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"To my mind if appears that the difficulty is only imaginary and not 

real. Rigidity and plasticity are not absolute terms but relative, and 

ail solids are in fact both rigid and plastic ... When great masses 

and greatforces are involved ... the distinction loses value. " 

Grove Karl Gilbert 
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Résumé 

Les matériaux composites ont toujours existé dans la nature et ont été ensuite façonnés par 

l 'homme. Par exemple, le bois est un composite naturel , fait de fibres de cellulose résistantes, 

renforcées par une matrice de lignine rigide. Les premiers constructeurs en ont fait bon usage en 

renforçant de la boue avec des brindilles, et certaines de ces structures sont encore debout 

aujourd ' hui. Dans les dernières 50 années, beaucoup de recherche ont été menées pour comprendre 

les propriétés des composites, dans le but de s'assurer qu ' ils sont largement acceptés par les 

architectes et les ingénieurs. L'avenir du marché des composites semble attrayant dans les 

transports, la construction, la marine, l' électronique et l ' aérospatiale. Le besoin croissant de 

véhicules légers devrait être le moteur de la croissance du marché dans les années à venir. 

Toutefois, la composition et le mode de production de ces derniers soulèvent plusieurs questions 

environnementales. Leur production consomme énormément d ' énergie, et ils sont également 

constitués d'une matrice composée de molécules sujettes à caution. On peut ainsi citer le styrène, 

issu du pétrole; ou encore le bisphénol A qui est un perturbateur endocrinien reconnu. Ces 

molécules volatiles présentent toutes un danger pour la santé et l ' environnement. C'est la raison 

pour laquelle on a pu observer au cours des dernières décennies une tendance vers le 

développement de molécules et de méthodes de production plus « écologiques ». Un des axes de 

recherche est basé sur l'utilisation de biomasse végétale renouvelable et non polluante. Les 

molécules produites sont attrayantes pour l ' industrie, leur abondance et leur faible impact carbone 

en font des substituts fiables aux produits pétroliers. Ce projet de thèse, directement lié aux besoins 

industriels, propose le développement de nouvelles résines et composites thermodurcissables. 

Inspirées du bois, les résines thermodurcissables et autres composites renouvelables sont produits 

selon des protocoles facilement transposables à l'échelle industrielle. La vanilline est un composé 

monophénolique largement disponible, et qui a été utilisé pour produire une plateforme de résine 

époxy biosourcée. La cellulose microfibrillée a été utilisée comme substitut aux fibres de verre 

pour produire des composites biosourcés. De plus, une résine thermodurcissable sans styrène 

produite par Kémitek a été utilisée comme matrice pour produire des composites entièrement 

biosourcés comme alternative durable à l'industrie des composites. 

Mots-clés: Composites; Thermodurcissable; Industrie; Renouvelable; Biomasse. 
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Abstract 

Composite materials have always existed in nature and were later shaped by man. Wood, for 

example, is a natural composite made of strong cellulose fibers reinforced with a rigid lignin 

matrix. The first builders put it to good use by reinforcing mud with twigs, and sorne of these 

structures are still standing today. Much research has been carried out in the past 50 years to 

understand the properties of composite materials, with the goal of ensuring that they are widely 

accepted by architects and engineers. The market for composite materials has a bright future in 

transportation, construction, shipping, electronics, and aerospace. The growing need for light 

vehicles is expected to drive the growth of the market in coming years. However, the composition 

of the se materials and their mode of production raise several environmental questions. Their 

production consumes a large amount of energy, and they are also made up of a matrix made up of 

questionable molecules. One might mention styrene, obtained from petroleum, or bisphenol A, a 

recognized endocrine disruptor. These volatile molecules ail pose a danger to health and the 

environment. This is why there has been a trend in recent decades towards the development of 

more "ecological Il molecules and production methods. One axis of research is based on the use of 

renewable and non-polluting plant biomass. The molecules produced are attractive to industry, and 

their abundance and low carbon impact make them reliable substitutes forpetroleum products. This 

thesis project, directly linked to industrial needs, proposes the development of new thermosetting 

resins and composites. Inspired by wood, thermosetting resins and other renewable composites are 

produced using protocols that can be easily transposed to an industrial scale. Vanillin is a widely 

available monophenolic compound that has been used to pro duce a bio-based epoxy resin platform. 

Microfibrillated cellulose has been used as a substitute for glass fibers in the production of bio­

based composite materials. Additionally, a styrene-free thermosetting resin produced by Kemitek 

has been used as a matrix to produce fully bio-based composites as a sustainable alternative to the 

composite materials industry. 

Keywords: Composites; Thermosets; Industry; Renewable; Biomass. 

~~fl4, 

Étudiant Directeur de recherche 
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Introduction générale: Composites thermodurcissables industriels 

