ont permis
de constater que ces conditions de séchage peienétla ne plus avoir d’eau résiduelle dans
la poudre de bois. Une fois séche, la poudre de &dté immédiatement imprégnée de la
solution FA/MA 2 % en quantité 50/50 en masse. Lélamge a été analysé en DSC
immédiatement aprés. Le thermogramme correspondsintprésenté eifrigure 28 Un
thermogramme de la poudre de bois seule et du FAZM#\seul ont également été ajoutés. En
insertion de cette figure se trouve l'agrandissdnts deux thermogrammes contenant la
poudre de bois.

Concernant la poudre de bois, nous pouvons vokx gaénomenes exothermiques distincts a
haute température (> 200 °C): le premier pourmtrespondre a I'hydrolyse de
I’'hémicellulose alors que le second pourrait égsoaié a I'hydrolyse de la cellulose. En effet,
’hémicellulose s’hydrolyse en premier car sa dte amorphe est moins stable
thermiquement que la cellulose. On peut voir que deux phénomenes d’hydrolyse sont
décalés a de plus basses températures en présenEd/BMIA 2 %. L'eau issue de la
polycondensation du FA présente sous pressioncbiaad dans le systéme (capsule haute

pression fermée) pourrait accélérer la degradatolhémicellulose et de la cellulose.

Pour ce qui est de la réactivité du FA, nous cadostasur cette figure que sa polymérisation
est différente en présence de bois. La réactiggotienérisation est |égerement décalée a plus
hautes températures mais surtout la cinétique deédation est beaucoup plus lente. Des
changements similaires dans la cinétique de polgatésn du FA en présence de bois ont déja

été démontrés récemment par Herold é%.al.
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Figure 28 : Thermogrammes DSC a 2 °C.mide la poudre de bois imprégnée d'une solution
FA/MA 2 % et comparée a la poudre de bois seulauveFA/MA 2 % seul. En insert :
grossissement des deux thermogrammes contenamiidiagode bois

En revanche, a plus basses températures (entte7@C€), nous remarquons un pic d’environ
8 J.g* pour le thermogramme bois + FA/IMA 2 %. Afin d’egsad’interpréter ce phénomeéne,

plusieurs tests DSC ont été réalisés en faisargnaifférents parametres :

- utilisation de bois sec ou non séché.
- attente de quelques heures a température amluamassage immeédiat en DSC
apres mise en contact du bois et du FA/MA 2 %.

- utilisation de FA pur a la place de FA/MA.

Ainsi, nous avons pu constater que le phénomeniexoique a environ 50 °C n’est présent
gue lorsqu’on utilise du bois séché sous vide girésence de FA. Il n'y a pas besoin d’avoir
un initiateur acide pour observer ce phénomenei. ICest donc pas lié a la polymérisation du
FA au sein du bois. De plus, ce pic est visiblequament si 'analyse DSC est réalisée
immédiatement aprés mise en contact des deux espigoeurrait donc s’agir d'un phénomene

exothermique de mouillage entre le bois non-hydeaté FA.
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Afin d’avoir la certitude que I'événement se praiunit a basses températures sur le
thermogramme de laigure 28 résulte d’une interaction entre le bois et le BAtest mettant
en contact les deux produits a été conduit parricadtrie C80 (explication de I'expérience
dans leChapitre Il section 1.2. Cet appareil est trés intéressant dans ce éassprar, grace

a ses cellules a retournement, il va permettrefaiade bois et le FA mis en contact, de mesurer
immédiatement si une réaction exothermique appaaiti n'est pas possible en DSC, car il
faut plusieurs minutes pour préparer le mélangatréduire dans une capsule et lancer

'expérience.

La cellule a retournement contenant I'échantillaitéremplie en son centre par de la poudre
de bois et a sa périphérie par une masse de FAddera celle du bois introduit. L'appareil a
ensuite été placé a 28 °C afin d’étre au plus mratla température ambiante tout en ayant
une température stable. Le thermogramme de cqttrierce est visible drigure 29 et peut

étre expliqué en 3 étapes ou événements distincts :

-t <4 minutes : 'expérience a été lancée maisl&s réactifs ne sont pas encore mis
en contactCette attente est nécessaire afin d’avoir une lignbase avant le début du
phénomene et ainsi pouvoir identifier avec préaisgodébut de I'exotherme.

- 4 minutes <t < 38 minutes : apres la mise en cbkala poudre de bois et du FA, un
exotherme apparait immédiatement et dure enviromiBites. Il y a donc bien une
interaction entre ces deux composés. La ch&Jeassociée a ce pic est d’environ I J.g
! Cet événement est en revanche d’environ 8&ngDSC (mesure non isotherme).

- t> 38 minutes : apres le retour a la ligne de bplss aucun phénomene n’est visible.

Le méme test a été poursuivi jusqu’a 180 minutes & méme conclusion.

Il y a donc bien une interaction immédiate, a terapge ambiante, qui se produit lorsque le
FA et le bois sont mis en contact. De I'ordre d’'@em¢halpie de mouillage, ce phénomene peut
étre considéré comme tel. Ce phénomeéne intervestdinement lors de I'absorption du FA
dans les différentes parois cellulaires du borm@ttre donc une bonne affinité entre les deux.
En perspective, il serait intéressant d’étudiepbhénomene de mouillage en présence des

vecteurs d'imprégnation comme I'eau ou I'lPA.
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Figure 29 : Flux de chaleur mesuré par calorimétrie C80 d'd@tamge entre la poudre de
bois et le FA 4 28 °C

V.1.2 Etude des interactions entre les différents compos#s du bois et
le FA

L’affinité entre le bois et le FA fait que la réa@é de ce dernier est modifiée au cours de la
polymérisation. Une étude DSC sur chacun des d¢oasts du bois (cellulose, lignine,
hémicellulose) mélangés a une solution de FA/MA Z#8oquantité 50 /50 en masse a été
réalisée afin d’identifier quels sont les compagdisréagissent ou interagissent le plus avec le
FA. Ces courbes DSC sont regroupées daRglare 30. A titre comparatif, un thermogramme

FA/MA 2 % a été ajouté a cette figure.
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Figure 30 : Thermogrammes DSC a 2 °C.nlides différents principaux composés du bois
meélangés avec 50 % en masse de FA/MA 2 %. Un thgnanmome FA/MA 2 % a été ajouté en
comparaison. En insert : agrandissement sur lesgphénes thermiques se déroulant entre FA
et les composants du bois durant la chauffe

V.1.2.1Réaction Cellulose + FA/MA 2 %

Afin d’étre le plus représentatif de la structure lwbis, de la cellulose microcristalline a été
utilisée (type Avicel). D’aprés les thermogrammes deRmure 30, nous voyons que la
cellulose ne modifie pas I'exotherme de polymérisatiu FA. En effet, le pic est de forme
similaire et est observé sur la méme gamme de tatypé que FA/MA seul. Ce résultat est
logique car cette cellulose, étant tres cristallest tres peu réactive et ne participe donc pas a
la polymérisation du FA. Seule la cinétique du dé&tmila polymérisation est modifiée par sa
présence. Ce retard est possiblement dU au faitege& polymérise alors qu’il est imprégné
au sein de la cellulose. Celle-ci peut alors auderele pH global de I'environnement de

polymérisation ou encore géner les condensatioAdear son volume.
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V.1.2.2Réaction Lignine + FA/MA 2 %
Concernant la lignine, celle utilisée est de typga@osol? 444 Comparé au thermogramme
cellulose + FA/MA 2%, on peut voir une cinétiqueptdymérisation modifiée avec un pic plus
large et décalé vers de hautes températures. Qgainant de réactivité pourrait étre dd a la
bonne affinité entre la lignine et le FA durantplalymérisation de ce dernier. Des récentes
étude&*%4"'ont prouvé en réalisant des composites PFA/lignEn effet, les nombreux sites
hydroxyles présents sur la macrostructure de laingy participent certainement a la

polymérisation du FA.

V.1.2.3Réaction Hémicellulose + FA/MA 2 %
L’holocellulose a été utilisée pour caractérishéthicellulose en combinaison de FA/MA 2 %
car cette derniere étant difficile a extraire duspd n’est pas possible de I'obtenir seule.
L’holocellulose est un mélange trés fibreux compaeséellulose et d’hémicellulose provenant
d’'une section de bois ou la lignine a été détp@eun procédé de délignification. L'utilisation
de I'holocellulose est donc un bon moyen alternptiur caractériser l'interaction entre
I'hémicellulose et le FA, car nous avons pu montpee la cellulose n’interagissait que tres

faiblement au cours de la polymérisation du FA.

Le procédé de délignification le plus employé pobtenir de I’holocellulose est celui de Wise
et al?®: il consiste a effectuer des traitements sucfsedsicide hypochlorite (HCI®) sur une
section de bois afin d’en extraire la lignine eduwtires composés présents en faible quantité.
C’est ce procédé qui a été utilisé dans notrelaaprocéde de délignification a été réalisé par
I'équipe « Norwegian Forest and Lanscape Institude I'université de As en Norvége, équipe
faisant partie du projet européen POLYWOOD. Lertimgramme de ce meélange holocellulose
| FAIMA 2 % nous montre que la réaction est fortetmaodifiée dans ce cas. Tout comme la
lignine, ’lhémicellulose semble donc jouer un rééas la polymérisation du FA. Les premieres
réactions chimiques de polymérisation du FA se iteent vers 200 °C, c’est a dire avant le
début de I'hydrolyse des hémicelluloses @dction V.1.). Aux alentours de 100 °C, on
observe sur la courbe verte, un petit exothermeir@m5 J.g') qui pourrait correspondre au

phénomene de mouillage visible a plus basses tatypés sur l&igure 28.
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V.2 Comportement thermomécanigue des bois « furfurylés

Les parties précédentes nous ont permis de congjaee la polymérisation du FA était
modifiée, d’'une part, par le bois et plus précisénpar la lignine et 'hémicellulose, et d’autre
part, par les solvants entrant dans la composdes formulations pour la « furfurylation ».
Cette sous partie, consacrée a l'étude du comperienthermomécanique des bois
« furfurylés », est donc dans la suite du projeLP@OOD car il a été question de connaitre
I'apport des traitements de « furfurylation » ses propriétés thermiques et mécaniques des
bois traités. Pour réaliser cette étude, les hatigt® imprégnés par KEBONY ASA a partir de
FA/MA/eau ou bien de FA/MA/IPA suivant leurs proéédndustriel¥.

V.2.1 Comportement mécanique du bois par DMA
La détermination des propriétés mécaniques du daoiéja été étudiée par DM®?5152 Sj
'accés aux valeurs de modules mécaniques esivestant facile, la détermination de la
température de transition vitreusky)(est, en revanche, plus complexe. Ceci est ditrégx
forts modules mécaniques de ce matériau couplé plitnomeénes de relaxation tres faibles.
De plus, en condition anhydre, [€gdes principaux polymeres constituant le bois sumvent
a des températures supérieures a leurs températarekegradation. Néanmoins, par des
meéthodes d’études de transition vitreuse classi¢D8E, DMA,..) ainsi que par l'utilisation
de vitesses de chauffe élevées, il est possibttigminer le passage de I'état vitreux a I'état
caoutchoutique de chacun des constituants majeursid. Pour la cellulose amorpheTlgse
trouve entre 200 et 250 °C La variation de ce résultat peut-étre causéeupataux de
cristallinité différent, par différents procédédisés, ou encore étre due au temps de mesure
effectué. Concernant les hémicelluloses, les tiiansi vitreuses observées se situent aux
alentours de 180 %€ (hémicellulose native). Cett® peut également se trouver a des
températures Iégerement plus hautes ou plus bassesson de la grande hétérogénéité dans
la composition chimique des hémicellulo¥e€ependant, les variations @gles plus élevées
sont observées pour la lignine. La raison prineigat I'extraction particulierement difficile de
ce composé qui en altere le plus souvent la strictimique et physique. Pour une lignine
« native », la littérature rapporte une températlieaviron 200 °C. De plus, il est important
d’ajouter que les valeurs dg de ces trois composeés peuvent encore étre maigiéeant que

ceux-ci soient « isolés » ou « natifs ».
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Afin de rendre la transition vitreuse plus visibties techniques de plastification du bois
existent. Elles consistent a imbiber le bois d'olvant. Par exemple, a partir d’'eau, des travaux
ont permis d’observer |&; du bois entre 115 °C et 145>¢% Cette transition est en fait
assimilée seulement a la lignine. En effet, Backalé® ont rapporté que les différentes
températures de relaxation de chaque composeé gairshii bois sont fonction de la teneur en
eau Figure 31). Cette figure nous montre qu’a partir de 25 %esteeur en eau, la transition de
I’'hémicellulose est en dessous de la températuteaame. La cellulose étant quasi cristalline
au sein du bois, aucune transition assimilableTg tee sera visible par test thermomécanique.
Donc a partir de ce pourcentage, seule la transiitbeuse de la lignine n’est visible au-dessus
de la température ambiante. Par la suite, d’atta@aux similaires menés par Laborie et?al.
ont été conduits sur la transition de la lignineslée bois grace a une plastification par de
I'éthyléne glycol. L’emploi d’éthylene glycol estteressant car étant moins volatil que I'eau,

il permettra une analyse mécanique en DMA pluddaci
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Figure 31 : Températures de transition vitreuse des constgudun bois isolés en fonction de
la teneur en eddr®°

En vue des tests DMA et sur la base de ces étladdsois ont été préalablement plongés dans
de I'éthyléne glycol et des tests de gonflemerteeteproductibilité d’absorption du bois ont

d’abord été effectués.
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V.2.1.1Tests de gonflement des bois « furfurylés »
Les tests d'imprégnation par de I'éthylene glycot été faits suivant un protocole similaire &
Laborie et aP?. Ils ont été réalisés sur des bois d’érable wfylés » dont la modification a
éte faite a partir de FA/MA/eau ou de FA/MA/IPA. &fue bois, d’'une dimension de 25 mm X
5 mm x 2 mm (longueur x largeur x épaisseur), gktéé sous vide a 80 °C durant 15 heures
afin d’éliminer toute trace d’humidité. A leur sertd’étuve, ils ont été immédiatement
immergés dans de I'éthyléne glycol puis placés®T2durant 1 heuté Chacun des différents
tests a été réalisé cinq fois. La moyenne du potege de gonflement par I'éthyleéne glycol est
présentée dans [Eableau 6 La « furfurylation » ayant été faite sur deuxdypde sections
d’érable différentes, des tests d'imprégnationstéitéalisés également sur chaque section non

traitée.

Tableau 6: Pourcentage de gonflement dans I'éthyléne glyceldés « furfurylés » ainsi que
de leurs références respectives

Modification par FA/eau/MA Modification par FA/IPMA
Référence Bois « furfurylé »  Référence Bois « furfurylé »
Gonflement 448 +0.2 27.8+1.2 46.5+1.5 33.8+1.1

(%)

D’apres les valeurs dulableau 6 nous constatons que la « furfurylation » réduit
significativement le pourcentage d’absorption (1217 %) de I'éthyléne glycol par le bois.
Des tests similaires ont déja démontré que Ialtgorpdhumidité diminuait avec
I'augmentation de la quantité de PFA au sein dg'fdilous constatons également que le bois
modifié FA/MA/IPA absorbe un peu plus d’éthylengagl que celui traité par FA/MA/eau.
Cependant, étant donné que la référence capteaedlsi plus d’éthyléne glycol, nous ne
pouvons pas réellement conclure et déterminer lopisl « furfurylé » est le plus sensible au
gonflement. Par contre, le faible écart-type ncersnet de voir une bonne répétabilité dans le

processus d'imprégnation et cela conforte notréopmde en vue des tests DMA.

V.2.1.2DMA des bois « furfurylés »
La DMA a été utilisée afin de mettre en évidenapport du procédé de « furfurylation » sur
les propriétés mécaniques. Les quatre types deohbsubi le méme prétraitement que lors des
tests de gonflement. Une fois sorti de I'étuve,quieabois a immédiatement été placé dans la
DMA et chauffé entre 25 et 140 °C a 2 °C.rhifin de visualiser la transition vitreuse du bois
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et plus précisément la transition de la ligninevauwles pourcentages d’imprégnation des bois
du Tableau 6 et de laFigure 31 Les modules élastiques ainsi que les courbesamlé t
correspondantes sont illustréskgure 32 Ces courbes permettent de constater tout d’abord
gue le procédé de « furfurylation » permet d’olbteleis bois avec un module mécanique plus
élevé sur toute la gamme de température. Les leorgfdrence ayant un module mécanique
tres différent, il est difficile de conclure si pnocédé de « furfurylation » est meilleur qu’un
autre. Concernant les courbes dedamn peut voir que I'amplitude de la transitiorreise des
bois « furfurylés » est plus faible et est décalgdus hautes températures. Cela est le signe

d’un bois plus dense et plus rigide.

©
[a
©)
~
)
>
g
1]
o
‘©
Q
3
o ) ~ /
S 14 Bois modifie par FA/IMA/ead™~
J= — Bois non modifié FA/MA/eau S o 4
Bois modifié par FAIMA/IPA ~=7
1= = Bois non modifi¢ FA/MA/IPA
T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140
Température /°C
0.20
b)
7 - TN /
/ -
i AN
0.15 / -_
/
/
S ’
L 0.0 ’
c 7 - T T ~a /
(] P S - -
= 1 - 7
0.05 -7
- Bois modifié FA/MA/eau
— — Bois référence FA/MA/eau
Bois modifié FAIMA/IPA
— — Bois référence FA/IMA/IPA
0.00 T r r r r T T

. : ;
40 60 80 100 120 140
Température / °C

Figure 32 : DMA & 2 °C.min! montrant l'apport du procédé de « furfurylatiosus le bois a)
Module élastique ; b) tafi correspondant. Avec en rouge le bois traité FA/&8 et en vert
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celui traité par FA/MA/IPA; en pointillés sont m&sentés les bois de références
correspondants

Enfin, il est important de signaler que la remond@éemodule élastique et du tana des
températures supérieures a 110 - 120 °C correspord€but de I'évaporation de I'éthyléne
glycol. Le départ de ce plastifiant & des tempéeatplus hautes que la relaxation de la lignine
permet donc la caractérisation optimale des bai MA.