Le raffinage du pétrole brut a permis depuis près de cent ans la production d 'une multitude de 

polymères synthétiques. De manière générale, les polymères synthétiques sont constitués d ' un 

enchaînement de molécules carbonées (monomères), 1 iées entre elles de manière covalente lors du 

processus chimique de polymérisation.! La résultante de cette réaction induit la formation d'une 

longue chaîne moléculaire. Dans l'industrie pétrochimique ces polymères représentent la moitié 

des molécules produites. 2 On les retrouve sous la forme de polymères thermoplastiques, 

thermodurcissables, d'élastomères ou de fibres . Les thermoplastiques et thermodurcissables sont 

plus communément dénommés matières plastiques. 3 Ces polymères se différencient par leurs 

compositions chimiques, induisant ainsi des propriétés différentes à ces matériaux. Les 

thermoplastiques sont constitués de longues chaînes polymérisées reliées entre elles par des 

interactions faib les.4 La structure tridimensionnelle est alors amorphe, semi -cristalline, ou 

cristalline. Les propriétés et les structures cristallines du matériau solide sont issues de 

l'agencement des chaînes moléculaires dans l'espace, des interactions qui les lient, et de la nature 

chimique qui les constitue. 5 Les thermoplastiques, du fait de ces interactions faibles, peuvent 

fondre, être recyclés et reformés en matériaux solides. Les polymères thermodurcissables au 

contraire, forment un réseau tridimensionnel de polymères liés de façon covalente ; ce qui leurs 

confèrent une structure rigide et infusible.6 

Un matériau composite se définit par l' association d ' au moins deux composants non miscibles 

(avec une forte adhésion), possédant des propriétés physico-chimiques différentes et 

complémentaires. En les combinant par un processus, qu ' il soit de nature chimique, thermique, ou 

mécanique ; on obtient alors un matériau présentant des propriétés mécaniques supérieures. 7 L ' ère 

moderne des composites a commencé peu après l'apparition des polymères plastique. Jusqu'alors, 

la biomasse était la seule source de «colle et de liant» pour former ces matériaux. En 1935, Owens 

Corning combina des fibres de verre avec un polymère plastique, formant ainsi un matériau 

extrêmement rigide et léger. 8 Ce fut le début de l'industrie des polymères renforcés de fibres de 

verre (GFRP). Les composites à matrice organique thermodurcissable sont utilisés dans l' industrie 

sous de nombreuses formes . Leur facilité de conception, leurs propriétés mécaniques avantageuses 

(pour une densité « faible») , et leur résistance à la corrosion en font des matériaux de plus en plus 

prisés par des secteurs aussi divers et variés que l'aérospatiale, l'automobile ou la construction 



(Figure 1).9 Les GFRP représentent 95 % en volume des composites produits dans le monde, avec 

un marché estimé à pl us de 41 mill iards de dollars (USD) en 2016, et un taux de croissance annuel 

estimé à plus de 6 % pour la période 2016-2021. 10 
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Figure 1 : Production des polymères renforcés de fibres de verre (GFRP) en Europe (2018), kt : kilotonnes.9 

Le développement continu de matériaux plus léger dans les secteurs de l'automobile et de 

l'aérospatiale induit une augmentation permanente de la demande en pétrole (conventionnel et non­

conventionnel), se traduisant par un pic qui sera atteint dès 2020 (Figure 2).11 ,12 Les matériaux 

composites remplacent de façon croissante les matériaux traditionnels comme l'acier, l'aluminium 

ou le titane, puisqu'étant jusqu'à quatre fois moins denses que ces derniers. De ce fait, ils sont 

principalement destinés à des applications à forte charge ou à des composants de structure. Ils ont 

également le potentiel de s'ouvrir à de nouveaux domaines d'application. 13,14 Par leurs faibles 

densités, les composites peuvent aider à réduire les émissions de gaz à effets de serre libérés par 

les industries du transport et de la construction. 15 
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Figure 2 : Deux estimations de la production pétrolière mondiale basées sur les réserves mondiales. 1 1 

Cependant, deux obstacles majeurs se dressent quant à leur utilisation: la composition chimique 

des matrices thermodurcissables, et la difficulté de recycler les fibres ou renforts synthétiques. 

Dans le premier cas, l'utilisation des composés organiques volatils pétrosourcés, telle styrène ou 

le bisphénol A (BPA), posent des problèmes d'ordre écologiques, éthiques et sanitaires. En effet, 

le styrène est toxique et cancérogène probable; tandis que le BPA, utilisé depuis les années 

soixante et présent dans de nombreux matériaux tels que les plastiques polycarbonates (contenants 

alimentaires), ou les plastiques thermodurcissables (résine époxy) est considéré comme un 

perturbateur endocrinien de catégorie 1 B depuis mars 2018 par l'agence européenne des produits 

chimiques. 16 Il est soupçonné de provoquer chez l ' homme diverses complications telles qu'une 

puberté précoce, cancers, diabètes, obésité, et troubles neurologiques . 17 Bien que banni des 

matériaux alimentaires en France et au Canada, il est encore largement utilisé dans l ' industrie. 

L'autre problème rencontré est de nature économique et écologique. En effet, l ' incinération de ces 

matériaux n 'est pas envisageable, ces derniers étant constitués entre 40 et 60 % de fibres de verre 
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inorganiques. Cette masse résiduelle se retrouve alors dans les cendres après le processus 

d ' incinération, et nécessite d 'être enfouie par la suite. Une autre solution consisterait à utiliser une 

voie chimique (hydrolyse), cependant les matrices thermodurcissables présentent une forte stabilité 

et sont très résistantes aux produits chimiques, l'une des raisons de leur succès dans l'industrie .18 

Ainsi , le broyage mécanique est à l'heure actuelle la seule alternative utilisée pour recycler ces 

matériaux. Une fois broyés, les résidus sont valorisés comme agent de charge ou mastic dans les 

ciments. Cependant, le caractère abrasif des fibres de verre nécessite d'utiliser un équipement 

spécialisé, et augmente les coûts en énergie et en main d 'œuvre (entretien des appareils) ; ce qui 

explique que cette filière est peu développée. 

Ces problématiques causées à la fois par la synthèse et le recyclage de ces composites, ainsi qu ' une 

prise de conscience mondiale, ont provoqué un engouement de la recherche scientifique vers le 

développement de molécules et de méthodes de production plus « éco responsables ». L'un des 

axes de recherche explorés s'appuie sur l'utilisation de la biomasse végétale. Les molécules qui en 

sont issues sont attrayantes pour l'industrie, leur abondance et leur faible impact carbone en faisant 

des substituts crédibles aux produits pétroliers. 18 C'est dans ce contexte que Kémitek entre en jeu. 

n s'agit d ' un Centre Collégial de Transfert Technologique (CCTT) situé à Thetford Mines, et qui 

a pour mission d'aider les entreprises à innover dans divers secteurs tels que la chimie renouvelable, 

la chimie verte, ou encore le pilotage de procédés et/ou de bioproduits industriels. Ainsi, au 

printemps 2014, Kémitek a breveté une résine thermodurcissable de type vinylester à base de 

cardanol (une huile végétale issue de la coque de noix de cajou). 19 Cette résine a été utilisée dans 

le cadre de ce projet de recherche pour la conception de composites thermodurcissables 

renouvelables. Ce projet de thèse, en lien direct avec les besoins industriels, propose ainsi le 

développement de nouvelles résines thermodurcissables répondant à trois critères maJeurs: 

l'absence de BPA et de molécules organiques volatiles (COVs) dans les matrices 

thermodurcissables produites ; l' utilisation de fibres renouvelables; et l'obtention de composites 

biosourcés selon des protocoles aisément transposables à l'échelle industrielle. Le caractère 

innovant des recherches élaborées ici propose le développement de résines et composites 

thermodurcissables issus de matières renouvelables et avec l' emploi de produits disponibles à une 

échelle industrielle pouvant ainsi répondre aux besoins de l 'industrie en comparant aux produits 

conventionnels leurs propriétés thermiques et mécaniques. 
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Chapitre 1 - Etat de l'art - L'élaboration de composites 

thermodurcissables renouvelables 

Matrices thermodurcissables 

Les thermodurcissables (ou polymères thermodurcissables) font partie de la fami Ile des plastiques. 

TIs sont caractérisés par un état initial 1 iquide (résine prépolymère), qui conduit par polymérisation 

et réticulation à la formation d'un matériau insoluble, infusible et rigide. La composition des résines 

thermodurcissables varie selon les applications ainsi que selon les propriétés du matériau 

recherché.2o Cependant, elles ont toutes en commun d'être composé d'une mixture de co­

monomères pouvant réagir entre eux quand une contrainte physico-chimique est appliquée 

(chaleur, irradiations UV, catalyseur . . . ). Une grande variété de polymères thermodurcissables est 

utilisée dans l'industrie, les plus connus étant les résines de type époxyde, vinylester, polyester et 

enfin polyuréthane. Bien que les polymères thermodurcissables ne représentent aujourd'hui que 

20 % de la production des plastiques, ils deviennent de plus en plus populaires dans l'industrie du 

fait de leurs propriétés physiques (résistance, densité, flexibilité d'utilisation, etc.).2\ 

1- Matrice époxy 

A) Synthèse et caractérisation des résines époxy 

Le nom époxy ou époxyde fait référence au pont oxirane entre deux atomes de carbone et un atome 

d'oxygène. Si ce pont est situé en bout de chaîne d'un monomère, le terme glycidyle est alors 

utilisé, suivi d'un préfixe éther, ester, amine, etc., selon le groupement auquel le pont oxirane est 

lié. La dénomination « résine époxy» fait référence à la fois à la résine non polymérisée et au 

matériau rigide après la réaction de réticulation. 22 De nombreuses méthodes ont été développées 

pour la synthèse d'un pont oxirane. De nos jours, les voies courantes pour la production de résine 

époxy sont la réaction d'une halohydrine avec des composés hydroxyl és et l'oxydation de composés 

insaturés avec un peracide. La première de ces réactions est majoritairementréalisée et illustrée ci­

dessous avec la réaction entre l'épichlorhydrine (ECH, 1.1) et un composé hydroxylé, comme les 

phénols (Figure 3). Les glycidyles éthers constituent la majorité des résines époxy. Lors de la 

réaction, de nouveaux groupes époxy sont formés , et peuvent à leur tour réagir avec les 

groupements hydroxyles présents. Cette réaction est minimisée par l'ajout d'un excès d'ECH. 
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Figure 3 : Schéma de formation des glycidyles éthers à partir d'un phénol. 24 

Ainsi, la formation de monomères est favorisée et évite la condensation des réactifs; cette dernière 

ayant pour conséquence de former des produits de haut poids moléculaire. 23 L'ajoutd'un catalyseur 

de transfert de phase est aussi fréquemment utilisé dans les synthèses de glycidyles éthers. Il permet 

ainsi à l 'ECH d 'agir comme so lvant réactif. En accord avec les travaux de Fache et al., 24 le 

mécanisme de glycidylation peut être décrit en trois étapes (Figure 3). Dans un premier temps, le 

catalyseur de phase (chlorure de benzyltriéthylammonium ou TEBAC, 1.2) permet la formation de 

l'ion phénolate en solution organique (Figure 3a).23 Et dans un second temps, l'ion formé peut 

réagir selon deux mécanismes ; à savoir un mécanisme de substitution nucléophile de type 2 (SN2) 

(Figure 3b-l) ou par l'ouverture du cycle (Figure 3b-2). Le mécanisme SN2 donne le produit 

glycidylé, tandis que l'ouverture du cycle mène à un intermédiaire chloré. Une fois ce dernier 

formé, une autre réaction de type SN2 peut alors se produire en présence d'ions hydroxydes avec 

l'ajout d'une solution aqueuse pour obtenir le produit glycidylé (Figure 3C).24 
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B) Production industrielle 

Le bisphénol-A (BPA) et l'ECH sont les réactifs majoritairement utilisés dans l'industrie pour la 

production de résines de type époxy. Le produit de cette réaction est connu sous le nom de 

bisphénol-A diglycidyle éther (DGEBPA). Plus de soixante-quinze pour cent des résines époxy 

commercialisées sont actuellement issus de cette réaction, et se retrouvent sous forme liquide à 

température ambiante avec un degré de polymérisation bas. Cette position dominante sur le marché 

des produits à base de BPA est attribuée à la combinaison de leurs excellentes propriétés 

thermomécaniques et de leur coût de production relativement faible. 