V.2.2 Thermogravimétrie (TG) des bois « furfurylés »

Enfin, la stabilité thermique des bois « furfuryléa été évaluée par thermogravimétrie. Les
thermogrammes sont présentéd~eggure 33 Tout comme la DMA, les bois ont été séchés 15
heures a 80 °C sous vide puis analysés immédiateanellGA. Malgré cette étape de séchage,
Nnous voyons qu’une premiere perte de masse dewpsefmpurcents a lieu de 50 a 130 °C (cf.
insert de laFigure 33). Cela correspond a la perte d’eau associée éhjalratation des bois.
Nous voyons que les échantillons de bois ayankétgfurylés » subissent une plus faible
réhydratation. En réduisant le volume libre engg fibres, le PFA permet de réduire son
absorption. En réduisant I'absorption d’eau au deibois, cela contribue notamment a ralentir
le développement de micro-organismes.
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Figure 33 : Pourcentage de perte de masse des différentstéicmsnde boisen fonction de la
température (vitesse : 10 °C.rmjn
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Concernant les dégradations thermiques propremiegg, chous voyons que celles-ci sont
identiques jusqu’a environ 320 °C avec desy quasi-identiques pour les quatre composites
(T10 % visible dans l'insert de I&igure 33). LesTio % oOscillent entre 260 °C et 265 °C. Cela
s’explique par le fait qu’a ce stade, seul le lestaffecté par I'élévation de température. En
effet, nous avons pu constater dans les précédsstéiens de ce chapitre qu’aucune perte de
masse de polymére PFA n’était visible avant cedtepérature. Les écarts entre les bois
« furfurylés » et les références détectés au-dessiB20 °C correspond donc a une moindre
perte de masse provoquée par la présence de PBAedamis. Nous constatons par cette figure
gue le PFA représente environ 13 % a 15 % de |aendess bois traités.

Si I'apport de la « furfurylation » n'a pas d’effetajeur sur la stabilité thermique du bois, la
protection par le FA permet donc de le densifierré&buire sa capacité d’hydratation et donc
de retarder sa biodégradabilité.

VI. Conclusions

Découverte dans les années 1950 mais réellemefditéepque depuis environ 20 ans, la
« furfurylation » du bois est une technique noeatriet tres intéressante permettant
'amélioration des propriétés du bois. S’il n’esispossible de dire que ce procédé augmente
la stabilité thermique au vu de nos tests sur ig, liloen résulte des modules élastiques et des
Ty plus élevés qui traduisent un bois plus densgséfipnt ainsi une plus grande résistance aux
attaques des micro-organismes. En revanche, sigeeble FA ont une certaine affinité, il est
difficile de dire avec certitude ou ce polymeregseffe réellement sur les fibres, bien que ces

études montrent qu’il semble réagir préférentielatravec la lignine et I'hémicellulose.

Par I'étude de la matrice PFA ainsi que des compssgrincipaux permettant la

« furfurylation » du bois, nous avons pu mettreégidence que les réactions chimiques de
polymérisation du FA étaient modulables par degasub protiques polaires. La réticulation du
FA dans de tels solvants accentue le nombre déa@asecondaires, telles que I'ouverture de
cycles furaniques, qui interviendrait dés le démila polymérisation. Une fois ouverts, les
cycles furaniques ne participent plus aux réactadm®iels-Alder et la structure du PFA final
s’en trouve ainsi modifiée. Les propriétés mécamsgaont directement affectées avec une
diminution de 25 a 35 % de la densité finale et Tynabaissée d’environ 25 °C. Cela, tout en

gardant une excellente stabilité thermique carid@rdition de laTio % n'excéde pas 5 % de
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perte de masse. Nous avons pu également voir guédetions de Diels-Alder pouvaient étre
perturbées differemment. En effet, par I'ajout ddérivé furanique tel que le diméthylfurane
(DMF), il a été possible de moduler les propriétésrmomécaniques du PFA de maniéere

similaire aux polymérisations en solvant.

Enfin, dans ce chapitre deux nouveaux types ddysetas ont été proposés et évalués
démontrant ainsi que de nouvelles alternativesratiateurs connus sont possibles. Le premier,
le p-toluenesulfonyl hydrazine (PTSH), ouvre une voatipuliere d’initiateur qualifié de
« latent » ; c’est-a-dire que I'acide initiant lébdit de la polymérisation est créé au cours de la
chauffe. Le second, l'acide lévulinique (LA), petmeé’envisager une application

supplémentaire a cette molécule biosourcée.
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Chapitre V : Synthese de résines époxydes biosesiec@artir d’huiles végétales

|. Introduction

Un composé issu de la biomasse végétale n’esbpaénfient un composé non toxique. Si
de nombreuses formulations de résines époxydesurmes existent a I'heure actuelle,
beaucoup d’entre elles contiennent encore des jisodelativement toxiques pour
I’lhumain ou indésirables pour I'environnement. lug de cette étude est de synthétiser une
résine époxyde thermodurcie ou les composants gartdémonomeére époxyde et
durcisseur) seraient issus de la biomasse végétahe présenteraient aucune toxicité
majeure pour la personne la formulant. Dans cegitiej@e, nous présentons ici une résine
biosourcée synthétisée a partir d’huiles vegewpexydées et d’un durcisseur provenant

de la classe des acides dicarboxyliques.

|.1 Présentation des huiles végétales époxydées

L’huile de lin (ELO) et de soja (ESO) ont été cliesscomme monomeres de départ en
raison de leurs nombres élev@gpoxydes par molécule. Elles proviennent d’Akcros
Chemicals et sont commercialisées sous le nom dkrafiex L pour ELO et Lankroflex
E2307 pour ESO. Ces deux huiles ont été époxydaedipdustriel via une catalyse
enzymatiqueChapitre 1l section 3.3). Les principales caractéristiques de ces deursui

sont regroupées dansTableau 1

Tableau 1 : Caractéristiques principales de I'huile de lingplge (ELO) et de I'huile de
soja époxydée (ESO)

Huile de lin époxydée Huile de soja époxydée

(ELO) (ESO)
Masse Molaire (g.mdl) 980 950
Nombre d'époxydes par molécule 5,5 3,9
Taux d’oxirane (%) 8,5-9 6,4
Viscosité (cPs a 25 °C) 870 450

.2 Les acides dicarboxyligues en tant que durcisseur

[.2.1 Contexte actuel de leurs utilisations

La polymérisation des mélanges époxydes / acidesrlmbxyligues est connue depuis

longtemp$? mais l'intérét porté a ces systémes s'est accpuidequelques années en
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raison de la faible toxicité des acides carbox@&uEn effet, dans une chimie de plus en
plus basée sur la sécurité et le biosourcé, ledeaailicarboxyliques représentent une
alternative intéressante aux durcisseurs toxiqtibsés de nos jours dans la plupart des

formulations industriellé's

Ces types d’'acides posent cependant un probléraers Ipoints de fusions élevés
(généralement supérieurs a 200 °C) et leurs pétadéiievées rendent la compatibilité avec
les huiles végétales époxydées (trés apolaire) kgnde. La dispersion de Il'acide
dicarboxylique au sein de I'huile n’est donc pase, rendant la formulation de la résine
difficile et pouvant engendrer des matériaux finaox homogénes. Afin d’augmenter la
compatibilité, des alternatives a ces durcissent£t# proposées, comme le greffage de
fonctions -COOH sur des huiles végétales non épsegdu encore laransestérification
des triglycérides d’'une huile donnant des acides® Figure 18). Dansces exemples,
nous restons dans des systemes a bases d'acidesxydigues mais il ne s’agit plus
vraiment de durcisseurs de type « acides dicarmueg/lb». D’autres études ont aussi
proposélutilisation préalable d’'un solvant pour dissoudes acides dicarboxyliqués

avant leur introduction dans la matrice époxydée.

a) 1,
j\,(/\)\/—\/\/\/\/ 1 i OH
P s~ H-8"">COOH /\/O\/\/\)\/(’\);)L ) S/\\g
OYHE/\Z/W —_— HO)\/\S o }OW\/‘\/\(\/\/
o. 9 s AIBN, 80°C /\(\)\/Y\’H\/lko o) 5 s\j
m/\()c/\:/\:/\ CHCl3 HO 3 s 5 OH
HO
0 5 o}\/ Y /
o
OH o oi/\/\/\/-\/?:l/\/\/ NeOH, 80 °C o OH
SANAAANAAK A~ ANAAS
—>
O-COY\A/\/\_/Y\/\/\ Ho
0o OH Castlor oil fatty acid (COFA)
Castor oil (CO)
OH
(0]
P Wl W N o
b) Pripol 1009 2

Figure 1 : Alternatives possibles aux durcisseurs de typgeacarboxylique linéaipé-®
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Afin d’augmenter la compatibilité directe entre hasles végétales époxydeées et les acides
dicarboxyliques, une autre possibilité serait geederniers soient déja sous forme liquide
a température ambiante. Une classe d'acides dixdijoes biosourcés répondant a ce
critére existe et est commercialisée sous le norPrifeol. Supanchaiyamat et®abnt
rapporté une trés bonne compatibilité entre ledPdp09 Figure 1b) et ELO, donnant des
polyméres homogénes dont les propriétés sont psodbd élastomére. Ceci est d aux

longues chaines aliphatiques que contiennenta@idd’fiuile végétale et le Pripol.

1.2.2 Synthese d’un durcisseur de type acide dicarboxylige
Sur la base de cette formulation, un acide dicaflimxe, contenant une chaine
relativement longue, a été synthétisé a partirailx domposés biosourééde dipropyléne
glycol provenant du glycérol, et I'anhydride maléqg(MA) synthétisé a partir du

furfural*®!! (Figure 2). Ce composé sera appelé AcDiC pour la suite dedé&tu

La synthése de ce durcisseur a été réalisée padurction des deux réactifs dans un ballon
equipé d'un réfrigérant, le tout scellé sous atmespinerte (azote). Le mélange a été
chauffé a 100 - 110 °C pendant 3 heures. Le denaiss/nthétisé est un liquide jaune clair
qui peut étre stocké a température ambiante stilceaservé sous azote. En effet,
I'hydrolyse des liaisons esters formées pendantiédation est possible en présence
d’'oxygeéne. Il est important d’ajouter que la longude la chaine est importante et influe
directement sur la valeur du point de fusion. Umairee plus courte conduitun durcisseur
solide a température ambiante. En effet le simgri@ptacement du dipropylene glycol par
de I'éthylene glycol suffit a faire passer le pod# fusion de l'acide dicarboxylique
synthétisé au-dessus de la température ambiante.

6\/6‘

el R AT

Figure 2 : Synthése du durcisseur (AcDiC) a partir de diplepy glycol et d’anhydride
maléique

—
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.3 Mécanisme de copolymérisation époxyde / acide

dicarboxylique

Les réactions entre monomeres epoxydes et acidagbdkyliques sont intéressantes car

elles présentent plusieurs avantages imporants

- Il s’agit de réaction d’addition ou aucun compos fdible masse molaire n’est
eliminé. Cela signifie que durant la polymérisatiermatériau sera exempt de bulles
qui pourraient étre créées par la volatilisatiorsoes-produits.

- Elles peuvent étre effectuées a des températuadvementfaibles (80 - 120 °C) en
présence de catalyseurs basiques (amines, selsranms).

- En plus des liaisons esters créées, des groupemgsxyles latéraux sont formes.
Ces groupements peuvent étre intéressants poured'anodifications chimiques de
chaines polymeéres, telles que des greffages ou mestions chimiques

supplémentaires (permettant ainsi le rapprochenesthaines polymeres).

La réaction de copolymérisation de I'époxyde avacide dicarboxylique n’est cependant
pas la seule réaction possible. Le mécanisme gésireelui d'une estérificatiorrigure

3a). Néanmoins si cette réaction est majoritaire, a@lmbreuses réactions secondaires ont
€également lieu. Il peut ainsi se produire des réast d’éthérifications,
d’homopolymérisations, de condensations ou bienyditiyses (Figure 3b). Ces

réactions entrent généralement en compétition silpaute températurég> 180 °C).

a) Mécanisme général

R-COOH + }o =~ R-COO { §OH Estérification

b) Réactions secondaires

ng) + ):o —_— L{o%o@ Homopolymérisation
L?OH . ;DO . %_?O%OH Ethérification
L{OH = R-COOH —= §—rooc—R Condensation

+ H0O
H20 - ):o OH%OH Hydrolyse

Figure 3 :a) réaction principale et b) réactions secondargse fonctions époxydes et
fonctions acides dicarboxyliques
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Afin de réduire les réactions secondaires, desataiirs de types amines tertiaires ou
imidazoles sont généralement utilisés en combinags@c les acides dicarboxyliques ou
les anhydrides pour la réticulation des monomeépesyaes. Le 2-méthylimidazol (2-Ml)
est par exemple linitiateur le plus favorable pdas systemes époxydes / acides
dicarboxyliques en comparaison a dautres initil#elbasiques comme le 1-
meéthylimidazole, la triethylamine, 1,8-diazabicyc[6,4,0]Jundeca-7-ene (DBU), ou

diméthylaminopyridine (DMAP)

En présence de 2-Ml, la réaction de copolymérira@ist spécifique. En effet, la co-
estérification entre le cycle époxyde et la fonctawide carboxylique est privilégiéé®
Cette réticulation peut étre initiée en deux étape'§ Premiére possibilité, le 2-Ml initie
la réaction par ouverture d’un cycle épox{fdgénérant un zwitterion. Ce zwitterion est
formé d’'une amine quaternaire et d’'un oxyanionf@Etgure 4a). Cet oxyanion va ensuite
interagir avec un groupement acide carboxyliquer jotmer un anion carboxylate. La
seconde possibilité est un échange de protons EneMl et le groupement -COOH
conduisant également & un anion carboxylate. Lpgwation se produit ensuite a partir de

I'anion -COO formé, créant I'ouverture de cycles époxydéaglijre 4b).

Les formulations contenant un initiateur sont celaeh accompagnées des mémes
réactions secondaires que celles présenté&sgene 3b. En revanche, ces réactions ne
démarrent qu’'une fois la réaction principale tedgihet a de plus hautes températures. Le
type de réactions secondaires engendrées par Isten®s époxydes / acides
dicarboxyliques va également dépendre du ratioeeles fonctions époxydes / acides
carboxyliqgues. Par exemple, I'homopolymérisation l&thérification seront plus

favorables dans un systeme en exces de cycles dgmxy
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a) Initation:

- Premiére possibilité :

NJ\NH + }O —_— HNJ@\\N%O@
\—/ \—/

>_

o
NN OH + L'j:o - O%N%N%OH
\—/ \—/
% J\ $ J\ o
o) N@N OH + R-COOH — OH N@® N OH + R=COO
R A \—/

- Seconde possibilité :

NJ\NH _— R-COO@ Hﬁ/*NH
\—/

+

R-COOH

b) Propagation:

o o
R=COO  + jj)o - R—COO%O —
\\_R-COOH -
R—COO%OH + R=COO

Figure 4 : Mécanisme des réactions époxydes / acides dicgliogs initiées par le 2-
méthylimidazole (2-MI) a) étape d'initiation, b)ae de propagation

Dans cette étude, nous proposons 'analyse detdiviéé des systemes époxydes / acides
dicarboxyliques. Dans un premier temps, une étadedsC, IR et RMN sera réalisée a
partir seulement de ELO et du durcisseur afin daatériser au mieux la polymérisation
entre une matrice époxyde et un agent de polynténsaontenant des groupements -
COOH comme fonctions réactives. De plus, le ch@stgorté sur cette huile du fait de
son nombre d’époxydes par molécule plus élevé mplilira une plus grande réactivite.
Enfin une étude thermomeécanique par DMA, tractibm@A sera conduite sur les deux
systemes (ELO/AcDIiC et ESO/AcDIC) afin d'établirsdeslations réactivité / propriétés

finales.
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[I. Etude de la réactivité époxyde / acide dicarboxylige

1.1 Formulation des résines

Les formulations ont été réalisées a partir de EL@e AcDiC. L’ELO provient de Akcros
Chemicals. Le dipropyléne glycol (M = 134.17 g.rhdl = -79 °C) et 'anhydride maléique
(MA) (M = 98.06 g.mot, Tr = 53 °C) proviennent de Sigma Aldrich et ont uneepé
supérieure a 99 %. Les formulations ELO/AcDIC dsatgréparées suivant le ratio R défini

par :

fonctions acides carboxiliques

fonctions époxydes

Les valeurs de rapports R choisies ont été detQj@ & en accord avec la littérattd@
Afin d’obtenir une meilleure activation des réangoépoxydes / acides dicarboxyliques,
des formulations contenant un initiateur de réactmt également été réalisées. Cet
initiateur est le 2-méthylimidaz8l(2-MI) (M = 82.1 g.mof, Tt = 142 °C, pureté = 99 %)

et provient également de Sigma-Aldrich.

1.2 Etude de la copolymérisation par DSC

La DSC a été utilisée pour mettre en évidencediirdlle de température et la réactivité de
la copolymérisation époxyde/durcisseur. Les themaognes de ld&igure 5 montrent
I'évolution du flux de chaleur en fonction de lenfgérature pour la réaction entre ELO et
AcDIC pour un ratio de 0,8 ou 1, avec et sans ajeu2-MIl. Chaque mélange a un pic
exothermique principal, mais les vitesses de réastde chacun différent suivant le ratio
R ou encore selon la présence ou non de 2-MI. &éircomparer au mieux ces quatre
courbes DSC, les parametres thermocinétiques tiel$agchaleur de réaction, l'intervalle
de température et la température au sommet duepihaque formulation ont été releves

et résumés dans Tableau 2

Nous constatons dans un premier temps que lesagachimiques démarrent a la méme
température pour les quatre formulations. Le déleuta polymérisation n’est donc pas
influencé par le ratio ou la présence de 2-Ml. #orégal, les formulations avec 2-Ml ont
les chaleursQ les plus faibles. Rappelons que la polymérisaiii®/AcDIiC sans la
présence d'initiateur de réaction n’est pas séecke pic visible pour les formulations sans
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2-Ml n’est donc pas assimilé seulement a la copéhgation ELO/AcDIiC, mais également
a des réactions secondaires. D’ailleurs, nous pmuwmir que les pics de ces deux
mélanges ne sont pas symétriques : la partie déaotn (140 - 230 °C) a une pente plus
faible que la partie ascendante (50 - 140 °C).r€astions secondaires semblent se faire

principalement durant la fin de la copolymérisation

Pour les mélanges avec 2-Ml, les réactions démaarat une vitesse plus rapide et, du
fait de la sélectivité chimique apportée par liatiéur, nous observons d’abord les réactions
de polyaddition. Etant le seul type de réactiormipue se produisant dans un premier
temps dans ces mélanges, lintervalle du pic réangl s'étend sur une plage de
température plus faible. Ensuite, nous observorgemontée du flux de chaleur : il s’agit
des réactions secondaires. Elles se déclenchentfaisela réaction principale de

polyaddition terminée.