Le BPA (1.5) est obtenu par l'addition d'un équivalent d'acétone (1.3) pour deux équivalents de 

phénol (1.4) (Figure 4a).22 Les résines époxy sont formulées dans l' industrie selon deux processus 

distincts, soit le «taffy process» et le processus de fusion. Dans le premier cas, un excès 

stœchiométrique d'ECH par rapport au BPA est introduit afin d ' obtenir une résine époxy de faible 

degré de polymérisation n (DDP) (<< Taffy process» - Figure 4b). Le ratio ECH-BPA détermine 

le poids moléculaire des polymères de DGEBPA (1.6) obtenus lors de la réaction. Les produits de 

cette réaction sont obtenus après l'ajout de soude caustique (Figure 4b ).23 La phase organique est 

récupérée par séparation liquide-liquide, et concentrée sous vide afin d'évaporer l'excès d ' ECH et 

l'eau résiduelle. Le processus de fusion quant à lui consiste à l'allongement de la chaîne des 

monomères DGEBPA par ajout de BPA en présence d'un catalyseur. La résultante de cette réaction 

est une résine époxy avec un poids moléculaire élevé. Le produit obtenu est soit un liquide de très 

haute viscosité ou un solide à température ambiante. Le degré de polymérisation 2n (Figure 4c) 

est régi par le ratio DGEBPA-BPA. 23 La formation de l' ion phénolate est favorisée par l'ajout du 

catalyseur (e.g. NaOH, KOH, LiOH, Na2C03, amines, ou sels d'ammonium quaternaires). Afin de 

faciliter la mise en application des résines époxy de haut poids moléculaire (1.7), l'ajout de diluants 

réactifs et non réactifs est alors employé. Ces derniers permettent de réduire la viscosité des résines 

facil itant ainsi une mise en œuvre industrielle. Un di! uant réacti f est util isé (e.g. diglycidyl éther de 

polyéthylène glycol). Il se caractérise par ces fonctions glycidyles qui permettent, contrairement 

aux diluants non réactifs (e.g. alcool benzylique), de diminuer le taux de réticulation au sein du 

polymère lors de sa formation. 
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Figure 4: Schéma de synthèse industrielle des résines époxy à partir du BPA (a), du « taffy process» (b) et du processus de 

fusion (C).23 

C) Réticulation des résines époxy 

Pour convertir les résines époxy en réseaux thermodurcissables durs et infusibles, il est nécessaire 

d'utiliser des agents de réticulation. Les propriétés du polymère durci dépendent de l'agent de 

réticulation uti 1 isé (également appelé durcisseur ou encore catalyseur). Les agents durcisseurs des 

résines époxy sont classés par ordre d'importance de la façon suivante: amines, amides et enfin 

anhydrides. 25 Les résines époxy polymérisées à température ambiante sont généralement 

employées avec des agents durcisseurs de type polyamines ou polyamides. Contrairement aux 

polymères présentés dans la figure 4c (durcis avec des amines aromatiques), la polymérisation à 

température ambiante conduit à des polymères présentant une plus faible température de transition 

vitreuse (Tg), une plus grande flexibilité, et enfin une plus faible résistance à l'impact et aux chocs 

thermique et électrique.26,27 Les résines époxy peuvent aussi être polymérisées à haute température, 
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avec des agents durcisseurs de types polyamines aromatiques ou anhydrides. Les systèmes époxy 

polymérisés dans ces conditions démontrent généralement une forte résistance à la dégradation 

thermique, une haute Tg et de hautes propriétés mécaniques. 28,29 Les agents de réticulation les plus 

communs pour les résines époxy sont les amines, où les doublets non liants de la fonction amine 

réagissent avec les cycles oxiranes électrophiles et produisent des groupement hydroxyles. Cette 

réaction est une polyaddition, et de ce fait aucun sous-produit de réaction n' est observé. 

Les amines primaires (R-NH2) peuvent réagir avec les fonctions époxy (Figure 5) pour former un 

système époxy/amine hautement réticulé. Le taux de réticulation est un paramètre essentiel pour 

obtenir un matériel avec de hautes propriétés. La cinétique de réaction dépend de la disponibilité 

du doublet non liant de l'azote de la fonction amine (kl >k2), cela peut induire une étape de « post 

curing» ou une seconde étape de polymérisation . De ce fait, les amines secondaires sont moins 

réactives que les amines primaires, et les amines aromatiques moins réactives que les amines 

aliphatiques (délocalisation possible du doublet non-liant) (Figure 5).30 La réaction est accélérée 

par des matériaux qui stabilisent les intermédiaires d'ions alcoolate.3o Par conséquent, les groupes 

hydroxyle sont des accélérateurs, y compris ceux générés pendant le durcissement. Ils peuvent 

également être ajoutés comme accélérateurs et plus ils sont acides, plus ils sont efficaces. 30 

0 

R1
P 0 

HN~OH R1
P HOrR1 

R2-NH2 • 
~2 1 • R1X'~ k1 k2 H R2 

k1 » k2 

Figure 5 : Schéma de la réaction de polyaddition d'un système époxy/amine. 

Dans la littérature et l' industrie des résines époxy, les hydrogènes de ce type de durcisseur (de type 

amines) sont communément appelés hydrogènes actifs .3 1 Cette impropriété (emploi incorrect d'un 

mot) d'un point de vue mécanistique permet néanmoins de faciliter la mise en œuvre de ces résines 
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afin de calculer les proportions de rési ne et de durcisseur en util isant l'équation suivante (Équation 

1) : 

Équation 1. 

AHEW 
mamine = EEW x mepoxy 

Le poids équivalent d'hydrogène d'amine ou «amine hydrogen equivalentweight » (AHEW dans 

la littérature3 1) et le poids équivalent d'époxy ou «epoxy equivalent weight» (EEW dans la 

littérature32 ) représentent la quantité de produits nécessaire pour un équivalent de la fonction 

réactive. La teneur en fonctions époxy au sein des résines dépend de leurs poids moléculaires, et 

est exprimée en équivalent époxy par poids (EEW). L'EEW d'une résine peut être déterminé par 

de nombreuses méthodes. 32 Généralement, on le dose par titrage colorimétrique en utilisant de 

l'acide bromhydrique dissous dans de l'acide acétique glacial, en présence de violet de méthyle 

comme indicateur coloré. 

D) Applications industrielles des résines époxy 

Les résines époxy se retrouvent dans une grande variété d'applications industrielles (Figure 6). 

Cette diversité est due principalement à leurs propriétés caractéristiques: une haute résistance 

thermique et mécanique, une forte résistance à la dégradation chimique, et enfin une production et 

une manipulation aisées à faibles coûts.33 La majorité des résines époxy sont utilisées 

principalement pour leur capacité à résister à la corrosion, leur faible densité et leur excellente 

adhésion à de nombreux substrats, faisant d'elles un matériau de premier choix pour les 

revêtements de tous types. On peut ainsi citer le revêtement de divers métaux afin d'éviter la 

corrosion et la formation de rouille, par exemple comme revêtement des boîtes de conserve 

alimentaires . Une autre application majeure est le domaine des composites et adhésifs structuraux. 

Imprégnés de fibres, les matériaux obtenus permettent de remplacer une partie des métaux utilisés 

dans l'aérospatiale et l'industrie du transport, permettant de gagner en légèreté.34 Les résines époxy 

sont aussi d'excellents isolants électriques et protègent les composants électriques contre les courts­

circuits ou bien l 'humidité.35 Ces résines sont majoritairement renforcées par des métaux ou de la 

silice, afin de réduire les interférences électromagnétiques dans l'encapsulation de pièces 

électriq ues. 36,3 7 
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Figure 6 : Demande globale des résines époxy par secteur industrieP3 

E) Toxicologie des résines époxy 

500/0 

20/0 

Le bisphénol A (1.5, Figure 7a) est fréquemment utilisé dans les plastiques de type polycarbonate 

et résines époxydes. Les polycarbonates et les résines époxydes sont utilisés dans une vaste gamme 

de produits allant des produits alimentaires aux produits d 'entretien, en passant par les contenants 

de boissons, les appareils électroniques, les scellants dentaires, le papier-monnaie ou bien les 

reçus.38 Cette utilisation généralisée du BPA a induit une concentration élevée de cette molécule 

dans les fluides humains et dans l'environnement. 39 Cette situation suscite de nombreuses 

inquiétudes dans la mesure où de nombreuses études démontrent que le BPA, en raison de sa 

similarité de structure avec l 'œstradiol (1.8, Figure 7b), agit comme « perturbateur endocrinien» 

en se liant aux récepteurs nucléaires des œstrogènes et aux récepteurs thyroïdiens (ligands), 

pouvant induire de nombreux dérèglements des activités biologiques (inhibition d'hormones, 
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a) 

obésité ... ).40 Au cours de la dernière décennie, le BPA a attiré l'attention parce qu'il agit comme 

une molécule xénoestrogène, capable de déclencher des troubles de la reproduction chez les 

animaux en laboratoire.41 ,42 Plus récemment, des études ont montré des effets avérés sur le 

comportement et les fonctions cognitives chez les animaux; et des effets suspectés chez l'homme 

tels que des pathologies cardiovasculaires et l'apparition de l'obésité. 43 ,44 L'exposition humaine au 

BPA est une réalité et ses conséquences possibles sont devenues un enjeu majeur de santé publique. 

b) 

1.5 A 1.8 

HO OH 
HO 

Figure 7: Schéma de la structure chimique des ligands. a) bisphénol A (BPA) ; b) œstradio1.4s 