0,6
—R=08
—R=1
0,5 - —R=0,8+2-Ml
—R=1+2-Ml
2 04-
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E 0,3 1
@®
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Figure 5 : Thermogrammes DSC de la réaction non-isotherrig, %&.min, du mélange
ELO/AcDIC a différents ratios, en présence ou absehinitiateur
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Tableau 2 : Chaleurs de réactioQ], température au sommet du pic de la réactign) (T
et intervalle de température de réactions desrdiités formulations ELO/AcDIC obtenus
a 10 °C.mirt

Q/J.g* T pic Intervalle de réaction
(°C) (°C) (°C)
R=0,8 2536 143+ 1 43 — 251
R=1 233+6 1391 46 — 218
R =0,8 + 2-Ml 228+ 6 134 +1 48 — 215
R=1+2-Ml 212 +5 132 +1 44 — 191

Le début des réactions chimiques en DBi@yre 5, Tableau 2 de chaque formulation se
faisant aux alentours de 45 °C (scan a 10 °Clniela nous indique que la polymérisation
pourrait se réaliser a température ambiante. Aérvérifier cette hypothése, les quatre
formulations ont été préparées et laissées a Ipémature du laboratoire (environ 20 - 25
°C). Des mesures en DSC ont ensuite été réaliséegie jour, sur chacun des mélanges,
et dans les mémes conditions que celle d&idmre 5 afin d’accéder aux chaleurs
résiduelles de chaque formulation. Celles-ci odcémparées aux valeurs de chaf@uaiu
Tableau 2afin de déterminer le pourcentage de polymérisaiteint jour apres jour. Ces
données sont présentées sous forme de grapheadégare 6 ou les taux de conversion
sont représentés en pourcent par rapport aux ngnd@eours passés. Ce graphique
confirme tout d’abord que la polymérisation s’an@gctempérature ambiante et que le
taux de conversion croit rapidement en quelquess jpaur les quatre mélanges (> 60%
apres deux jours). Cette figure montre égalemeatauainétique de réaction des mélanges
avec catalyseur est plus lente a température atebign effet, jusqu’a environ 7 jours,
'avancée des réactions des mélanges 2aviest supérieure a ratio identique. La réaction
passant par la formation d’'un zwittérion en présetimitiateur, le temps de formation de
cet intermédiaire a température ambiante seraitalase du ralentissement dans les
réactions. Concernant les ratios sans initiateur,1Rest celui qui réagit le plus rapidement
a température ambiante durant les premiers jouesi €explique par le fait que les
réactions privilégiées a de basses températures|assrestérificationgméme sans la
présence d'initiateur). Le ratio R = 1 étant celomtenant le plus de fonctions -COOH, les

réactions sont donc majoritaires dans ce cas.

En revanche, au bout d’environ 7 jours, on s’apgegaee chaque mélange atteint un stade
guasi-identique ou la réticulation n’évolue plus. polymérisation de chacun s’arréte a ~

85 - 90 %. Ce stade de la polymérisation peut @&esémilé a la vitrification des résines
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époxydes formuléé$ Les 10 a 15 % restant seraient donc des réacierendaires qui

demandent plus d’énergie pour pouvoir étre réadigeécessité de chauffer).
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Figure 6 : Taux de conversion (en %) des différentes formaiatELO/AcDIiC en fonction
du temps et & température ambiante

[1.3 Evolution de la structure du copolymeére durant la

polyaddition par spectroscopie FT-IR

11.3.1 Caractérisation des monomeres de départ et du mélge a
t=0

Afin de comprendre I'évolution structurale duraat dopolymérisation entre ELO et
AcDIiC, des spectres infrarouges (IR) de chacurétinenregistrés et comparés au spectre
d’'un mélange ELO/AcDIC/2-MI avec un ratio R = 0,8mreéagit. Les spectres sont
présentés dans Rigure 7 et les principaux pics sont reportés dan3déleau 3 Pour
ELO, les principales bandes des fonctions estersridgycérides sont I'élongation C=0 de
la fonction ester®=C-O-CH,-) a 1735 crt, I'élongation C-O de la liaison faisant parti de
la liaison ester (OS-O-CH-) a 1150 crit et I'élongation C-O du carbone en position
du groupement ester (O=Q-CH>-) & 1095 et 1115 ¢ Les bandes caractéristiques des
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groupements époxydes se trouvent & 792 et 820 Elies sont associées aux déformations
« hors du plan » des C-H du cycle époxyde. Lesdias éthers C-O-C des cycles époxydes
se trouve a 1240 et 1260 ¢nOn retrouve également les vibrations C-H du caebena

de ces liaisons C-O-C a 814 et 846%cinfin deux autres bandes caractéristiques de ELO
sont les élongations symétriques et asymeétriquesGieél se trouvant sur les chaines
aliphatiques a 2920 et 2850 ¢m

ELO

Transmission a.u

7a

T T T T T T T
4000 3500 3000 1500 1000

Nombres d'ondes /cm ™

Figure 7 : Spectres IR des deux monomeres de départ et dngeeELO/AcDIC/2-MI R
=0,8

Concernant le durcisseur AcDIC, plusieurs bandgmortantes confirment sa structure. La
premiére bande se trouve a 1703ceh caractérise I'élongation -C=0 correspondarat a |
fonction ester formée par I'attaque du groupemegdtdxyle du dipropyléne glycol sur la
fonction anhydride du MA. Une large bande, visitdde2400 a 3700 cty correspond a la
fonction -OH du -COOH créée par I'ouverture de ligdride maléique. Enfin, I'élongation
C=C a 1629 cm et I'élongation C-O-C a 1060/1090 éntonfirmeraient qu’aucune
réaction secondaire n’a eu lieu durant la synthieaeailleurs, la synthése n’est pas totale
car une petite bande d’élongation -C=0 correspamaéanhydride maléique est visible a
1780 cm'.
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Tableau 3 : Assignements des principaux pics pour les spetlRedes réactifs ELO et

AcDiC

Assignements Nombre d’onde (cr)
ELO AcDiC

Bande OH caractéristique de la fonction COOH 243880

Elongation C-H de =CH 3052

Elongation C-H asymétrique GHCHs 2920 2979

Elongation C-H symétrique GHCHs 2850 2934

Elongation C=0 du groupement ester / acide carlqusgl 1735 1703

Elongation C=C 1629

Elongation C-H des chaines aliphatiques 1455

Déformation symétrique des GH 1377/1386 1380/ 1408

Elongation C-O-C des cycles époxydes 1240/ 1260

Elongation C-O du groupement ester (O-C=0) 1150

Elongation C-O du groupement ester de ELO (€3-CH2) 1095/1115

Elongation C-O du groupement ester de AcDiC (03CH2) 1060/1090

C-H « hors du plan » endes C-O-C des époxydes 814/846

C-H « hors du plan » des cycles époxydes 793/820

C-H « hors du plan » des chaines aliphatiques 724

11.3.2 Caractérisation du mélange ELO/AcDIiC/2-MI R = 0,8

La Figure 8 montre I'évolution structurale suivie par spectae FT-IR de la
copolymérisation du mélange ELO/AcDIC/2-MI R = O&fin de suivre au mieux cette
évolution, les spectres IR ont été enregistrésdssr échantillons polymérisés suivant
différentes isothermes en DSC a 90 °C de t # 8 0) & t = 180 minutesx(= 1). Les
températures correspondant aux isothermes ont Bbésies en accord avec le
thermogramme DSC de réaction du mélange ELO/AcDMVR = 0,8 fFigure 5). En
effet, il était important de fixer une températpermettant a la polymérisation de se faire
lentement tout en atteignant une conversion totdes le but d’évaluer au mieux les
structures formées. Pour comparer gquantitativenobi@iqgue évolution de bande, les
spectres IR obtenus ont été normalisés entre @0¥dde transmission. Nous avons choisi
de fixer la bande & 1727 cna une transmittance de 0. En effet, cette bandesmond a
I'élongation -C=0 des groupements présents dans EL@AcDIC et son intensité n'a

aucune raison d’étre affectée durant la polymécosat

La réticulation est confirmée par la consommatia@s dbandes des fonctions acides
dicarboxyliques a 3200 ch(Figure 9) et 887 crt (Figure 8) ainsi que par la diminution
des bandes relatives aux époxydes a 846' @h 820 cmt. Ces variations sont

accompagnées par 'augmentation de la bande étH96@ cm! formée par la co-
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estérification entre les deux monomeregy(re 8). Il est important de signaler que les
bandes liees aux cycles époxydes ne disparaisasigbmplétement car des liaisons éthers
au sein du polymére sont toujours présentent. Eat, efelles-ci peuvent étre dues aux
liaisons éthers présentes dans AcDIC ou bien enétree formées par des réactions
secondaires. D’ailleurs, nous pouvons voir quediisité d’'une autre bande éther augmente
a 984 crt. En revanche, la diminution des bandes époxydediéss directement a
I'apparition de la bande a 3500 @ifFigure 9). En effet, 'augmentation de l'intensité de

cette bande est due a la formation de groupemgdtexyles créés par leur ouverture.

Un décalage de 5 chdes élongations C=0 est également visible (de &72722 crit)
(Figure 8). Cette Iégere différence est due a la converdésngroupements C=0 d’acides
carboxyliques en groupements C=0 d’esters. Erdidjdparition de la bande C=0 a 1780
cmi montre que l'anhydride maléique résiduel a étésooirmé au cours de la
polymérisation.

100
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Figure 8 : Evolution de la réaction de polyaddition entre E€ICAcDIC par FT-IR
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Figure 9 : Zoom entre 3000 cthet 4000 crit sur la consommation de la bande acide et
sur la formation de la bande de groupements hydgexy

I1.4 Evolution structurale de la copolymérisation par RMN

multi-dimensionsionelle

I1.4.1 Caractérisation des monomeres de départ et du mélge a
t=0
Afin de compléter I'étude de la réactivité entre tleux monomeres, une étude RMN en
deux dimensions a été réalisée. Comme pour I'lRudle est réalisée sur un mélange
ELO/AcDIC/2-MI avec un ratio R = 0,8. Afin de congmdre I'évolution des structures
chimiques, la caractérisation des monomeres datdggte faite via des spectres de RMN
1D dans du DMSO+l Les structures chimiques des deux monomeéredawveenérotation

des positions sont donnéeskagure 10. Les spectres RMN sont présentés daiégare
11 et laFigure 12
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Figure 10 : Structures chimiques et numérotation des positil@ssprotons et des atomes
de carbone

Les signaux RMN de ELO ont été assignés en acemd de précédentes étuthes 2122
5,2 ppm (H) ; 4,0 - 4,3 ppm (b ; 3,1 et 2,8 ppm (b} ; 2,3 ppm (K) ; 1,7 ppm (H) ; 1,8
ppm (H) ; 1,5 ppm (H) ; 1,2 et 1,4 ppm (& ; 1 ppm () ; 0,9 ppm () pour le spectre
'H et 173,3 - 173,0 ppm (C 69,6 ppm (&) ; 62,6 ppm (§) ; 54,1 - 58,0 ppm (§; 21,5
-34,4 ppm (G Caet G) ; 11,2 - 14,8 ppm (£and G) pour celui duC.

Concernant AcDiC, les déplacements chimigit¢sont : 13.0 ppm (&) ; 6,4 ppm (H) ;
6.3 ppm (H) ; 5,0 ppm (H) ; 3,5-3,8 ppm (i ; 1,0 - 1,2 ppm (b ainsi que 167,3 - 167,6
ppm (G) ; 165,6 - 165,9 ppm (; 132,1 - 132,8ppm @ ; 129,1 - 129,8 ppm @ ; 73,4

- 74,0 ppm (@ ; 16,8 - 18,6 ppm (§ ; 70,6 - 71,4 ppm (§ pour les déplacements
chimiques dd3C. A noter que le dipropyléne glycol, utilisé comréactif dans la synthése
de AcDIC, peut étre sous une forme isomere. En,dfearbone gpeut se trouver sur la
chaine entre Cet G. Ce carbone isomére a un déplacement chimiqued@eppm pour la
RMN 'H et de 67,8 - 68,4 ppm pour la RMIS.
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Figure 12 : RMN °C de ELO, de AcDiC et du mélange at=0
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11.4.2 Evolution de la structure due a la copolymérisation

Les structures formées par la copolymérisationld@ & AcDiC ont été suivies par RMN
2D de type HSQC. La RMN de type HSQC permet deeflas corrélations carbone-
hydrogéne ehJ. Cette technique donne donc la possibilité d’obeaioutes les liaisons C-
H du polymere et permet de comprendre leur envieorent direct. L'échantillon a été
préparé par agitation vigoureuse du mélange ELOIB(DBMI R = 0,8 dans 50 % de
DMSO-¢ durant quelques minutes jusqu’a I'obtention d’uélange homogene. Afin de
déterminer les structures finales, I'échantilloété@ chauffé a 70 °C durant 96 heures afin
gu’il soit polymérisé. Le choix du solvant s’estrigosur le DMSO-¢lcar le polymere

obtenu est suffisamment soluble dans ce solvantgmuvoir étre caractérisé.

La Figure 13areprésente la cartographie HSQC du mélange a teLprincipaux pics
de ELO (en vert) et de AcDiC (en bleu) ont été gress en fonction des déplacements
énumérés esection I1.4.1 L’anhydride maléique résiduel (7,4 ppm pour laIRRH et
138,0 ppm pour la RMNC) et le 2-méthylimidazole (6,7 ppm pour la RMiM et 133 —
135 ppm pour la RMNEC) sont également visibles sur cette cartograptéplacements

correspondant aux liaisons C=C).

La cartographie représentant les structures apigsprisation est donnée dand-igure
13b. Le changement le plus important observé estdpadition des pics fHg, dont les
déplacements initiaux sont a 2,8 — 3,0 ppm polRN&N H et 54,1 — 58,0 ppm pour la
RMN C (zone entourée sur I&igure 13g. Ces couples carbone-hydrogéne
correspondent aux groupementéthines constituant les groupements époxydes @& EL
Le déplacement chimique des nouveaux groupemerttsimag formé€ se trouve entre
3,3 et 4,6 ppm pour la RMM et entre 70,0 et 85,0 ppm pour la RNAS (zone encadrée
en rouge sur |&igure 13b). Ces nouveaux déplacements confirment 'ouvedesecycles
époxydes. Cette évolution est également accompagagéein décalage des fonctions
méthylénes en des cycles époxydes {Elset G/Hr), de 1,5 - 1,8 ppm a 1,3 - 1,5 pdhr
etde 11,2 - 14,8 ppm a 25,0 - 33,0 ppm pgéar
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Figure 13 : RMN de type HSQC du mélange ELO/AcDIC/2-MI R =.(38t = 0 b) t = 96h

La RMN de type HSQC permet également d’'observausiine réaction secondaire n'a eu
lieu durant la copolymérisation. Pour mettre emlénce cela, le méthine/El a été utilisé
comme réeférence et assigné a une intégrale deslintégrales des difféerentes fonctions
réactives de ELO et de AcDiC sont rapportées damalleau 4 On peut voir pour ELO
que les intégrales des couplg&HpetCi/Hr ont la méme valeur at=0ett=96 h. lIn’y a

donc pas eu de transestérification au niveau dessede triglycéride de ELQ.faut noter
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tout de méme que les valeurs expérimentales sgatdiment plus faibles que les valeurs

théoriques.

Tableau 4 :Valeur des intégrales des couples Carbone/HydmgarHSQC de fonctions
époxydes (ELO) et acides dicarboxylique (AcDIiC)a® et t = 96 h en prenant/Bk
comme référence

Couple Carbone/Hydrogéne Valeur de l'intégrale
t=0 t=96h théorique
CilH; 3.5 3.6 4
Ci/Hs 4.7 4.7 6
Co/H2 9.4 9 8.8
Cs/Hs +CelHe 19.2 19.3 17.6

Par la méme méthode, on peut également mettreidenge si des réactions secondaires
ont eu lieu sur la chaine AcDIC. En effet, en siifit & nouveauHx comme référence,
on s'apercoit que les intégrales at =0 et t 1 @@ G/H>, de G/Hs et deCe/Hs sont quasi-
similaires ableau 4). Cela met en évidence I'absence de réactionsadsdstérification

ou de réaction des doubles liaisons C=C préseuntda shaine de AcDiC.

[1l. Analyse thermomécanigue des matériaux

[11.1 Préparation des échantillons

Les résines époxydes ont été synthétisées en vugaliser des mesures d’analyse
mécanique dynamique (DMA), de traction et de themaaimétrie (TG). Ces résines ont
été produites en utilisant d'une part ELO comme omoére époxyde de départ et d’autre
part ESO, afin de comparer I'influence du taux dXmes par molécule sur les propriétés
thermomeécaniques finales des matériaux. Dans ks c&s, AcDIC a été utilisé en tant
gue durcisseur. Pour chaque huile utilisée, dés Ratle 0,8 et de 1 ont été choisis et des
matériaux avec et sans initiateur ont été réaliGéseffet, nous avons constaté que les
réactions chimiques étaient différentes suivanal® et I'ajout d’un initiateur, il est donc
intéressant de comparer linfluence de ces parasétur les propriétés finales des
matériaux. Rappelons que linitiateur de réactionrpges formulations ELO est le 2-Ml,
tandis que linitiateur pour les mélanges ESO ad\l N-Diméthylbenzylamine (BDMA,
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Ti=-75°C, M = 135.21 g.md)| pureté > 99 %, provenance de Sigma Aldrich).itidteur

a di étre changé pour les polymeres réalisés & partESO car I'ajout de 2-MI ne
permettait pas d’obtenir des matériaux entieremétitulés. BDMA est un autre initiateur
connu pour la réticulation des résines époxiftfédg* De plus, des tests expérimentaux
(DSC, formulations de matériaux) ont montré quealalyse par BDMA était plus efficace
pour obtenir des résines époxydes complétementulégs. Dans chaque cas, le taux
d’initiateur a été de 1 % par rapport a la mastgdalu polymére. Le BDMA étant liquide,
celui-ci a été incorporé a ESO par simple agitati@gnétique. Le 2-Ml, se trouvant a I'état
solide a température ambiante, ’homogénéisatidaredalL.O et le 2-MI a été faite en
chauffant le mélange quelques minutes a 80 °C agitation magnétique. Il s’agit la de la
premiéere étape du procédé de formulation des egpexydes contenant un initiateur de

réaction.

Ensuite, ELO et ESO n’ayant pas la méme réactiitéfait du nombre différent de
fonctions époxydes ainsi que de leurs position$émdintes sur le triglycéride, les
thermodurcissables ont donc suivi des cycles deutation Iégerement différents.