11- Matrice vinylester 

A) Synthèse et caractérisation des résines vinylesters 

Les résines vinylesters (VE) sont utilisées dans les composites à matrice polymère pour des 

applications militaires et commerciales reliées principalement au transport.46 La raison en est leurs 

bonnes propriétés thermiques et mécaniques ainsi qu'une faible densité; le tout pour un coût de 

production faible. Ces résines contiennent généralement de fortes concentrations de diluants 

réactifs, comme le styrène, afin de diminuer la viscosité globale de la résine et permettre le moulage 

par infusion liquide, ou toutes autres techniques de mise en œuvre peu coûteuses. Les précurseurs 

des résines VE ont une grande variété de structures chimiques. Ils sont synthétisés en faisant réagir 
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des résines époxy avec des acides insaturés (p. ex. acide acrylique, acide méthacrylique, acide 

maléique, acide fumarique, acide itaconique et acide crotonique). 19 

La réaction la plus commune afin de préparer ces résines consiste à réaliser une estérification entre 

le DGEBPA (1.9) et un acide carboxylique a-~ insaturé (p. ex. acide méthacrylique) en présence 

d'un catalyseur, permettant d'obtenir le précurseur vinylester (1.10, Figure 8).46 Dans la synthèse 

des résines VE, l'estérification est normalement favorisée par l'utilisation de catalyseurs appropriés 

tels que des catalyseurs basiques (p. ex. le dimethylbenzylamine), pouvant ainsi favoriser 

l' ouverture du cycle époxy.47 De plus, l'utilisation d ' un inhibiteur de radicaux libres est 

généralement privilégiée afin d 'empêcher la gélification du système lors de la synthèse. Les 

précurseurs VE présentant des doubles liaisons réactives terminales peuvent facilement développer 

des structures de réseaux réticulés par polymérisation radicalaire, contrairement aux réticulations 

des résines époxy qui nécessitent un durcisseur (Figure 5).48 Afin d'obtenir un meilleur contrôle 

de la polymérisation et des propriétés des polymères, les précurseurs VE nécessitent souvent un 

précurseur vinylique monofonctionnel comme diluant réactif pour la copolymérisation. 49 Le 

styrène est le diluant réactif le plus couramment utilisé dans la formulation des résines VE, et il 

peut rapidement polymériser avec des agents de réticulation multifonctionnels comme des dérivés 

acrylates et méthacrylates.5o 

° 
2 H0Ar 

catalyseur 

Figure 8 : Schéma de la préparation des monomères d'esters vinyliques par addition de l'acide méthacrylique avec les 

monomères DGEBP A.48 

B) Réticulation des résines vinylesters 

Les résines VE commerciales contiennent de nombreuses insaturations du fait de leurs chaînes 

prépolymères, et sont généralement transformées en un réseau macromoléculaire par 

copolymérisation radicalaire avec la présence d'un renfort ou d'autres additifs. Le processus de 
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réticulation est un phénomène complexe en raison des trois types de réactions possibles et pouvant 

se produire simultanément: 1) des réactions de copolymérisation entres les différents monomères 

présents dans la résine (styrène-VE), 2) des réactions d'homopolymérisation du styrène (styrène­

styrène) et 3) des réactions d 'homopolymérisation du VE (VE-VE). Ces réactions se produisent en 

fonction des conditions de durcissement. 51 Afin de résoudre ce problème, de nouveaux initiateurs, 

promoteurs et comonomères, sont continuellement développés. Le processus de réticulation est 

complexe, mais crucial pour les propriétés finales de la résine, les changements cinétiques et 

physiques dans un système de résine sont étudiés analytiquement et décrits à l'aide de modèles 

mathématiques. 5 1 

Les résines VE sont généralement polymérisées à température ambiante avec une combinaison 

d ' agents de réticulation. Le peroxyde de méthyléthylcétone (MEKP) est l'initiateur de type 

peroxyde organique le plus couramment utilisé dans l'industrie. Le MEKP est généralement 

employé avec le cobalt naphthénate, et la N,N-diméthylaniline. L'ajout de ces derniers favorise la 

formation de radicaux au sein de la matrice prépolymère, diminuant ainsi le temps de gel. La 

première espèce radicalaire se forme entre l ' amine et le peroxyde, qui se décomposent pour donner 

un cation radical aire ainsi qu'un radical peroxyde. 52 Les ions Cobalt (II) réduisent aussi les 

peroxydes et forment des radicaux, avec des ions hydroxydes et Cobalt (III). L'amine tertiaire peut 

aussi complexer les ions Co3+, et les réduire en Co2+, favorisant ainsi la polymérisation radicalaire.52 

Malgré les grands progrès réalisés dans l'étude du système peroxyde-cobalt au cours des dernières 

décennies, très peu d'études expérimentales ont été axées sur les voies de décomposition et les 

mécanismes d'initiation du système MEKP-cobalt (II). 53,54 Les principales raisons peuvent être 

dues à la complexité du MEKP, étant un peroxyde il est instable et est donc vendu dilué dans un 

solvant stabilisant tel que le phtalate de diméthyle; et à l'absence de techniques expérimentales 

suffisamment sensibles. Des inhibiteurs tels que l'hydroquinone, le 4-tert-butyl catéchol et le 

toluène-hydroquinone sont ajoutés en très faibles quantités (ppm) aux formulations de résines. Ils 

vont ainsi pouvoir inhiber la gélification prématurée en consommant des radicaux naturellement 

générés pouvant être présents dans la résine, et améliorent ainsi la durée de vie des résines (ou 

« shelflife ») . 
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C) Applications industrielles des résines vinylesters 

Depuis les années 1960, les revêtements vinyl esters ont été largement uti 1 isés pour leur résistance 

à la corrosion chimique (acide ou basique). On les retrouve régulièrement dans des structures en 

plastique renforcé de fibres de verre (GFRP) ; par exemple dans les réservoirs, les tuyaux et les 

conduits. Ces résines thermodurcissables ont une très bonne adhérence aux fibres de verre, aux 

fibres d'aramide et aux fibres de carbone. En plus du renforcement par les fibres de verre, les résines 

contiennent des éléments de charge tels que de la silice, du carbone ou des particules minérales 

solides.46 Ces charges sont particulièrement nécessaires pour les applications à température élevée. 