- Pour ELO, les mélanges ont été chauffés 4 minutés &C sous agitation
magnétique afin d’obtenir une formulation sans ss#jEn de phases. Cette
étape est primordiale afin d’obtenir des matériaomogenes tant les viscosités
de ELO et surtout de AcDiC sont importantes. Lemfdations ont été ensuite
placées dans des moules en silicone et chaufféssute étuve a 150 °C durant
30 minutes puis a 180 °C durant 30 minutes égaleniss tests DSC ont
démontré que ce cycle de réticulation permettain@oir aucune chaleur

résiduelle, confirmant ainsi I'obtention d’'une mésitotalement polymérisée.

- Pour ESO, les formulations ont été chauffées sgiatn magnétique a 70 °C
durant 20 minutes. Le temps de chauffe a été alangn raison de la réactivité
plus faible de I'huile époxydée (sites époxydesrimes sur le triglycéride). Ce
temps a également été allongé a cause de la @Eodedifférence de viscosité
entre I'huile et AcDiC. Les formulations ont ensuété placées dans le méme
type de moule en silicone et réticulées suivargoBhiermes : 120 °C durant 1
heure, 150 °C durant 30 minutes, 180 °C durant Bluis. Pour cette résine
egalement, des tests DSC ont démontré une polyatiénistotale de la résine

grace a ce cycle de réticulation.
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Enfin, les thermodurs synthétisés ont été compardss polymeres obtenues a partir de
100 % d’huile végétale époxydée. En effet, il extgible de réticuler une huile époxydée
uniquement par des réactions d’homopolymérisat{desix cycles époxydes réagissant
entre eux), mais cette polymérisation est lenteéeessite de longues isothermes. Afin
d’obtenir la réticulation de ELO, une isotherme2deheures a 180 °C a été effectuée. Pour
ESO, une isotherme de 24 heures a 200 °C f(t reicesSes cycles de polymérisation ont
également été effectués en TGA sur ces huiles etamre aucune dégradation de celles-
Ci.

Les huiles ont été réticulées dans un moule ecosii pour les analyses de DMA et de
TGA. Concernant la traction, seul les formulatitwdles époxydées / AcDiC / initiateur
ont été evaluées. Celles-ci ont été réticulées dassnoules en acier de dimension 125 x
115 x 2 mm (hauteur x largeur x épaisseur) afifbt#pir une épaisseur toujours constante
pour que les tests mécaniques soient comparabéss.hbmopolymeres n'ont pas été
réalisés pour ce test mécanique car les réactiogpg homopolymérisation ne sont pas
possible entre les deux plaques d’acier. Nous pengoe I'oxygéne est indispensable

pendant la réticulation afin d’activer les réactiates cycles époxydes dans ce cas precis.

Visuellement, les copolymeres ELO et ESO synth&tisnt de couleurs jaunes, avec un
ton plus clair pour ESO, tandis que les homopolgséont ambrés. Ce changement de

couleur est di a I'exposition beaucoup plus lordgi€huile seule a hautes températures.

[11.2 Analyse mécanigue des copolymeres ELO/AcDIiC et
ESO/AcDiC

Afin de comprendre le réle des différents paransetrdluencant tant les mécanismes

réactionnels que les phénomenes physico-chimiquegmulant lors de la polyaddition,
plusieurs facteurs ont été étudiés. En considéeardtio, I'effet de l'initiateur, ou encore
le type d’huile, les propriétés mécaniques obtepae®MA des différents polymeres vont
étre présentées pas a pas. Dans un premier teegpsystemes ELO seront discutes.
Ensuite, ces systémes seront comparés a ceux cémpges£SO. Ldableau 5 proposé
en fin de cettesection 1.2, récapitule les valeurs significatives de tousrésultats des

mesurePMA réalisées.
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111.2.1 Analyses par DMA des thermodurs ELO/AcDIC

[11.2.1.1 La transition vitreuse. Etude des propriétés deax® °C
La Figure 14areprésente, de I'état vitreux jusqu’a I'état caboutique, I'évolution du
module élastique (E’) en fonction de la températie= différents matériaux a base de ELO
et de AcDiC. LaFigure 14b montre le facteur d’amortissement (&§rcorrespondant a la
relaxationa de chaque polymere. Cette relaxation est impatant DMA car elle est
assimilée a la transition vitreus€&g) et donne une indication directe sur les propsiété
mécaniques des matérigeixSuivant le ratio et la présence de 2-Ml, la rateon o est
différente. Pour les thermodurcissables prépamsisiiateur, le pic de la relaxatiorest
relativement large, non symétrique, et I'épaulema&neénviron 4 °C montre que les
polymeéres finaux ne sont pas homogenes. Plus préeis, il n'y a pas une homogeénéité
des mouvements coopératifs entre les chaines jpaiesi des polymeres réticulés. Cela
traduit un éventuel double réseau ou plusieursasidomaines, composés de chaines plus
courtes au sein des matériaux. De plus, les épaulsndes deux copolymeres se trouvent
dans la méme gamme de température que le pic dedatthomopolymere de ELO. Ce
dernier étant uniquement formé par des réactionhondbpolymérisations et
d’'éthérifications, I'épaulement dans les pics dedstdes deux copolyméres serait donc di
a un nombre important de ces réactions durantitautétion. Ce résultat est en accord avec
la partie réactivité de ce chapitre qui préciseequ’absence d’initiateur, les réactions
secondaires sont en compétition avec les réactibestérification. En revanche, en
présence de 2-Ml, le pic de tdrest a la fois plus fin et plus symétrique. On parc
conclure que l'apport d'un initiateur de réactioend les réactions chimiques plus

sélectives.
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Figure 14 :a) Module élastique (E’) en fonction de la tempématdes différents systemes
ELO/AcDIC et b) courbes de tancorrespondantes

Concernant les valeurs dg (température au sommet du pic de la transiiode chaque
copolymére préparé sans initiateur, celles-ci aartalentours de la température ambiante.
Les matériaux ainsi obtenus sont donc souples.v@ksurs deT, sont similaire% ou
supérieure®® par rapport a d'autres systémes huiles végétabside dicarboxylique.
Cependant, des différences de valeur§,dexistent d’'un matériau a I'autre. [a obtenue
pour les matériaux sans initiateur est de 27 “@sajue lal,, des matériaux avec initiateur

esta 41 °C. En présence de 2-Ml, les réactiorst@fifications étant favorisées par rapport
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aux réactions d’'éthérifications (et d’homopolymatigns), la valeur d&, est plus haute
du fait de la rigidité plus importante de la liaisester par rapport a la liaison éther. En
revanche, ce qui est plus surprenant est que, énklgrariation du ratio, la valeur de
soit la méme a systéemes identiques (c’est-a-diee au sans 2-Ml). Généralement, il est
plus commun d’avoir un&, supérieure dans les matériaux en exces d'époxcatesne
fois les réactions principales faites, I'excés enettre la densification du réseau par

réalisation d’un plus grand nombre de réactionsrsgaires.

Si ce phénomene n’est pas visible par rapport\valieur deT,, il I'est, en revanche, en
regardant I'amplitude du pic de tarpour les matériaux initiés par le 2-Ml. En effiet,
hauteur du pic du ratio 0,8 est plus faible papaapau ratio 1 (respectivement 0,74 et
0,76). Cette hauteur plus faible, combinée a I'aiuepic moins grande, signifie que le
matériau a subi une relaxation moins important@ett donc en évidence une densité de
réticulation plus élevée. Les réactions étant ms@ésctives pour les matériaux sans 2-Ml,
ce phénomene n’est pas observé. Ces deux picsjgasiment superposésigure 14b).
Nous observons cependant un épaulement a 4 °Ciplpsrtant pour le matériau
ELO/AcDIC R = 1,ce qui indique que le nombre d’éthérification agtés important dans

ce copolymere.

Ces différences de densité de réseau se tradudiseatement sur les modules visibles en
Figure 14a En effet, un écart des valeurs de modules datet Eaoutchoutique est visible.
On peut voir par exemple que le plateau caoutchoetidu ratio 0,8 est légerement

supérieur au ratio 1. Ceci indique une densité&tieulation supérieure.

En conclusion, nous constatons que [l'utilisation 2481 permet de synthétiser des
matériaux avec un réseau plus dense. Ces résnittent également en évidence que
'ajout du durcisseur et de linitiateur a ELO patnd’augmenter significativement le

module élastique ainsi que la température de transiitreuse du matériau final.

[11.2.1.2 Les transitions sous-vitreuses. Etude des prowides-150 °C a
-50 °C
A plus basses températures, les courbes dé tamttent en évidence des variations de
structure plus complexe&i@ure 15). De par leur homogénéité, les matériaux avec 2-Ml
sont les plus intéressants et seulement les tiamsitle ces derniers ont été étudiées. Le

premier constat que nous apporte cette figure @stcgs transitions sont beaucoup plus
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faibles que la transitiom. De plus, leurs différences d’intensité confirmg@hisieurs
hypothéses émises sur la réactivité chimique angent également de confirmer les

conclusions obtenues a partir des données DMA Biglae 14.
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Tan Delta
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Température / °C

Figure 15 : Tano des différents systéemes ELO/AcDIC entre -150 °&Get°C

Une premiére transition, appelé transitjogst visible de -150 °C jusqu’a environ -100 °C.
Cette transition est associée aux rotations dagpgroents latéraux hydroxyles, qui sont
créées par 'ouverture des cycles époxytigSes groupements -OH sont un facteur trés
important jouant sur les distances entre les ckaireecromoléculaires, comme schématisé
sur laFigure 16. On pourrait interpréter que plus la transitjogst faible, moins ils y a de
groupements -OH au sein du matériau. Cela sigaifi&si qu’'un plus grand nombre de
réactions secondaires ont été realisées au sejpolymere durant la réticulation. La
transitiony étant moins intense pour le ratio R = 0,8, cetdiome qu’un plus grand nombre

de réactions secondaires sont produites dans ésiaatiurant la polymérisation.
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Figure 16 : Représentation schématique (en vert les chaigeg#rides de ELO, en rouge
celles de AcDiC) mettant en évidence les distaeod® les chaines polymeéres et I'effet
de leurs rapprochements dues aux réactions d#&théans

Enfin, une transitior, dont les sommetsTf) se trouvent entre -85 °C et -82 °C, est
observée pour les trois matériaux. Comme pouafssttiony, cette relaxation est trés faible
en comparaison avec la relaxatilmais sa position par rapport a la température amtdi
indique que les copolymeéres finaux sont ductile€ette transition est associée aux
mouvements locaux des chaines polyntéres plus particuli@rement aux ponts éthers
formés par les groupements hydroxgfeka transitionp peut-étre donc liée a la transition
y et plus précisément aux nombres d’éthérificati@mseffet, pour le ratio 0,8, I'évolution
de ces deux transitions montre que lorsque le nendéthérification augmente
(diminution des groupements hydroxyles et don@adeahsitiory), la valeur de la transition
p augmente. On remarque que la tendance est inv@éde le ratio 1. Donc, les
mouvements locaux des chaines polymeres sont dutactions d’éthérifications. Ceci
explique que cette relaxati@st plus intense pour le ratio 0,8. Dans 'lhomopge ELO

peu d’éthérifications ont lieu, en conséquencedaditions est trés faible.

[11.2.2 Analyses par DMA des thermodurs ESO/AcDIC
L’étude des copolyméres synthétisés a partir de,EEL@ontré que les matériaux utilisant
un initiateur de réaction sont les plus intéressdnt par leurs homogénéités et leur
mécanisme de réaction plus facile a maitriser. iAotens le cas des matériaux avec ESO,

seuls les copolymeéres réalisés avec un initiatezir ré@action ont été caractérises
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mécaniquement. Ici également, un matériau faitréirpge 100 % de ESO, a été utilisé
comme référence (homopolyméere ESO) afin de faireamparatif avec les matériaux
synthétisés. Les trois différentes mesuD&#A, réalisées entre -150 et 75 °C, ainsi que les

courbes de tad correspondantes sont présentées daRiglae 17.
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Figure 17 :Module élastique et tahdes copolymeres réalisés a base de ESO et empeése
de BDMA. En insert : zoom sur les transitignst

La premiéere constatation que nous pouvons fairg@stlesT, des matériaux contenant
ESO sont inférieurs a ceux élaborés a partir de .EL€Zi est logique en raison du plus
faible nombre de sites époxydes par triglycéridesdaSO. Concernant les transitians
des copolymeres, les mémes conclusions que pouwoleslyméres ELO/AcDIC/2-Ml
peuvent étre tirées. Ici encore nous pouvons voe T, identique pour les deux
copolyméres et une hauteur de pic supérieure adanad du ratio stcechiomeétrique. En
revanche, la forme de pic de la transitiode 'homopolymére ESO est bien différente. Si
le sommet du pic de ESO se trouve a une tempérddgerement plus basse que
’homopolymere ELO, un épaulement important estibles a -20 °C. Cette forme
particuliere de pic est due a un nombre de réagtios faibles via les sites hydroxyles
formés. La plus faible densité de site époxyddsues positions internes sur le triglycéride,

induit directement une diminution de réactivitéeri résulte donc des longueurs de chaines
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polyméres beaucoup plus diverses entrainant laicnéd’'un second réseau au sein du
polymeére final. Cette hypothése se confirme au ves transitionsy et f de
’homopolymere ESO (en insert de Fgure 17). L'amplitude de la transitiony est
supérieure que celle de son homologue ELO alorslguegansitionf est quasiment

inexistante.

Le méme constat est fait pour les transitipnst # des copolymeres synthétisés. La
transitiong des copolymeres est tout de méme plus marquégamsd’homopolymere. La
présence d'initiateur a permis de réaliser un pkis ple réactions d’éthérifications.
Cependant, cette transition est plus faible dadéeix cas en comparaison de la transition
y. La différence du nombre de sites époxydes pglyterides entre ELO et ESO est faible
(seulement 1.6) mais les époxydes étant la baseédetions chimiques, le nombre de
réactions va étre diminué, entrainant une densiteticulation plus basse. Cela conduit a
la formation de matériaux trés différents mécamoeiet. Cette densité de réticulation joue
sur la valeur d&, des matériaux mais également sur I'amplitude datesitiona. En effet,

la plus faible densité de polymérisation conduwiha hauteur de pic intrinseque plus élevée.
Il en résulte un sommet de pic plus haut d’envidOr?o pour les matériaux synthétisés a
partir de ESO. En revanche, la largeur de pic rdstenéme ordre. Enfin, la densité de
réticulation a une répercussion sur le module iélastdes matériaux. Par rapport a ELO,
il chute de 32 % pour 'homopolymeére et de 62 %rples copolyméres dans I'état

caoutchoutique.

Tableau 5 : Tableau récapitulatif des valeurs du module élasti dans ['état
caoutchoutique, les températures aux sommets assdgi transitions et la valeur de
'amplitude du tary

Module Température au sommet des Hauteur de pic
élastique a transitions au maximum
75 °C °O) du tand
(MPa) T, Ts Ta T
Homopolymére 2.8 -142 -82 6 - 0.76
ELO R =0,8+2-Ml 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
Homopolymére 1.8 -141 -80 0 -20
ESO 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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[11.3 Analyse mécanigue des copolymeres ELO/AcDIiC et
ESO/AcDIC par tests de traction

Afin de compléter la caractérisation mécaniquerdeses époxydes synthétisées a partir

de ELO et de ESO, des tests de tractions ont f&tétaés sur les copolymeres formulés a
partir de AcDiC et d'initiateur de réaction. lEgure 18 montre les courbes contrainte-
déformation des polymeres ELO/AcDIiC/2-MI et ESO/ACIBDMA pour un ratio de 0,8
ou de 1 tandis que [Bableau 6répertorie les valeurs caractéristiques de chdeances
résultats, nous nous apercevons que suivant l& deofhuile, la réponse mécanique des
polyméres est trés différente: les valeurs de reodle Young, de contrainte et
d’élongation a la rupture de chacun sont supépeur les copolyméres ELO par rapport
aux copolyméres ESO. Ceci met une nouvelle foiséeidence que la densité de
réticulation, et plus précisément le nombre de ey@dpoxydes présent par triglycéride,
influe énormément sur la résistance mécanique disiae formée. Toutefois, il faut rester
prudent sur cette hypothese car les différencesgmegalement étre expliquées par les
différents états viscoélastiques des copolymeraseftet, par rapport aux valeurs dg
évalués en DMA ainsi qu'a la température du lalmdratdurant les essais de traction
(environ 20 °C), les copolyméres synthétisés airpde ESO sont quasiment a I'état
caoutchoutique, alors que les copolymeres ELCoswént dans le domaine de la transition

vitreuse.

Concernant les courbes de tractions de ELO, ongizseérver que le ratio joue également
un réle déterminant. En concordance avec les aisude DMA, ou de |égeres différences
mécaniques montraient une densité de réticulatios importante pour le ratio 0,8, les

tests de tractions montrent que le ratio 1 a usistence mécanique ainsi qu’une ductilité
supérieure. Ce constat est surprenant car en géledraéactions secondaires plus
nombreuses du ratio 0,8 permettent d’obtenir de®naax pouvant endurer des forces
plus grandes que le ratio 1. Cela n’est pas lécgasar les valeurs de contrainte a la rupture
et de module de Young sont supérieures dans léLcestio stoechiométrique. On voit tout

de méme que la résistance mécanique du ratio OsBijgsrieure au ratio 1 a partir de 30 %
d’élongation (croisement des courbes) et ce jusga’aupture. Par contre, concernant le
ratio 1 du polymére ELO, un phénomene particukep®duit avec la ré-augmentation de
la pente de la courbe du ratio 1 a partir de 50&ougation. Ceci est caractéristique d’un

matériau ductile. La densité de réticulation étdgérement plus faible dans ce matériau,
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les chaines polymeéres pourraient se réorganisey lsouontrainte. Cela permettrait au
polymére d’augmenter sa déformation et son éloagatila rupture durant I'étirement. Par
ailleurs, ces résultats sont en accord avec la @itAelle-ci montre un pic de plus haut

et également une aire plus importante pour le rhtioe qui indique que ce polymeére

possede une relaxation plus importante et peut gobic une élongation plus grande.
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Figure 18 : Tests de traction des matériaux a base de ELOc&i ESO/AcDIC
synthétisés en présence d'initiateur de réactiaringert est donné un agrandissement des
deux courbes des copolyméres ESO/AcDIC

En revanche, pour les résines formées a partirSie, ka tendance est inversée avec des
valeurs de modules, de contrainte et d’élongatianrepture Iégérement supérieures dans
le cas du ratio 0,8. Les réactions secondairessé&al en plus grands nombres semblent
favoriser un matériau légerement plus résistaat @formation. Néanmoins, les valeurs
d’élongations restent relativement élevées et danhéme ordre que d’autres polymeéres
réalisés a partir de la méme héfleQuant aux valeurs de module et de contrainte a la
rupture, les résultats obtenus sont égalementasmgsla d’autres résines époxydes réalisées
a partir de ESO
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Tableau 6 :Modules de Young, contrainte a la rupture et éiog a la rupture des résines
eépoxydes réticulées avec initiateur

Module de  Contrainte a la Elongation a la

Young rupture rupture
(MPa) (MPa) (%)
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 £0.05 516+1.7
R=1 1.20 £ 0.03 0.47 £0.05 48.7+3.4

[11.4 Analyse de la stabilité thermique des copolymeéres
synthétisés a partir de ELO et de ESO

La stabilité thermique de chacune des résines élesxgaractérisée dans ce chapitre a été

évaluée par thermogravimétrie (TG) sous un fluirdégulier de 50 mL.mit. Les courbes
TGA des polymeres thermodurcis a partir de ELO po&$entées drigure 19tandis que

celles réalisées a partir de ESO sont présentéeigere 20.

l11.4.1 Thermogravimétrie (TG) des matériaux a base de ELO
Le processus de dégradation thermique peut étigédiwn plusieurs étapes. L'étape la plus
significative de dégradation des copolymeres conumentre 300 et 360° EiGure 19b).
Cette étape est associée aux ruptures des liastars créées au cours de la polymérisation
entre les cycles époxydes et les fonctions aciddsgyliques ainsi qu’aux liaisons éthers
formées par les réactions secondaires. On remaugpika perte de masse est plus faible et
plus lente durant cette étape par rapport au copaly. Les valeurs reportées dans le
Tableau 7 montrent unélo o supérieure de 20 a 35 °C pour 'homopolymére EC®.
résultat s’explique par le fait que dans ce polgnéeules les réactions conduisant a des
liaisons éthers sont produites. Les liaisons étéenst plus stables thermiquement que les
liaisons esters, nous observons que cette perimadse est décalée a de plus hautes
températures. De plus, la dégradation thermique degolyméres en quantité
steechiométrigue démarre a plus basses températtmesffet, laFigure 19 met en
évidence gque les courbes des ratios 1 sont |égateanealessous entre 200 °C et 300 °C.
Les liaisons esters étant plus nombreuses au setegipolymeres, ceci confirme que la

dégradation démarre par la rupture de ces liaisons.
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Figure 19 : Analyse thermogravimétrique des polyméres réafggartir de ELO. a) Perte
de masse en pourcentage et b) dérivée de la penmasse

Apres cette perte de masse propre a la dégradddioniaisons esters formées dans les

copolymeéres lors de la polyaddition, suivent tenitres étapes de dégradation qui sont plus

difficiles a mettre en évidence. Si la cinétiqueddgradation est quasiment la méme pour

les copolymeres, celle de 'hnomopolymere ELO esjaiars |égerement décalée vers de

plus hautes températures. La dégradation de ceedsiaccelére cependant a partir de 375

°C pour rejoindre les courbes des copolymeres £@7 terminer par une derniere étape

identique pour tous les polymeres.
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Tableau 7 :Valeurs des températures de dégradation a 10 pértie de massd o «) de
chaque copolymere synthétisé a partir de ELO

Homopolymére R =0,8 R=1 R=08+2-MIR=1+ 2-MI

Ta0% (°C) 348 329 315 329 320

On peut conclure que les quatre thermodurs syst@ggirésentent une résistance thermique
élevée. Les températures de dégradation évaluéds % de perte de mass€id %)
(regroupées dans [Eableau 7) des copolyméres ELO/AcDIC sont du méme ordre. On
remarque tout de méme que les formulations R a1, 8ne stabilité thermique légérement

supérieure.

Ces températures de décomposition thermique samiédioe ordre que d'autres systemes a
bases d’huiles végétales époxydées combinés &ides aicarboxyliqutou des alcoofs.
Elles sont également du méme ordre que des systéimeides végétales époxydées /
anhydride® qui présentent pourtant ddg bien plus hautes (> 130 °C). La stabilité
thermique de ces matériaux est également intériessan elle se trouve dans la méme

gamme de température de systémes époxydes a lpaB&HEBA*1°2930

l11.4.2 Thermogravimétrie (TG) des matériaux a base de ESO
En analysant les pertes de masse des trois polgméreulés a partir de ES®igure 20),
Nnous nous apercevons que, comme pour ELO, 'horgopre ESO présente une stabilité
thermique supérieure, jusqu’'a 450 °C, avec uneuvale laTio % (Tableau 8 quasi
identique a celle de ’lhomopolymere ELO (347 °Q).revanche, l'utilisation d’un ratio 1
pour cette huile conduit a des copolyméres ayaatstabilité thermique supérieure. On
s’apercoit méme que le copolymére ESO/AcDIC/BDMA=R. (T10 %= 330 °C) a une
stabilité thermique identique a ELO/AcDIC/2-MI R);8 alors que ce dernier a une chimie
de réticulation différente et des propriétés mémpaes nettement supérieures. Concernant
le polymeéere ESO/AcDIC/BDMA R = 0,8, sa stabilit@tmique est Iégerement inférieure
(T10% =311 °C) a cause d'une étape de dégradationeisgulement pour ce copolymére
entre 150 et 300 °C. Ce phénomeéne pourrait étindsscomme pour les copolymeres
ELO R =1, par la perte des groupements hydroxylagant pas participé aux réactions
d’éthérifications. Par contre, le fait que cet ém@ent thermique démarre en dessous de la
température de post-cuisson du polymeére, laissesaged que le matériau
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ESO/AcDIC/BDMA R = 0,8 ait pu étre tres légeremeégradé durant sa réticulation. En
revanche, le pic de la perte de masse a 38CFiglife 19b) est plus important pour le
copolymére ESO/AcDIC/BDMA R = 1. Ce phénoméne cpond aux dégradations des
liaisons esters qui sont plus importantes dansobgmgre en raison de la présence plus
importante de AcDiC. En conséquence, la perte dssenest plus rapide pour ce polymere
dans cette gamme de températures car une foistamstdes chaines démarrées, le réseau

du polymere se décompose plus facilement.

a)

=——=ESO R =0,8 + BDMA
=——=ESOR =1+ BDMA
e ESO homopolymére

80

60

40+

Perte de masse / %

20

T T T T T T T T T T T T ‘
100 200 300 400 500 600 700

Température / °C

-1

-0,001 +

] == ESO R=0,8 + BDMA
——ESO R=1 + BDMA
= ESO homopolymeére

-0,002

Dérivée de la perte de masse / %.°C

T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Température / °C

Figure 20 : Analyse TG des copolymeres réalisés a partir d@/E&DiC. a) perte de masse
et b) dérivée de la perte de masse
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Tableau 8 : Valeurs des températures de dégradation a 10 péntie de massd4p ») de
chaque copolymere synthétisé a partir de ESO

Homopolymére R =0,8 + 2-MI R=1+2-Ml
T10% (°C) 347 311 330

V. Conclusions

L’élaboration de résines époxydes a partir d’huiégétales époxydées telles que I'huile
de lin (ELO) ou de soja (ESO) est une alternativ@ressante pour la réalisation de
polymeéres thermodurcissables issus de ressouroesivelables. Dans cette étude, les
systemes huiles végétales / acide dicarboxyliqeenqus avons synthétisé ont 'avantage
d’étre 100 % biosourcés (99 % biosourcés pounfeiemes avec initiateur). De plus, aucun

des réactifs initiaux ne présente de toxicité nraeu

Afin d’évaluer les propriétés des formulations meges, des études de réactivité et des
mécanismes réactionnels ont été conduites suryénses ELO. Ensuite, des relations
entre structures et propriétés ont éte étaploes les résines synthétisées a partir des deux

huiles.

Concernant ELO, I'étude mécanistique par IR et RRtNis a permis de confirmer la
structure obtenue par copolymérisation entre ¢teiile végétale époxydée et le durcisseur
synthétisé : AcDIC. Via la DSC, nous avons vu quigant le ratio sites époxydes / sites
acide carboxyliques utilisé, la réactivité n’éfadts la méme. En effet, 'emploi d’initiateur
permet de rendre les réactions sélectives (enifardrles réactions d’estérifications) alors
gue les réactions secondaires telles que les oéaatiéthérifications sont favorisées pour
des ratios 0,8. Ces différences de reactivitesienil peu sur la stabilité thermique, mais
ont un impact important sur les modules mécanigtiéssTy des polymeres synthétisés.
En effet, 'ajout d'initiateur a permis d’obteniesl matériaux homogenes, plus denses et
avec unerly supérieure de 35 %. De plus, les mesures effectoidierévelé des réseaux

finaux ductiles et une élongation a la rupture @oi\aller au-dela de 120 %.

Concernant ESO, les types de liaisons chimiqueades étant les mémes, les propriétés
thermiques des matériaux sont relativement ideatiqaux copolymeres ELO. Par contre,
nous avons constaté que le nombre de sites époppdésglycéride change énormément

les propriétés mécaniques des polyméres finaurobgbre plus faible de cycles époxydes
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présent par triglycérides diminue [Egdes matériaux de 75 % et les modules élastiques
dans le domaine caoutchoutique de 63 %. Ces piblegacaractéristiques se répercutent
sur les valeurs tres faibles de contrainte a laurep(< 0,8 MPa). Malgré tout, les

copolyméres ont une bonne élasticité avec une atamma la rupture de plus de 55 %.
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Le renforcement des polyméres est tres souvenségadr des nanocharges en raison de
leurs grandes surfaces de contact, ayant une muiuesur les comportements des
nanocomposites. De forme analogue aux fibres, lta&ges jouent un réle important dans
les propriétés thermiques, mécaniques, optiqudmaieres et permettent de renforcer un
matériau avec une faible quantité de matiere. Gée@ent, les nanocomposites sont
préparés par dispersion de nanoparticules inorgasiQu organiques dans un polymere
thermoplastique ou thermodurcissable. Parmi legpeanticules inorganiques, les argiles
sont tres souvent utilisées comme additif aux pehgs. Les plus employées sont les
argiles plaquettaires (la montmorillonite ou I'fatte). De par leur dispersion plus
difficile, les argiles fibreuses telles que la sépe ou la palygorskite sont quant a elles
moins employées. Néanmoins, la sépiolite a déjaitdigée pour augmenter la résistance
a la traction et la rigidité de nombreux polymé¢détaillé dans lsection 1.1.2de ce

chapitre).

Sur la base des résines époxydes, étudiées ett&zm@es dans lehapitre V, des
nanomatériaux hybrides organiques-inorganiquegi@nsynthétisés en combinaison avec

la sépiolite.

Ces travaux de recherche ont été réalisés en pagtavec la société PIGM'AZUR. Les
fondateurs de cette entreprise, spécialistes depeolite depuis plus de 10 ans, sont
parvenus a fabriquer & partir de cette chargepigsents naturets non toxiques et trés
résistants aux conditions extérieures a partiridersies modifications de surface. Avec
I'aide de leur expertise sur cette argile fibreusays avons effectué cette étude sur la
réalisation des nanocomposites biosourcés en aumili;mos formulations de résines

eépoxydes issues de ressources renouvelables.

|. Présentation des nanocomposites

.1 Matrice époxyde

La résine choisie pour I'élaboration des nanocolig®synthétisés tout au long de ce
chapitre est la résine ELO/AcDIC/2-MI en raison doomogénéité finale et de ses
propriétés thermomécaniques globales plus impas$grdr rapport aux autres copolymeéres
gue nous avons synthétisés. Un ratio sites eépoxysliéss acides carboxyliques de 0,8 a

été retenu pour ces études afin qu’un plus grantbn® de sites hydroxyles soient présents
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et participent aux réactions chimiques. Ces gro@msnpourront alors participer a des

réactions secondaires, réagir ou interagir avegr@spements silanols de la sépidlite

[.2 La sépiolite

|.2.1 Structure et propriétés

La sépiolite Figure 1a)est un composé minéral naturel présent en abondandeerre et
faisant partie de la famille des argiles. Strudteneent, la sépiolite est formée par une
alternance de blocs et de cavités (tunndfgure 10). Il s’agit plus précisément d’'un
silicate de magnésium de formule chimique sBigOs(OH)s(OHz)4.sH-0O® avec
respectivement 4 molécules d’eau coordonnées ebl8coies d’eau zéolites. Elle est
considérée comme non toxique et son colt de priotueist trés faible. La sépiolite
présente une structure tres fibreuse, de formellagie (c’est-a-dire en forme d’aiguille)
(Figure 1b) et de taille nanométrique. Ses dimensions sofitdla 5 um de long, 20 a 30
pum de large et 10 a 15 um de hauteua structure fibreuse de la sépiolite fait quibece
ci est principalement constituée d’amas ou d’agélats. Lorsque celle-ci est dispersée

dans une matrice, des agrégats ou l'isolationlatediisolées peuvent alors se former.

Par sa structure physico-chimique ainsi que seelguface spécifique (environ 300 m2.g
1, la sépiolite a de trés bonnes propriétés detisorabsorption et adsorption). Elle est
notamment trés utilisée comme filtre ou purifianh e&osmétique, papetetie
agroalimentair2 ou en environnement entre autre pour la dépotiuties eaux via des
membranes par exemplé€lle peut étre également utilisée comme agemtodjgsulation
de pigment’8, de principes actifs dans le domaine de la phaemac de retardant de

flammeé.

Ces propriétés, associées a sa forte résistanedilue de sépiolite a un module élastique
de 180 GPa), font de la sépiolite une nanocharge attrayante pour le renfort des
polymeres. En effet, la sépiolite est souventagdidans la synthése de nanocomposites en
combinaison avec des thermoplastidtés élastomeéres ou thermodurcissables comme par
exemple les époxyd¥s De plus, les groupements -SiOH ou -Mg@¥brésents sur la
surface externe de la sépiolite et facilement a&ibles Figure 1c), permettent de

fonctionnaliser ce nanoobijet en utilisant diverscgdés de greffage. Ce type de stratégie
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est en particulier utilisé pour améliorer la conifplté entre la matrice polymere et les
nanofibres.

La dispersion de la sépiolite peut étre réaliséevpi chimique (greffage) ou encore par

voie physique (mélange mécanique ou ultrasons)nbesbreuses possibilités permettant
de moduler la dispersion de la sépiolite en foné wharge trés intéressante pour
I'élaboration de matériaux hybrides organiquesofganiques. Via différents procédés et
traitements, nous allons voir qu'il est possiblam®ifier les mécanismes de dispersion de
cette charge au sein d’'une résine époxyde et demuadtlifier les propriétés finales des

composites synthétisés. Tout d’abord, nous allsasgmter, dans la section suivante, les
différents types de sépiolites que nous utilisetons au long de ce chapitre.

Hydroxyles
S ctur X

20-30 nm

Figure 1 : La sépiolite vue de différente facola) forme brute micronisée (b) image
MEB de fibres de sépiolite isolées (c) schéma drlecture nanométrique d’'une
nanofibre individualisé&

1.2.2 Les types de sépiolites utilisées

Lors de la formulation de nanomatériaux hybrideganimues / inorganiques, les
principales limites d’une argile sont les faibleteractions a l'interface avec les polymeres

et sa mauvaise dispersion dans ces matrices. Aficodtréler au mieux ces parametres,
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trois types de sépiolites ont été utilisées : saéobrute, une forme modifiée par traitement

physique et une autre modifiée par traitement e

1.2.2.1Sépiolite brute (ou micronisée)
Comme déja mentionné dans la section précédergépialite dite « brute » a une structure
fibreuse. Elle se trouve sous forme d’agglomératpldsieurs microns avec un réseau de
fibores enchevétréeg¢Figure 2). Elle est obtenue par micronisation, c’est-a-diar
réduction en poudre de la roche de la sépiolitetr@il®ement mécanique n’altére pas la
structure de la sépiolite et permet en plus d’auderesa surface spécifigiieLa sépiolite

brute a été utilisée comme nanoobjet de référence.

Figure 2 : Cliché MEB de la sépiolite brute

1.2.2.2 Sépiolite pré-sonifiée (ou ultrasonifiée)
Afin de faciliter la dispersion de la sépiolite sein de la matrice époxyde, nous avons fait
le choix de travailler a partir de fibres isoléA&in d’obtenir la séparation souhaitée, il a
été nécessaire de disloquer les agrégats de s$épibiifférents traitements existent
(chimiques, thermiques) mais une méthode efficacmpttant d’augmenter I'isolation des
fibres de sépiolite a partir de sa forme brutdestaitement mécanique par ultrasons.

Dans le but d’isoler les fibres, un procédé d'@inaification (US) a été utilisé suivant la
méthode établie par Volle efall consiste a sonifier 3 grammes de sépiolitesded0 mL

d’eau durant 20 minutes. Les agglomérats de sépmdint ainsi défragmentés. Les fibres
de sépiolite isolées sont en suspension dans éedorment un fluide visqueux qui est

stable plusieurs années. Le gel obtenu est séeméerature ambiante pendant 12 heures.
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Un cliché de microscopie électronique MEB prit &pséchage et permettant de prouver
l'isolement des fibres est présentérégure 3. L'étude rapporte également que ce procéde
altére peu la structure initiale de la sépiolitee plus, par l'isolation des fibres, cette
méthode permet d’augmenter grandement la surfamsfigpe de la sépiolite. Cependant,
il est important d’ajouter que lisolation ne sdé faas jusqu’a obtenir des fibres uniques,

mais des paquets de quelques fibres.

Lors de la présentation et de la discussion dedtaés, cette sépiolite ayant subi ce

prétraitement par sonification sera dénommeée «obtppre-sonifiée ».

Figure 3 : Cliché MEB de la sépiolite apres traitement pé&magbnification (US)

1.2.2.3Sépiolite colorée
La Figure 1cnous a permis de voir que la sépiolite possédéute®ls et des canaux. Ses
cavités ont la possibilité d’étre remplies par aedécules organiques. Afin d’apporter une
propriété supplémentaire a la sépiolite par rappocelles déja présentées, nous avons
choisi d’utiliser une molécule organique connuerpgan pouvoir colorant : il s’agit de
l'indigo. Il a été utilisé pour former avec la s@lie un composé organo-argileux : le bleu

maya.

L’indigo est une molécule organique quasi plangeetouleur bleue, pouvant étre obtenue
a partir de I'indigotier (plante cultivée en zomepicale). Sa structure est présentée en
Figure 4. L’indigo est en général trés peu soluble queaiedans I'eau (~ 1 mg), les
solvants organiques ou dans les solutions aciddsasiques. Les applications les plus
courantes de cette molécule colorante sont laueru encore la peinture.
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Figure 4 : Structure chimique de l'indigo (ou indigotine)

La premiere utilisation du bleu maya date d’il yuplde 4 000 ans, cependant sa
caractérisation et plus particulierement sa forytwide organique (indigo) / inorganique
(argile) n’a été découverte et validée que seulémans les années 19688°% Les mayas
utilisaient deux types d’argil&s'® : la sépiolite ou la palygorskite (un aluminosilie de
magneésium qui est également trés répandu dansl¢estsvivaient les Mayas). Dans notre

étude, c’est le bleu maya réalisé a partir de $iépigue nous avons utilisé.