Une étude comparative du comportement chimique et thermique de deux principaux types de 

polymères thermodurcissables, à savoir les résines polyester et VE, a montré que la réaction de 

durcissement de larésine VE se déroulait plus lentement, ce qui lui a permis de former une structure 

plus compacte. Par conséquent, les composites VE/fibres de verre présentent une résistance 

chimique à l'eau de mer plus élevée que les composites à base de résine polyesters.55 C'est la raison 

pour laquelle les résines VE sont utilisées comme revêtements dans de nombreuses industries. 

Des résines VE contenant des particules de Ti02 ont été produites comme matériau de revêtement 

autorégénérant pour le revêtement d ' un alliage d'aluminium, protégeant ainsi les surfaces 

métalliques.56 Dans le cas d'une abrasion du revêtement, l'aluminium réagit avec le BPA, qui est 

un précurseur chimique de la résine, et forme une barrière sur la partie endommagée. Ceci diminue 

les dommages causés par les conditions extérieures sur la surface. 56 La modification chimique de 

la résine, par réaction du groupe hydroxyle de l'éther glycidique des résines VE avec des 

aminophénols et de l'isocyanate pour obtenir des liaisons uréthanes, a donné un revêtement 

présentant une adhérence supérieure aux panneaux en acier doublée d ' une bonne résistance 

chimique (hydrolyses acide et basique, et solvants organiques).57 Une large gamme de produits de 

revêtement à base de résines vinylesters est ainsi utilisée comme revêtements de hautes 

performances pour l' acier ou le béton, qui sont des matériaux régulièrement soumis à des 

environnements chimiques corrosifs. Parmi les autres avantages de ces systèmes, on retrouve leur 

adhérence, leur solidité, leur flexibilité, mais aussi leur résistance aux solvants et à la chaleur. Une 

charge ou un agrégat particulaire peut être ajouté dans les systèmes de revêtements d'esters 

vinyliques pour prolonger la durée de vie de la résine. Il est également possible de les renforcer 

avec différents types de fibres de verre pour assurer une protection efficace, et ainsi les intégrer 

dans une vaste gamme d'utilisations industrielles.46 
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D) Toxicologie des résines vinylesters 

L'éther diglycidylique méthacrylé de bisphénol A (1.10, Figure 8) est le prépolymère vinylester le 

plus couramment utilisé dans l' industrie, et il représente près de 60 % (m/m) du poids total de la 

résine. TI permet d'obtenir des matériaux ayant une bonne résistance thermique et en particulier une 

température de transition vitreuse (Tg) élevée (supérieure à 100 OC). Cependant, le BPA est classé 

comme cancérogène, mutagène et reprotoxique, ce qui soulève de nombreuses inquiétudes 

citoyennes quant à ses limites d'innocuité et d'exposition . Plusieurs pays, dont l ' Union européenne 

et le Canada ont récemment adopté des lois pour limiter l'utilisation du BPA dans certains 

produi ts. 58,5 9 Ces résines contiennent général ement de fortes concentrati ons de di 1 uants réacti fs (40 

%(m/m» comme le styrène, afin de diminuer la viscosité et permettre à ces résines d'être moulées 

en utilisant des techniques (compression infusion et« hand fay -up process ») peu coûteuses de mise 

en œuvre.60 Par sa nature volatile et toxique, de nombreuses législations ont été mises en place pour 

limiter les émissions de styrène lors de la production de ces matériaux à base de résines 

thermodurcissables. En effet, le styrène est une molécule volatile (pression de vapeur : 4,5 mm Hg 

à 20 OC) et moins dense que l'eau (densité spécifique: 0,9 à 25 OC), ce qui favorise son ingestion 

accidentelle par les employés en contact avec ce solvant réactif. 61 

Les effets sur les hommes et les animaux sont bien documentés, et se traduisent par une irritation 

cutanée ainsi que des voies respiratoires, une faiblesse musculaire voire des troubles du système 

nerveux central.62 De plus, des essais biologiques ont ainsi démontré que cette molécule causait 

des cancers du poumon chez plusieurs espèces animales étudiées en laboratoire. Le métabolite 

principal du styrène, le styrène-7,8-oxyde, est quant à lui génotoxique et cancérogène.63 Son 

métabolite a causé l'apparition de tumeurs de l ' estomac et du foie chez le rat et la souris. 64 On 

notera également plusieurs études épidémiologiques chez des travailleurs en contact avec le 

styrène, démontrant une augmentation de l'incidence des cancers (leucémie ou lymphomes) avec 

des tumeurs pancréatiques et œsophagiennes.65 ,66 Enfin, le risque d'incendie se retrouve accru par 

les fumées produites lorsque les polymères durcissent, limitant ainsi l'utilisation des résines 

vinylesters dans les bâtiments.67 
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111- Résines polyesters insaturées 

Les résines polyester insaturées (UPE) sont actuellement utilisées pour les revêtements et pour 

l'élaboration d ' une large gamme de matériaux composites. Ces résines sont constituées de chaînes 

de polyesters insaturés , produites par la polycondensation d ' un polyol avec un acide ou un 

anhydride insaturé. Une résine polyester insaturée industrielle est généralement issue de la réaction 

entre le 1,2-propylene glycol (1.13), l'anhydride phtalique (1.12) et l' anhydride maléique (1.11) 