Le procédeé permettant d’introduire les molécul@sdijo dans les canaux et tunnels de la
sépiolite a été mis au point par les membres dgi@e PIGM’Azur a partir de précédentes
recherche'$'®. Cette modification de surface se fait par intgéoacde I'indigo avec les

groupements Mg(Ob): de la sépiolite comme le rapporte une étude de Ragf’.

La synthese du bleu maya a été faite par PIGM’Aminrant leurs protocoles de fabrication
et de commercialisation. Dans notre cas, le bleyamailisé est réalisé a partir d'un
mélange a I'état solide de l'indigo et de la séfqgbré-sonifiée afin de faciliter I'acces aux
sites Mg(OH)2. Les deux poudres sont broyées ensemble plusi@arges puis passées
au four. La couleur finale du bleu maya est modela va dépendre de la concentration
en indigo, de la température et du temps d’exposiéi la chaledf. Le nanopigment
synthétisé est stable dans différents milieux (salvants, air) et contient, pour notre cas,
8 % d’indigo. Une photo de l'aspect et de la couldu bleu maya utilisé est visible en

Figure 5.
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Figure 5 : Aspect du pigment bleu maya utilisé

1.2.3 Méthodes de dispersion de la sépiolite au sein derésine
Outre la modification préalable de sépiolite, degpes de dispersion au sein de la matrice
polymére ont été étudiées. La sépiolite bruteg¢f@dite pré-sonifiée et le bleu maya ont
donc été incorporés séparément a la matrice épdiy@AcDIC/2-MI R = 0,8 en utilisant
un ultraturrax (UT) ou un sonificateur (USjigure 6). L’énergie apportée par les deux
méthodes utilisées étant différente, il a dondrét&ressant d’observer les mécanismes de
dispersions de chaque sépiolite suivant 'appat@étique. Les protocoles des dispersions

sont les suivants :

Ultraturrax (UT) : la sépiolite a été mélangéehauile de lin époxydée afin que I'huile

puisse imprégner au maximum largile. La sonde détraturrax, (modéle
Ultraturrax® T-25, sonde 10mm) a ensuite été plengians la solution. Le
cisaillement effectué a été de 20 min a enviro@a® tours/minutes.

- Ultrasonification (US) : le protocole démarre denmee identique au précédent avec

la mise en contact de la sépiolite et de I'huilecaune Iégere agitation manuelle.
Ensuite, le sonificateur et le temps de dispersiurété le méme que les sonifications
effectuées pour la pré-dispersion des fibres dmki&p(section 1.2.2.2 (Sonificateur
utilisé : BIOBLOCK 20 kHz - 750 W, microsonde 3 mtemps de sonification : 20

minutes).
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Dispersion US
20 min
Sepiolite Dispersion UT Vide ; 70°C
20 min 40-50 mn

—am

g

Figure 6 : Photos montrant I'aspect de la dispersion de 1 %égeolite dans ELO par
ultrasonification (US) et ultraturrax (UT) suivdast différentes étapes des protocoles

L’'apport énergétique par US est bien supérieuifid apporté par UT, ce qui se traduit par
une montée en température significative de I'édhamtdurant la dispersion. Apres cette
étape, nous constatons que la température de figibbva pour une dispersion US est
d’environ 80 - 90 °C tandis que pour la disperspar UT, elle n’est seulement que
d’environ 40 - 45 °C. Cette différence énergétigeetraduit par une différence sur la
couleur finale des mélangebidgure 6; couleur plus opaque par dispersion US), signe
d’'une meilleure dispersion de la sépiolite dansilthet d’'une plus grande stabilité dans le

temps des suspensions US.

|.2.4 Formulation et polymérisation des nanocomposites
A partir des suspensions ELO/sépiolite disperséedJp ou US, les nanocomposites ont
été polymérisés suivant le méme protocole que lathege de résine époxyde

ELO/AcDIC/2-MI présentée dans le chapitre précédent

Le 2-MI a été d’abord été ajouté aux suspensiorn®/Edpiolite. Afin d’homogénéiser le
mélange, celui-ci a été chauffé a 80 °C durantgued minutes. Apres refroidissement, le
durcisseur AcDIC a été incorporé a la formulatiaivant un ratio R de 0,8. Le mélange a
ensuite été chauffé 4 minutes a 65 °C sous agitatiagnétique. Enfin, les formulations
ont été placées dans des moules en silicone efféaad 150 °C durant 30 minutes puis a

180 °C durant 30 minutes également.

195



Chapitre VI : Dispersion de sépiolite sous difféenformes au sein d’'une résine époxyde

Pour tous les nanocomposites synthétisés dansagstrel) le pourcentage de sépiolite
ajouté est en masse par rapport a la masse fieslmdtériaux. L&igure 7 montre I'aspect

visuel de nanocomposites synthétisés a partir pielgé pré-sonifiée. On remarque que
plus on augmente la fraction de sépiolite a I'ietdér de la matrice, plus le nanocomposite
final devient opaque. A noter que si le ratio gipoxyde / site acide carboxylique est de
0,8, le rapport massique est d’environ 50/50. Dmareexemple pour faire un matériau final

chargé a 1 % de sépiolite, il faudra en sonifiatirem 2 % au préalable dans ELO.

Figure 7 : Aspect visuel des matériaux realisés a partirégéotite pré-sonifiee dispersée
par voie US. De gauche a droite : matériaux norrgésaen seépiolite, puis matériaux
chargésa0,2;0,5;1; 2 et 3% en masse delgépi

1.2.5 Présentation des différents parametres étudiés
Notre objectif est de contrdler la dispersion ediktribution de la sépiolite dans le but de
former des bionanocomposites homogénes. Afin diabtene bonne dispersion de la
sépiolite, il faudra arriver a casser les amaségeosite pour arriver jusqu’a l'isolation des
fibres, tandis que pour obtenir une bonne distidn il faudra que la sépiolite soit répartie

de maniére homogéene dans tout le polymeére.
Dans ce chapitre de thése, les résultats seronségpet discutés en plusieurs étapes :

1. Afin de mettre en évidence la bonne compatibilitdres I'huile époxydée et la
sépiolite, un travail de caractérisation sera d'dlafectué uniguement dans ELO.
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2. Ensuite, le durcisseur et le catalyseur seronttégoul’influence de la pré-
dispersion de la sépiolite pré-sonifiee sera dée@t comparée avec les résultats
obtenus avec la sépiolite brute. Lors de cetteegtiaddispersion des deux états de
sépiolite sera effectuée par ultraturrax (UT) et plHrasonification (US). La
variation du taux de charge de ces deux sépiolitast de la dispersion et les
conséqguences sur les propriétés des matériauxt sgyalement discutées.

3. Enfin, des matériaux hybrides multi-échelles orgaaiinorganique seront formés

a partir de la sépiolite colorée et comparés &lbomologues non colorés.

Les microscopies optique (MO) et électronique andmission (MET) seront utilisées afin
de caractériser les dispersions de sépiolite. Lexprigtés thermomécaniques des
nanocomposites synthétisés seront évaluées passarmakcanique dynamique (DMA) et

par thermogravimétrie (TG).

ll. Etude de la compatibilité entre ELO et la sépiolite

La premiére étape de chacun des procédeés de symbemanocomposites a consisté en la
dispersion de la sépiolite dans ELO. Donc, préelaeht a [I'élaboration des
nanocomposites, il a d'abord été important d’étudieompatibilité entre ELO et sépiolite.
Dans le chapitre précédent, nous avons pu obsguecELO pouvait réticuler par réaction
d’homopolymérisation par simple chauffage et sanésgnce de catalyseur ou de
durcisseur. Des nanocomposites ont donc été sigdhétar ajout de 1 % de sépiolite dans
ELO. La sépiolite pré-sonifiée a été choisie péélaboration de ces nanocomposites car
la pré-isolation des fibres va induire une dislmraplus facile dans ELO. La dispersion
des fibres de sépiolite a été effectuée par voi@WEBT. Le cycle de réticulation a été le
méme que dans le chapitre précédent : un chaulfd@® °C durant 24h a été effectué a
partir des mélanges ELO/sépiolite. La durée dettisrme de chauffe n’est pas un frein au
protocole car nous avons constaté, visuellemengneimicroscopie optique, que les
suspensions sont stables au moins une semainelifyes MET des deux nanocomposites
synthétisés sont présentés lEgure 8. Des petits agglomérats de fibres et une bonne
distribution sont observés pour les échantillorspelisés par voie UTFigure 8a). Une
meilleure dispersion et distribution sont observg@agsr I'échantillon sonifi€Rigure 8b).
Nous en concluons qu’il est possible de dispersdis&ibuer la sépiolite, ici pré-sonifiée,

dans ELO sans utilisation d’additif, ni modificatide surface. La compatibilité entre ELO
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et la sépiolite est suffisante pour permettre limdlalisation des fibres. Il reste donc a voir

si AcDiC et le 2-MI ont une influence sur la disgien et la distribution de l'argile.

Figure 8 : Clichés MET montrant la dispersion et la distribntde 1 % de sépiolite pré-
sonifiée dans 'homopolymére ELO : a) dispersionymae UT b) dispersion par voie US

1. Influence de I'état de la sépiolite

Dans cette partie, I'élaboration de nanocompoait&te faite a partir de sépiolite brute ou
pré-sonifiée. Bien que nous sachions que la sépibliute se disperse mal au sein des
matrices polyméres, nous avons quand méme faildex e réaliser des composites a
partir de celle-ci afin de faire un comparatif al@sépiolite pré-traitée.

Comme déja mentionné dans les protocoles d’élabarates matériaux, I'argile a été
préalablement dispersée par voie UT ou US dans ligju@e. Puis, apres dispersion de
I'argile, l'initiateur et AcDIC ont été ajoutés Btnsemble de la résine a été polymérisée.
Le but de cette partie est tout d'abord d’effectwertravail d’observation par MET de la
dispersion de la sépiolite en fonction de son #&tiéial, son pourcentage incorporé et
également en fonction de son mode de dispersioncdmportement thermique et
mécanique de ces différentes dispersions seratemkstuté a I'aide des résultats de DMA
et de TGA.
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1.1 Sépiolite brute

[11.1.1 Dispersion UT

La Figure 9 montre les morphologies observé par MET du cont@disial chargé a 1 %
de sépiolite brute. Nous pouvons observer de grglwmérats de fibres ayant une taille de
3, 5 a 15 micrométres. On remarque également quagggomérats sont constitués de deux
types de structure des fibres : une structureldedicompactées et une structure de fibres
espacees. Cependant, ces fibres isolées ne s’Btepds trés loin des agrégats et
s’organisent en forme de sphere. En augmentaetipd de dispersion, on remarque une
amélioration de la dispersion des fibres dans lgnpére, mais il est clair que I'énergie
générée par voie UT est trop faible pour dispeesetistribuer efficacement la sépiolite

brute.
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Figure 9 : Dispersion de 1% de sépiolite brute par voie UEein de la matrice époxyde

[11.1.2 Dispersion US
En second lieu, 1 % de sépiolite brute a été digmedans ELO par US. lEgure 10
montre plusieurs images MET représentatives dunp@tg final. Des agrégats de sépiolite
sont toujours présents au sein de ce nanocompuaitesont légerement plus petits. Par
contre, les fibres isolées au sein de la matritgpere se structurent differemment. Celles-

ci se réorganisent en forme de cercle. Nous avons i un mécanisme de dispersion de
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la sépiolite different ou I'énergie supérieure ap@e par l'ultrasonification semble

permettre une organisation particuliére des fileesépiolite.

Au-dela de ce constat surprenant, nous en conclywitest possible d'obtenir des fibres
dispersées dans le polymere. Cependant, la dispedsiecte de la sépiolite brute dans
ELO n’est pas bonne. Ceci s’explique par la vigéodlievée de 'ELO et I'enchevétrement
des fibres de sépiolite brute, qui ajoutés auxdetattractions entres elles (interactions de
Van der Waals par exemple) empéchent leur dissogia&t limitent la dispersion des
agrégats. La dislocation de tous les amas de fidessande donc une technique de
dispersion plus efficace qu’une simple agitationydraturrax ou ultrason. Afin d’obtenir
une amélioration dans la dispersion des fibresi@me travail a été répété en utilisant cette

fois la sépiolite pré-sonifiée.

S\‘.
: 10 um b

Figure 10 : Dispersion de 1 % de sépiolite brute par voie USan de la matrice époxyde

“E‘m:*

[11.2 Sépiolite pré-sonifiée

[11.2.1 Dispersion UT
La Figure 11 montre des clichés MET d’une dispersion de 1 9%éjwolite pré-sonifiée
par voie UT au sein de la matrice ELO/AcDiC/2-Mlol¢ pouvons observer dans ce
matériau de grands cercles pleins (discoides)espondant a des sphéres remplies de
fibres de sépiolite plus ou moins isolées si I'eprésente ces formes en 3D. La taille de
ces sphéres varie de 2 a 20 ou 30 um. Nous peggeria quantité de 2-MI est trop faible
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(1 % en masse) pour influer autant sur cette muatitin. Cette réorganisation dépendrait
alors d’interactions de la sépiolite avec AcDiC.tiupossibilité, une influence pourrait
étre attribuée au chauffage utilisé durant la uédikbon (150 °C durant 30 min puis 180 °C
durant 30 min). Celui-ci peut augmenter la mobditéa fois des composants chimiques et

donc de la sépiolite, ce qui favoriserait sa régafién.

Si I'on compare ces clichés MET a la dispersiofadegpiolite brute par voie UFigure

9), le plus grand nombre de fibres de sépioliteéisslprouve que la pré-sonification de
l'argile favorise ensuite sa dispersion dans laricet En effet, le fait de disperser au
préalable la sépiolite brute dans I'eau est bies pfficace que de la disperser directement
dans I'huile. Ceci s’explique par la plus faiblsadsité mais également par la plus grande

pression de vapeur saturante de I'eau.

Pour conclure, par rapport au matériau synthétesdad-igure 8a, I'ajout des autres
constituants de la résine et le chauffage n'impaaiee trés peu la dispersion de la sépiolite
alors que sa distribution change totalement. Aipdet ces résultats, nous avons choisi de

faire varier le pourcentage de sépiolite au seitadésine époxyde afin de vérifier si ce

phénomene de spheres pleines était reproductitifééaentes concentrations.

Figure 11 : Dispersion de 1 % de sépiolite pré-sonifiée pae Wbl au sein de la matrice
époxyde
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[11.2.2 Dispersion par UT : variation du pourcentage de séplite
D’autres matériaux contenant 0,5 % et 2 % de sépioht été synthétisés. Les clichés
MET de chacun sont regroupés dankifgure 12. L’analyse de ces résultats conduit aux
mémes constats qu’avec la formation de sphéresgs@le sépiolite. On remarque que la
distance entre les fibres isolées est modifiéeasitile pourcentage de sépiolite utilisée. Le
nanocomposite contenant 0,5 % de sépiolite est osénge sphéres moins denses en fibres.
Elles sont également plus petites. Ce constat 'iestelse a la vue des clichés du
nanocomposite a 2 %. Les sphéres de sépiolite lé&aptus grandes dans ce matériau, on

peut donc dire qu’en augmentant le pourcentage épéolge, nous augmentons sa
distribution.
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Figure 12 : Dispersion de a) 0,5 % et de b) 2 % de sépiolitespnifiee par voie UT
dans la matrice polymere

111.2.3 Dispersion US

Pareillement a la dispersion par voie UT, un matéai base de 1 % de sépiolite pré-sonifiee
a été réalisé par voie US. Eggure 13 montre différents clichés MET de ce matériau. De

nombreux cercles de tailles micrométriques soneiés sur ces images. Mais cette fois
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ci, ces cercles sont constitués de sépiolite unigune sur leurs contours. Contrairement a
la dispersion par voie UT, ces cercles vides reptésit en 3D la formation de sphéres
remplies de polymére. Les micrographies montreatedgent une épaisseur de polymére
a la fois mince et épaisse entre les fibres deobtgs. Certains cercles sont également
mieux définis (formes plus ou moins rondes, cerdes fermés) mais surtout, ils ont

tendance a s’accoler les uns aux autres.
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Figure 13 : Dispersion de 1 % de sépiolite pré-sonifiée pae W au sein de la matrice
époxyde

Dans ELO, nous avons pu voir que la sépiolite abig dispersée et distribuéeidure
8b), I'ajout du durcisseur a donc impliqué une réaigation particuliere de la sépiolite.
L’agglomération de la sépiolite en forme de sphisidurant le mélange entre la
suspension ELO/sépiolite et les autres composanta désine (AcDiC et 2-MI) semble
donc se confirmer.

bY

Pour vérifier cette hypothése, un mélange a pddirELO et de sépiolite (dispersée
préalablement par voie US), d’AcDiC et de 2-MI & éit suivant les conditions de
préparation classique. Le protocole a été suivie'agitation magnétique de 4 min a 65 °C
dans le but d’avoir un mélange homogéne mais ndiculé. Une observation par
microscopie optique a ensuite été faite. Un clidgrésentatif de la formulation, illustré
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en Figure 14, confirme d’'une part, la formation de ces sphéted’autre part, met en
évidence le rapprochement et la coalescence dlgseagant méme la polymérisation.

SO

Figure 14 :Image en microscopie optique du mélange ELO/sépiaié-sonifiée dispersée
par voie US apreés I'ajout d’AcDiC et 2-MI

Les dispersions que nous observons (sphére videeimes) sont trés différentes de ce qui
a été reporté dans la littérattifé?>?3 La dispersion de la sépiolite pré-sonifiée crés d
spheres pleines par voie UT et des sphéres videsomaUS. LaFigure 8 nous a montré
gue pour les échantillons UT, les particules sentetits agglomérats de sépiolite alors que
pour les échantillons sonifiés, les fibres sontlées. Avant que les suspensions
ELO/sépiolite soient mélangées au durcisseur, ibsed sont donc mobiles, leurs
interactions entre elles sont faibles et ellesengément donc pas les unes les autres. Durant
I'ajout du durcisseur, celui-ci et ELO s’homogémdisalors que les fibres ont tendance a
s'associer. Les phénomeénes des dispersions/résagianis sont ici complexes et
dépendent d’'une multitude de facteurs comme legdations fibre-fibre, fibre-matrice,
viscosité, relaxations des chaines, phénomeneglfecaion... Une étude est en cours

pour comprendre les différentes morphologies d@obt&pobtenues.

[11.2.4 Dispersion par US : variation du pourcentage de séqlite
De la méme facon que pour la dispersion par Uppl&rcentage de sépiolite pré-sonifiée
au sein de la résine époxyde a été modulé afiretlrrdiner si le taux de sépiolite influe
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sur sa dispersion dans la matrice. Deux matérianieaant respectivement 0,5 et 2 % de
sépiolite ont été réalisés.

Les clichés MET représentatifs de la dispersiotad&piolite dans le matériau contenant
0,5 % de sépiolite sont présentés=aure 15. lls montrent une dispersion identique de la

sépiolite avec des sphéres vides de taille tredasienet en nombre plus faible par rapport

au matériau avec 1 % de sépiolite.

20 pm

Figure 15 : Dispersion de 0,5 % de sépiolite pré-sonifiée damsatrice polymere

La Figure 16 montre le nanocomposite réalisé avec 2 % de s&pitdi, la réorganisation
de la sépiolite est complément différente. Comparée-igure 8b, nous pouvons méme
dire qu’il 'y a quasiment eu aucune réorganisatietta sépiolite durant la polymérisation.
En effet, les formes sphéroides sont ici quasiigtentes. Seulement quelques petites
sphéres vides, de I'ordre de 1 ou 2 um, sont ptéseA la place de la formation de ces
formes géométriques, nous observons de nombreises de sépiolites isolées. Un

phénoméne semble donc entraver leur réorganisation.
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Figure 16 : Dispersion de 2 % de sépiolite pré-sonifiée damadtrice polymere

Pour expliquer ce changement, nous pensons quepeataétre lié a la spécificité de la
dispersion des fibres : le comportement des suspende fibres est lié au régime de la
fraction volumique. En d’autres termes, cette ramrganisation est due a la viscosité finale
de la dispersion ELO/sépiolite. La réagrégationfiees de sépiolite est liée a la mobilité
gue celles-ci peuvent avoir au sein de la soluti@ndispersion de la sépiolite au sein de
ELO étant trés bonne, lorsque nous faisons criatt@ux de sépiolite, il y aura d’'une part
une plus grande interaction entre les fibres et HD'@utre part, I'augmentation du taux de
charge fait que les fibres vont géner leur mouveraeampécher leur ré-agglomérafibn
Le mélange alors sera plus visqueux. Un taux de @éac environ 4 % de sépiolite
dispersée directement dans ELO car I'huile ne s qu’environ 50 % de la résine)
parait étre une fraction faible mais par expériemzes nous sommes rendu compte qu'il
est impossible de disperser plus de 6 % de sépilé-sonifiee par voie US dans ELO.
Au-dela de ce pourcentage, nous obtenons une @atie, dispersion de la sépiolite est
bloguée.

Par ces hypotheses, nous supposons que dans aemadte contrainte générée par les
interactions entre ELO/sépiolite et la géne prowmpar les fibres entre elles diminuent la
mobilité des fibres et par conséquent leur réosgdinn. En conséquence, ce pourcentage
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de sépiolite pré-sonifiée, additionné a la dismergpar voie US permet de former des

nanocomposites avec a la fois une trés bonne dispegt une excellente distribution.

Dans ce dernier cas, la réagrégation des fibregdmlite a été bloquée en raison de la
viscosité. Cependant, pour les autres hanocompositels pouvons nous demander si la
réorganisation de la sépiolite durant la polyméiasa n’influerait pas sur I'état de

polymérisation au sein des sphéeres remplies desfilmu de polymere. Une étude
thermomeécanique sur chacun des nanocompositestigatha donc été conduite afin de

vérifier cette hypothése.

111.3 Comportement thermomécaniqgue des nanocomposites

[11.3.1 Stabilité thermique des différents nanocomposites

111.3.1.1 Nanocomposites chargés a 1 %
La stabilité thermique des différents nanocompesitété évaluée par TGA. Eggure 17
présente les différents thermogrammes de pertemdses des nanocomposites synthétisés
a partir de 1 % de sépiolite brute ou pré-soniéiedispersée par UT ou US. La TGA d’un
polymére non chargé, correspondant a la résineyépok O/AcDiC/2-MI R = 0,8 du
chapitre précédent, a également été inclut a tibr@paratif. Nous constatons que les
valeurs deTio % des nanocomposites sont quasiment égales ou niéigerement
inférieures (-5 °C maximum) a celle du polymére obargé. Cette tendance est similaire
a d’autres systémes époxyde/sépiolite présentéslddittératuré-222>2% Néanmoins, les

différences observées ici sont trés faibles (ditmdmude laT1o % au maximum de 1 %).

207



Chapitre VI : Dispersion de sépiolite sous difféenformes au sein d’'une résine époxyde

1 % pré-sonifiée + US
1 % brute + US
- - - 1% pré-sonifiée + UT
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Figure 17 : TGA de la résine époxyde non chargée et des différnanocomposites
synthétisés a partir de 1 % de sépiolite bruteréuspnifiée et dispersée par voie UT ou
US. Un zoom a 10 % de perte de masse est propaséezh

[11.3.1.2 Nanocomposites avec d’autres pourcentages de gépiol

Les TGA des nanocomposites a 0,5 et 2 % de sépmiit-sonifiée dispersée par voie US
sont présentées d@xigure 18atandis que ceux obtenus par voie UT sont regraupée
Figure 18b. A titre comparatif, les matériaux chargés a lifsiaque le polymére non
chargé ont été ajoutés (correspondant idare 17). Nous pouvons ici faire les mémes
remarques que pour les matériaux a 1 %d1da diminue légéerement mais cela ne modifie
pas de maniere significative la résistance thereidgs matériaux. Aussi, les différences
entre les valeurs d&io o des différents nanocomposites sont trop faiblesr e
comparées a une exception : le matériau charg&ad@ sépiolite pré-sonifiee dispersée
par UT. Celui-ci présente une diminution déllas un peu plus importante (-8 °C) alors
gue les trois matériaux obtenus par dispersionUfaont des valeurs d€io % quasi-
identiques. La diminution de la stabilité thermigite matériau chargé a 2 % de sépiolite
pré-sonifiée dispersée par UT serait due a unegslrsde distributioft des fibres causée

par la formation de plus grandes sphéres de stpioli

Mais la conclusion principale de ces analyses thgravimétriques est que quel que soit

I'état de la sépiolite dispersée ou la voie de elisjpn utilisée, I'ajout jusqu’a 2 % de
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sépiolite (avec ses différentes dispersions quésultent) n’a pas d’effet significatif sur la
stabilité thermique des nanocomposites époxydes.

100
a)
80 + —— 0.5 % pré-sonifiée + US
1 % pré-sonifiée + US
o 2 % pré-sonifiée + US
> 604 Polymere non chargé
~ 94
[
% 92
oo
> 404 £ g0t -------3 - 4
£ Lo
204 ® | |
3‘16 3‘18 3é0 3é2 C’iétl 3é6 3’28 SéO 3:‘%2 3:‘%4
Température / °C
0 i T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700
Température / °C
100 -
b)
80 4 —— 0,5 % pré-sonifiée + UT
1 % pré-sonifiée + UT
S 1 2 % pré-sonifiée + UT
=~ 60 Polymere non chargé
@
] 94
@
= 4048 -
_% 901+ . :
204 & | |
3‘16 3i8 ééo 3éz 324 326 358 3:‘&0 3:‘&2 3:‘&4
0 ] Température / °C

T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700
Température / °C

Figure 18 : TGA des différents matériaux synthétisés a pakir0,5; 1 % et 2 % de

sépiolite pré-sonifiée et dispersée par voie USuaJT b). Un zoom a 10 % de perte de
masse est proposé en insert
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[11.3.2 Analyse mécanique des différents nanocomposites par
DMA

111.3.2.1 Nanocomposites chargés a 1 %
Les DMA des différents nanocomposites réaliséstirpie 1 % de sépiolite brute ou preé-
sonifiée sont présentées Eigure 19.La DMA de la résine non chargée ELO/AcDIC/2-
MI R = 0,8 du chapitre précédent a également ététég. Si la TGA ne montre pas de
changement thermique significatif lors de I'additide sépiolite, nous remarquons que cet
ajout induit des changements dans le comporteméoanique du matériau. En regardant
la Figure 193 on se rend compte, tout d’abord, que I'ajout dé dle sépiolite augmente
le module élastique autant dans I'état vitreux daues I'état caoutchoutique. Ce résultat est
en accord avec d’autres systéemes époxyde/sépiolitenus dans la littérature. En effet, il
est classique d’obtenir des modules plus éfé#é$32>en ajoutant de la sépiolite en raison
de la rigidité de ses fibres. Cependant, on s’apieqgeie la transition vitreuse a lieu a des
températures légerement plus basses. La sépistisrissi connue pour modifier la valeur
deTy des matérialiR?22’ Les courbes de tanprésentées sur Rigure 19b montrent une
diminution de 7 °C pour la température de transititreuse (relaxatiorz) des
nanocomposites (valeurs prises au sommet du patje diminution peut étre expliquée
par le fait que la sépiolite s’intercale entre ¢bsiines polymeres et augmente ainsi leur
volume libré’. L’espace entre les chaines étant plus gran, ést ainsi diminuée. Cette
augmentation de volume entre les chaines peutrégateréduire le nombre de réactions
secondaires fréequemment observées dans les systépmsydes (éthérification,

homopolymérisation).

Si I'on compare la température au sommet des mssnanocomposites, les différentes
dispersions réalisées n’influent pas surgénale. Elles n’influent pas non plus sur le début
ou la fin du pic a I'exception du matériau 1 % hatigpersé par voie UT. On remarque que
le pic de ce matériau est |égerement décalé awdehasses températures. Les agrégats
observés par MET dans ce matériau étant les plas, gm peut penser alors que
'augmentation du volume libre entre les chainggbss grande dans celui-ci et engendre
une plus faible cohésion interfaciale entre le paye et les fibres par rapport aux autres

nanocomposites.

Aussi, on s’apercoit que les pics des hanocompsosdst legerement plus larges que celui

du polymeére non chargé. La largeur a mi-hauteule@g4 °C pour le polymére non chargé.
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Pour les nanocomposites, celles-ci sont supériedigs/iron 5 - 6 °C. Ce résultat est

cohérent car, méme a 1 %, I'ajout de sépiolite argml’hétérogenéité du matériau final.
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Figure 19 : a) modules élastiques et b) tarcorrespondant de la résine époxyde non
chargée et des différents nanocomposites synthéipartir de 1 % de sépiolite brute ou
pré-sonifiée et dispersée par voie UT ou US

D’autres variations significatives dans l'allure des courbes sont visibles et plus
précisément sur la hauteur du pic dedaDette hauteur, étant directement liee a la mebili
des chaines polyméres et de la sépiolite, nous giedavoir une indication sur la

flexibilité/rigidité du systeme. On peut voir pateenple que les matériaux 1 % brute + UT
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et 1 % pré-sonifiée + US ont une hauteur de pidaira. Ce constat, additionné au fait que
les modules soient plus importants dans les deais,&aisse penser que la sépiolite a
permis de renforcer les matériaux sans pour a@agienter leur rigidité. Au vu des
dispersions observées par MET, ce résultat estreohpour le matériau 1 % pré-sonifiée
+ US (grand cercle vide). Par contre, pour le netéd % brute + UT cela est plus
surprenant. Nous pensons plutdt que la hauteuriduepte inchangée car la mauvaise
dispersion de la sépiolite et donc la faible cabr@sinterfaciale n’influencent pas le
comportement mécanique du matériau. Seules lesirgatle modules sont un peu plus
élevées en raison des fibres de sépiolite ajoutéesevanche, les matériaux 1 % pré-
sonifiée + UT et 1 % brute + US présentent un sona@éans plus bas. La valeur la plus
basse concerne le matériau 1 % pré-sonifiée + W@Tfokmation de sphéres pleines de
sépiolite au sein de ce dernier confére donc ung giande rigidité a ce matériau. Enfin,
pour le matériau 1 % brute + US, la valeur dedtast la méme que pour le matériau 1 %

pré-sonifiée + UT.

[11.3.2.2 Nanocomposites avec d’autres pourcentages de gépiol
Les DMA des nanocomposites réalisés a partir det®23% de sépiolite dispersée par voie
UT ou US sont présentées respectivemerrigmre 20etFigure 21 La DMA du matériau
non chargé et de celui a 1 % ont été rajoutéesdafioomparer les conséquences de la
variation de pourcentage de sépiolite sur les nesdoiécaniques et sur les tan

Concernant les matériaux obtenus par dispersiobVigrigure 20), nous constatons que
les modules augmentent dans I'état vitreux et tiéte caoutchoutique au fur et & mesure
gue I'on augmente la fraction de sépiolite. En rdgat les courbes de tande chaque
nanocomposite, on constate par contre que lesrgatlaly ne sont pas modifiées avec
'augmentation du pourcentage de sépiolite (envBd4rfC). Pour ce type de dispersion,
des diminutions d&g sont généralement observées avec 'augmentatipoghcentage de
chargé®. Les Ty des nanocomposites que nous avons synthétiséntréstit de méme

inferieures a |&4 du polymere non chargé.

Si I'on compare plus particulierement les pics msocomposites a 0,5 et 1 %, on constate
gue ces deux transitions sont identiques : ellemad@nt et terminent aux mémes
températures (-20 a 80 °C) et ont la méme largeysicl Par contre, il est surprenant de
voir un pic plus haut pour le matériau a 2 %. Unacentration supérieure de sépiolite
devrait augmenter la rigidité du matériau et domaimuer 'amplitude de la transitiéh
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De plus, la microcopie nous a montré que la disperstait la méme dans ces trois
matériaux, avec des tailles de spheres pleinesgrlusde au fur et a mesure que I'on
augmente le taux de sépiolite. Donc, ces sphetssguhndes, augmentent la distribution
de la sépiolite, et devraient conférer une plumdgarigidité a ce matériau. Par ce
raisonnement cela devrait induire un pic de daplus faible pour ce matériau en

comparaison a celui du matériau a 1 %.
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Figure 20 : DMA des nanocomposites synthétisés a partir de D¢t 2 % de sépiolite pré-
sonifiée dispersée par voie UT

Pour les matériaux dont la sépiolite a été disgarp@r ultrasonificatiorF{gure 21), les
modules des nanocomposites sont plus élevés adtarg le vitreux que dans le
caoutchoutique, comparés au polymére non chargéeEmche, les valeurs de modules
dans les deux états sont quasiment identiquesjgeedoit le taux de charge incorporé a la
matrice. En observant les pics de taron s’apercoit que des variations sont seulement
visibles durant le passage de la transition vigedous pouvons voir que les hauteurs de
pics sont sensiblement identiques pour les matéfichiet 1 %. Concernant le matériau a

2 %, cette hauteur est Iégérement plus faible.

En comparant plus particulierement le tardu matériau non chargé avec ceux des
nanocomposites chargés a 1 et 2 % de sépiolites oostatons que la hauteur du pic

diminue avec le ratio de sépiolite, mais se déaassi vers de plus basses températdiges (
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diminuée de 6 °C pour le matériau a 1 % et de 1p3@ celui a 2 %). Par corroboration
avec les analyses en MET de ces matériaux, nousiquual dire que plus on disperse et
distribue la sépiolite pré-sonifiée par voie USsain de la matrice, plus on rigidifie le
matériau (diminution du pic de taf). Cette bonne dispersion et bonne distribution
augmentent la cohésion interfaciale matrice/sépiokkn conséquence, cela augmente le

volume libre entre les chaines polymeéres et erdgrdanc cette diminution dR,.

Ici en revanche, c’est le décalage a de plus bassgseratures du pic du matériau a 0,5 %
par rapport au 1 % qui est le plus surprenant.ften, si I'on suit le méme raisonnement
que précédemment, ce pic devrait subir le décdéaphis faible par rapport au polymere

non chargé.
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Figure 21 : DMA des nanocomposites synthétisés a partir dérdifits pourcentages de
sépiolite pré-sonifiée dispersée par voie US

Les différentes dispersions de sépiolite au seitadvatrice époxyde ne modifient donc
pas les propriétés thermiques des nanocompositasxfi En revanche, chaque type de
dispersion influe de maniere différente sur lagiton o des matériaux, donnant pour tous
les nanocomposites d&g légerement plus basses par rapport au polymeréféeence.

Néanmoins, I'ajout de fibres de sépiolite brute ppé-sonifiée permet d’augmenter les

modules mécaniques dans le vitreux et le caouteait
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V. Synthése de matériaux de couleurs

Le troisieme et dernier type de sépiolite utilisécembinaison avec la matrice époxyde est
le bleu maya. Les résines époxydes étant treséadsien tant que revétement (50 % de la
production mondiale)Zhapitre Il section 3.1), le but de cette combinaison est de proposer
une résine colorée pour des applications de typdgyvse ou vernis. De plus, la couleur
bleue a été choisie pour une raison particuliees tésines époxydes synthétisées étant
jaunatres, suivant le bon dosage du pigment ebsaebdispersion, cette sépiolite colorée
peut permettre d’obtenir des matériaux incolorégbiention de matériaux pétrosourcés
ou biosourceés jaunatres est souvent un réel fiemr&ommercialisation, donc l'utilisation
de cette sépiolite bleue pourrait s’avérer étrehore alternative a ce probleme. En effet,
le bleu et le jaune étant deux couleurs complénrestalans le cercle chromatique,
I'incorporation de bleu est tres répandue danpddgmeres afin de supprimer les couleurs

jaunes.

Avant de démarrer cette partie du travail, il étBitbord important de vérifier la bonne

compatibilité entre la résine époxyde et le blewyan@our cette raison, cette partie de
chapitre se concentrera sur I'aspect visuel et osa@pique de la dispersion de cette
sépiolite. Les nanocomposites résine époxyde / inlaya présentés ici ont été réalisés a
partir d’'une dispersion par voie US. Le cycle déctdation a été le méme que pour les

autres nanocomposites présentes jusqu’ici.

V.1 Aspect visuel

La Figure 22 montre le résultat de la fabrication de ces nampasites a plusieurs
pourcentages. L’épaisseur de ces matériaux syséise@st de I'ordre de 2 mm. Par la
Figure 22a nous constatons la rapidité de coloration desnaaix avec une couleur
verdatre deés I'ajout de 0,2 % de bleu mayaFlgure 22b permet de voir, surtout grace
aux matériaux a 0,5 et 1 %, qu’aucun agrégat derbkeya n’est visible. La dispersion du
bleu maya parait donc suffisante pour colorer ane époxyde sans pour autant que de
gros agrégats nuisent a I'aspect général. Cespmleatos permettent aussi de voir que I'on
obtient un matériau opaque a 2 % de bleu mayaéjout
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Figure 22 : Nanocomposites résine époxyde / bleu maya a diftémpourcentages. De
gauche a droite 0,2 ;0,5; 1 ; 2 ; 3 %. a) vususupapier. b) vus a travers une lumiére

V.2 Etude de la dispersion de la sépiolite

Une étude microscopique a été réalisée par MET ddircaractériser plus en détail la
dispersion et la distribution de cette sépiolitesain de la matrice. Laigure 23illustre la
dispersion de 1 % de bleu par voie US au sein deaf@ice époxyde. Par ces différents
clichés, nous constatons que la distribution eidpersion du bleu maya est sensiblement
la méme que pour son homologue non modifié padiom (Figure 11). Ici encore, la
dispersion par voie US a généré des cercles delsépemplis seulement de polymeére. Ce
résultat identique peut s’expliquer par le fait dgaeseule différence entre les deux
nanocomposites est I'ajout de 8 % d'indigo a ladép. Cette différence est trop faible
pour que de grands changements dans le mécanisdigpaéesion aient lieu. Néanmoins,
nous observons sur ces photos des formes beautmipgiérogenes et des agrégats un

peu plus nombreux. De plus, ces agrégats sontptardes cercles formés par les fibres.

Le matériau & 1 % ayant été le seul a étre carsé&taricroscopiquement, il est difficile
d’en dire plus sur cette dispersion du bleu magar Rller plus loin dans la discussion, il
faudrait faire des clichés MET a partir des autrasocomposites afin d’'observer si des
changements de mécanisme de dispersion ont liexeManche, nous avons remarqué que
la dispersion du bleu maya dans ELO génére uneesggm moins visqueuse que lors de
la dispersion de la sépiolite pré-sonifiée a taged dans I'huile. Le remplissage des canaux
et tunnels par I'indigo empécherait donc les teglydes de ELO d'y pénétrer. Cela aurait
une influence sur les interactions ELO/sépioliteulP observer le changement de
mécanisme de dispersion observé entr€itmre 13 et la Figure 16, il faudrait alors

augmenter le pourcentage de sépiolite au-dela @6. 5i cela était le cas, alors le
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pourcentage maximal de dispersion du bleu maya Ba@sserait supérieur a la sépiolite

pré-sonifiée.

Il serait également intéressant de disperser séfimlite par voie UT et de comparer les
couleurs obtenues a taux égal de bleu maya. En keffeoie UT ne donnant pas les mémes
dispersions, la taille et la forme des objets téstilpermettraient d’obtenir des tons de
couleurs différentes par rapport a la dispersianvp&é US pour un pourcentage de bleu
maya incorporé identique. Généralement, afin dereolun matériau avec ce type de
sépiolite, la voie US est utilisée pour modifierclauleur tout en apportant encore de la
transparence au polymeére. La voie UT est quankea utile pour réaliser des matériaux
plus opaques. Cette modulation de couleur estipat@nent liee a la taille et la forme des
agrégats de sépiolite dispersée dans les matrices. spheres pleines de sépiolite
permettront donc trés certainement d’atteindredtig avec un taux de bleu maya plus

faible.
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Figure 23 : Dispersion de 1 % de bleu maya par voie US audmia matrice époxyde
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V. Conclusions

Dans une continuité de travail ou I'objectif estpleposer des matériaux issus entierement
de ressources renouvelables, la combinaison emérenatrice époxyde synthétisée a partir
de ELO et la sépiolite parait &tre une excellehigzrzative dans le but de créer de nouveaux
nanocomposites. Si la sépiolite brute se dispeésemal dans ELO, nous avons pu voir
gu’'apres une préparation préalable par ultrasaitifin, la compatibilité entre ces deux
composés chimiques était trées bonne. De plus, agaes constaté des dispersions de
sépiolite tres différentes par rapport a ce quirepbrté dans la littérature. En effet,
l'utilisation de l'ultraturrax a généré des sphems sépiolite pleines alors que la
sonification a créé des cercles de sépiolite resngdi polymere. Outre la technique de
dispersion, nous avons remarqué aussi des changede®mécanisme par augmentation

du taux de charge.

Ces dispersions n’ont pas d’influence sur la stélithermique des nanocomposites formés.
En revanche, en ce qui concerne les propriétésmiutess, Nnous avons pu constater une
augmentation de module autant dans I'état vitrarexdpns I'état caoutchoutique alors que
les Ty des matériaux ont été légerement diminuées (eemmzyde 7 °C pour les matériaux

a1l % et jusqu’a 10 °C pour ceux a 2 %).

L'utilisation du bleu maya et sa compatibilité avaanatrice époxyde offre la possibilité
de réaliser des matériaux colorés et augmentelaiosamp d’application de ces matériaux

hybrides organique / inorganique.
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Chapitre VII : Conclusion générale et perspectives

Pour répondre aux questions environnementales si@roehaines décennies, les huiles
végeétale®t les composés dérives de la biomasse ligno-&jue sont amenés a jouer un
réle important en tant que matiére de départ pppréparation de polymeéres. A partir de
ces bioressources, il a été présenté tout au lengette these, deux types de matrices
thermodurcissables biosourcées. Cleapitre IV a été consacré a la polymérisation de
I'alcool furfurylique (FA) ainsi qu’a une de ses applications industriellesenforcement

du bois. Deux autres chapitres décrivent la sysmtliesrésines époxydes, réalisée a partir
d’huiles végétales époxydéePlus précisément, lEhapitre V est axé sur I'étude de la
polymérisation de résines époxydes non toxiquestatment biosourcées a base d’huiles
de lin et de soja époxydées. Ceapitre VI présente I'étude de la dispersion de sépiolite
dans les résines formulées danGthapitre V et la réalisation de nanocomposites hybrides

organiques-inorganiques.

Les parties ci-dessous exposent une conclusiorrgléransi que quelques perspectives de
chacun des chapitres résultats de cette tii@sapftre IV, V etVI).

- Chapitre IV :

Le polyalcool furfurylique est un thermodurcissal@decore peu utilisé seul par les
industriels en raison de sa rigidité et de sa daiBkistance a la rupture. Néanmoins, ce
polymeére s’avere étre un bon moyen de renforcdydesd’extérieurs pour des applications
dans le batiment et I'industrie navale. Sur cetiseh) KEBONY ASA développe cette
application depuis plus de 15 ans a partir de tgnpEre biosourcé. Par la densification de
la matrice finale (modules élastiquesTgplus élevés, plus grande résistance aux attaques
des micro-organismes par rapport a des bois teminesnodifiés), cette combinaison a
permis de proposer une alternative aux bois trogicannus pour leur grande résistance.
Cependant, bien que ces composites soient comiEsiaa I'heure actuelle, des
évolutions dans les formulations chimiques deséués de « furfurylation » peuvent étre
effectuées afin d’augmenter la durée de vie dens&langes. Notamment au niveau de
l'initiateur de réaction, ou d’autres molécules yent étre envisagées (acide lévulinique,
p-toluenesulfonyl hydrazine) ou de la méthode de ewadion,

En paralléle, un important travail de ce chapitegéaconsacré a I'étude des modifications
de réticulation du FA par deux solvants protiquelaipes (eau et IPA). Ces solvants sont

utilisés afin de vectoriser le monomere furaniquesur du bois. L’étude des mécanismes
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de polymérisation du FA en présence de ces sohapttir du liquide, nous a permis
d’observer que sa réactivité et plus précisémepotentiel réactionnel du carbocation est
modifié et engendre un parcours réactionnel de rpéfisation différent. Une étude
similaire a également été conduite dans le soliida nous a permis de proposer une
nouvelle méthode pour mettre en évidence la paierslgs réactions de polymérisation
dans cet état de la matiére. Les modificationsad@dctivité du FA observées en solvant
ont conduit a la diminution des propriétés mécamsqies polymeéres synthétisés avec une
baisse de la densité de réticulation jusqu’a 35u%rnxore unéy réduite d’environ 25 °C,
tout en ayant des stabilités thermiques quasi-igiees par rapport a du PFA réticulé de
facon classique. Par différentes analyses strdesjramous avons pu corréler que ces
modifications de propriétés mécaniques étaient dusss réactions d’ouverture de cycles
furaniques plus importantes qui conduisent a digertes de dérivés Iévuliniques, faisant
ainsi décroitre le nombre de réactions de DielseAldla particularité des modulations
thermomeécaniques est que ces variations sont adggrar modifications des réactions de
polymérisation du FA. La plupart des nouvelles ctices formées font ainsi partie du
réseau. Il ne s'agit donc pas simplement d’'un ca@pzhimique piégé dans la matrice
PFA. De plus, en conduisant a des propriétés mggasimoindres, la polymérisation du
PFA en solvant protique polaire permettrait dorabtinir un polymére final moins rigide
et moins cassant. Dans le but de confirmer cepethgse, une perspective intéressante de
ce travail serait d’effectuer des tests d'impactd@n de flexion trois points.

De maniere similaire a la réticulation en solvaotls avons pu perturber les réactions de
Diels-Alder en additionnant un diéne (le diméthgdiine (DMF)) sur les oligomeéres de FA.
Cette perturbation a conduit a un polymeére dontplepriétés thermomécaniques sont
semblables au PFA/solvants. En revanche, les diffés analyses thermomécaniques ont
mis en évidence que de possibles réactions de Détts-Alder sembleraient se faire au
cours de la réticulation du polymére dans le soliidgerait donc intéressant de confirmer
cette hypothese.

Une derniere perspective pourrait étre développéereerne I'étude des mécanismes de
la polymérisation du FA. Ces mécanismes ont maqpiecle FA ne semble pas réticuler de
la méme facon suivant la vitesse de chauffe impdkserait donc intéressant d’étudier la
réticulation du PFA par analyse thermique et cinegia des basses vitesses de chauffe (<

1 °C.min?) et de la comparer aux résultats obtenus darestbéise a de plus hautes vitesses

224



Chapitre VII : Conclusion générale et perspectives

(> 2 °C.minY). Une étude structurale complémentaire seraiteégant envisageable afin

de déterminer I'influence qui en résulte sur laciure du polymere final.

- Chapitre V_:

Dans la conception de résines époxydes issues swoumees renouvelables, les
scientifiques se sont principalement concentrésaspiroduction de monomeres époxydes.
Cependant, dans une chimie toujours plus « verta ¥gcherche doit maintenant se
concentrer sur I'élaboration de résines époxydest d® pourcentage de composés
biosourcés soit proche de 100 %. A terme, les naabtéies plus intéressants et les plus
valorisés seront ceux dont les composés de déapadnception et la stabilité du produit
final pourront étre les plus inoffensifs pour I'’hora et I'environnement. Pour cela, une
transition doit se faire par le développement deveaux agents de réticulation issus de
ressources renouvelables. Dans cette optique, @pitdh a présenté la synthése et la
caractérisation de résines époxydes a partir ducisseur biosourcé de la classe des acides
dicarboxyliques. Ce type d’agent de réticulatioétéa combiné avec des huiles végétales
epoxydees de lin (ELO) et de soja (ESO). Nous ayansebtenir par cette stratégie, des
matériaux ductiles avec dég et desT1o % Similaires ou supérieures a d’autres systemes
équivalents. De plus, le fait d’avoir utilisé delniles végétales différentes a permis de
mettre en évidence que le taux d’époxydes parytdglde était important et jouait
enormément sur les propriétés mécaniques finalgsotiumére synthétisé. En effet, les
différents tests mécaniques ont démontré que lgolyoneres préparés a partir d’huile de
lin époxydée (taux d’époxydes par triglycéride db)Jprésente de3gy, des modules
meécaniques ainsi qu’'une élongation et contrairigerapture bien plus élevés par rapport
a leurs homologues synthétisés a partir d’huilesaja époxydée (taux d’époxydes par
triglycéride de 3.9). En revanche, la différencendmbre d’époxydes par molécule d’huile
n'influe pas sur la stabilité thermique de la rédimale.

Pour aller plus loin dans le développement de e&sépoxydes totalement biosourceées,
d’autres durcisseurs peuvent étre utilisés en coampn avec les huiles végétales
époxydées. Comme pour l'acide carboxylique (AcD&gnthétisé dans ce chapitre,
d’autres durcisseurs carboxyliques « aliphatiqupsuvent étre synthétisés sur la méme
base que ce dernier, c’est-a-dire a partir de derilu glycérol et d’anhydrides biosourcés.
L'utilisation de durcisseurs carboxyliques cycliqusosourcés peut aussi étre envisagée
comme l'acide 2,5-furandicarboxylique (FDCA). D’eag composés naturels pourraient
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egalemenjouer le réle d’agent de réticulation comme leslasiaminés (qui contiennent

de nombreux sites amines et acides carboxyliques).

- Chapitre VI :
La sépiolite est une charge inorganique intéressamtue de réaliser, en combinaison avec
les huiles végétales, des composites époxydestogalt biosourcés. De plus, la possibilité
de modifier la couleur de cette nano-charge pedaanoduler I'aspect du matériau sans

diminuer son pourcentage biosource.

Durant cette étude, nous avons pu constater usdtnégne compatibilité entre les huiles
végetales époxydées et cette argile. De plus, isantavarier les procédés physiques,
chimiques ou encore le pourcentage de charget passible de disperser de différentes
maniéres cette argile au sein de la matrice époxyetedispersions obtenues ont d’ailleurs
été tres surprenantes tant la sépiolite a eu lacit#pde se disperser et de se distribuer en
différentes morphologies (sphéres pleines, videgaspaquets de quelques fibres). Si les
parametres physiques tels que la viscosité ondvaquées pour expliquer la dispersion et
la distribution en paquet, la compréhension dédaganisation en spheres pleines ou vides
a partir de I'ajout du durcisseur doit encore éfprofondie.

L’incorporation du pigment d’indigo a I'intérieuled canaux et des fibres de sépiolite n’a
pas affecté cette excellente compatibilité sé@idlinatrice époxyde. La dispersion du bleu
maya au sein de la résine époxyde s'avere mémbdrg® car aucun agrégat n’est visible
a I'ceil nu dans le composite final. De plus, leubheaya permet de colorer la résine dés
I'ajout d’un trés faible pourcentage (environ 0,2%pncernant ces composites colorés,
guelques perspectives d’études ont déja été énonoéame la modulation du pourcentage
de charge ou le changement de dispersion physigdtrat(rrax). La caractérisation des
propriétés thermomeécaniques de ces composite$ 8gedément intéressante afin de faire
un comparatif avec les composites synthétisésta garsépiolite présonifiée. Il serait aussi
intéressant d’étudier la dispersion d’autres tygmsépiolite modifiés. En effet, nous avons
pu voir que la modification de la sépiolite pandligo est réalisée sur les sites MgRH
Sur la base de cette technigue de modificatiomytcBa voies et mécanismes de dispersion
de sépiolite peuvent étre explorés par greffagéodetions chimiques (époxyde, amine,
chaines aliphatique...), cette fois-ci sur les s8e©H a l'aide de molécules de types

silanes.
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RESUME :

Les travaux présentés dans cette these se somtasrieers I'élaboration de thermodurcissables
et de composites biosourcés synthétisés a pahntiilds végétales époxydées (huiles de lin et
de soja) et d’'un dérivé furanique (I'alcool furfligpe (FA)). La premiére partie de ce travail a
concerné I'étude de la polymérisation du FA en glalyol furfurylique (PFA) (i) en solvants
protiques polaires, (ii) en combinaison avec leslmni encore (iii) suivant I'ajout de nouveaux
initiateurs de réaction. En solvant, les changemdststructures observés ont été reliés aux
propriétés thermomécaniques. Une autre modificatestructure du PFA a été obtenue aprés
polymérisation en présence du 2,5 diméthylfurametr@vail a également permis d’obtenir une
meilleure compréhension de la réactivité de langfiranique au sein des fibres et montre que
les composites bois/PFA obtenus présentent unééemsine résistance plus élevées que leurs
homologues non modifiés. Enfin, I'initiation dedalymérisation du FA par I'acide Iévulinique
et lep-toluéne sulfonylhydrazine permet de proposer dewxeaux initiateurs, respectivement
biosourcé et « latent » pour ce polymére. La seeaditie de ce travail concerne I'élaboration
d’'un nouveau type de résine époxyde totalementobiog et synthétisé a partir d’huiles
végétales époxydées. L’huile de lin et de sojaép@dtchacune copolymérisées avec un acide
dicarboxylique comme agent de réticulation. Un peentravail fondamental a consisté a
corréler la réactivité de copolymeérisation avecstesctures chimiques présentes puis a établir
le lien avec les propriétés thermomeécaniques. Emsies nanocomposites ont été synthétisés
a partir de ces résines époxydes et de sépiolds. différentes voies de dispersion et de
modification de la sépiolite mises en ceuvre coraftia des niveaux de dispersion différents
de la nanocharge au sein de la matrice et par guaséa des propriétés différentes.

Mots-clés : alcool furfurylique, bois, composites et nanoconigss huile de lin époxydée,
huile de soja époxydée, polyméres biosources, iépithermodurcissables

ABSTRACT:

The works presented in this thesis are orientectdsvthe elaboration of biobased thermosets
and composites synthesized from epoxidized vegetaitd (linseed and soybean oils) and a
furan derivative (furfuryl alcohol (FA)). A firstraa of research focused on the study of the
polymerisation of FA into polyfurfuryl alcohol (PBA(i) in protic polar solvents, (ii) in
combination with wood and (iii) in the presencenafw reaction initiators. In presence of
solvents, the observed structural changes haslivdeal to the thermomechanical properties.
Another PFA structure modification was obtainedwilte FA polymerization in presence of
2,5 dimethylfuran. This work allowed a better ursl@nding of the reactivity of the furanic
resin within the wood fibers and shows that theamlgtd wood/PFA composites have higher
density and resistance than their non-modified \vedents. Finally, the initiation of FA
polymerization by levulinic acid (LA) ang-toluene sulfonylhydrazine, respectively biobased
and « latent » initiators has been studied. Thersgtopic of thesis concerns a new type of
fully bio-based epoxy resin synthesized from epized vegetable oils. Linseed and soybean
oils have both been copolymerized with a dicarbiexatid as curing agent. A first fundamental
work was to correlate the reactivity of copolymatian with the polymer structure and to link
them with thermomechanical properties. The obtathedmosets have been used to prepare
nanocomposites with sepiolite. Different methoddispersion and/or modification of sepiolite
conduct to diverse morphologies of nanofiller dispens into the matrix and allow tailored
final properties of the materials.

Keywords: biobased polymers, composites and nanocomposifessidized linseed oil,
epoxidized soybean olil, furfuryl alcohol, sepiqliteermosets, wood