(Figure 9a).68 

Les produits de cette réaction, appelés oligo-esters, sont généralement dilués avec un diluant réactif 

de type vinylique, usuellement le styrène (1.14) . La copolymérisation radicalaire entre le styrène 

et les doubles liaisons de la matrice UPE permet d ' obtenir un polymère hétérogène 

thermodurcissable présentant une structure rigide tridimensionnelle réticulée (1.16, Figure 9b).69 

Le MEKP est un catalyseur de type peroxyde qui déclenche la réaction de polymérisation des UPE 

(1.15), en combinaison avec un système accélérateur à base de cobalt ou de cobalt-amine.7o Les 

UPEs présentent certains inconvénients tels qu 'un rétrécissement lors de la polymérisation, une 

fragilité des matériaux produits, ou encore une faible résistance à la propagation des fissures en 

raison du degré élevé de réticulation.7\ De nombreux chercheurs ont tenté d'adapter les propriétés 

mécaniques, thermiques, ainsi que la résistance à la corrosion et au feu des résines UPE. La 

proportion en monomères d ' anhydrides et de diols impacte les propriétés mécaniques (rigidité, 

résistance à l' impact et flexibilité) des matériaux reportés J2,73 Une forte teneur en diols semble 

augmenter la flexibilité des matériaux et une forte teneur en anhydrides semble avoir pour effet 

d'augmenter les propriétés mécaniques. Les propriétés de la résine, une fois polymérisée, 

dépendent également du degré de réticulation et de la distance entre chaque site actif. 74 En 1942, 

la « United States Rubber Company » découvre que la fibre de verre peut être utilisée pour 

renforcer les plastiques de type polyester permettant ainsi le développement des composites 

thermodurcissables industriels.75 
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Figure 9: Schéma de synthèse des résines UPE : (a) réaction de polycondensation, et (b) réaction de polymérisation.69 

IV - Matrices polyuréthanes 

La découverte des polyuréthanes (1.17, PU), par la réaction d'un polyester diol avec un 

diisocyanate, a été introduite par Bayer et ses collaborateurs en 1937 ; et a fait des diisocyanates 

l'un des principaux produits chimiques produits dans le monde. 76 Les résines de type PU sont une 

classe de polymères thermodurcissables utilisés dans une vaste gamme d'application: milieu 

médical, transport, revêtements, adhésifs ou encore composites. Les polyuréthanes sont des 

polymères dont le groupement uréthane se répète sur la chaîne moléculaire. Cette structure peut 

être représentée par un carbonate d'amide-ester. 

Un grand nombre de polyuréthanes a été développé, les propriétés des matériaux obtenus 

dépendant de la nature des groupements (R et R') . Cette polyvalence structurale permet d'obtenir 

des composés possédant des propriétés spécifiques pour des applications ciblées.77 Le groupement 
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uréthane est généralement issu de la réaction de condensation entre un groupement isocyanate et 

un alcool. L'hydrogène de la fonction hydroxyle/amine ou thiol est transféré à l'azote du 

groupement isocyanate (Figure 10_a).78 La synthèse typique est effectuée par des réactions de 

polyaddition de diisocyanates avec des polyols en présence d ' un catalyseur de type amine tertiaire 

(e.g. 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane ou DABCO). En dépit des propriétés polyvalentes des PU, la 

synthèse industrielle de ces derniers implique des réactifs hautement toxiques , les diisocyanates, 

qui sont volatils et toxiques par inhalation et/ou contact .19 Ces derniers sont le plus souvent 

synthétisés par réaction du phosgène avec les am ines correspondantes. Parmi tous les composés 

existants, les plus fréquemment utilisés sont le diisocyanate de méthylène diphényle (MDI) et le 

diisocyanate de toluène (TDI). 80 Concernant les polyols, les plus utilisés actuellement dans la 

synthèse des polyuréthanes sont des polyétherpolyols ; produits de la réaction entre un polyol et un 

oxyde d'alcène. D'autres polyols peuvent aussi être utilisés comme les polyesters-polyols, obtenus 

par polycondensation entre un acide dicarboxylique et un polyol en excès.81 

Réaliser une addition nucléophile sur un isocyanate est une réaction populaire et largement 

utilisée.82 Pour accélérer la cinétique de la réaction, une amine tertiaire comme le DABCO peut 

être ajoutée au milieu réactionnel. Les fonctions isocyanates peuvent réagir avec de nombreuses 

fonctions chimiques pour former des fonctions urées, amides etc ... . 83,84 Les isocyanates sont donc 

des molécules très polyvalentes pour la synthèse de polymères. Cependant les composés utilisés 

pour la synthèse des polyuréthanes, particulièrement les isocyanates, sont généralement toxiques, 

irritants et provoquent l'asthme. 85,86 
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Figure 10 : Schéma général (a) d'addition nuc1éophile des composés isocyanates, et (b) structure modèle d'un polymère de 

type polyuréthane. 

v- Résines phénoliques 

Depuis la fin des années 1920, les résines phénoliques, en tant qu' adhési fs, ont été abondamment 

utilisées pour la production de contreplaqué du fait de leurs propriétés particulières: hautes 

propriétés mécaniques, retardateurs de flammes , faible coût de production et stabilité de la résine 

lors de la mise en forme. 87 ,8 8 Cependant, les résines phénol iques nécessitent de hautes températures 

afin de polymériser, ce qui engendre une réaction lente de polymérisation et l ' émission de fumées 

nocives. 89 Les résines phénoliques thermodurcissables sont généralement obtenues par la 

polycondensation entre des composés phénoliques et le formaldéhyde en condition acide ou 

basique. 

La structure chimique des monomères, le rapport molaire entre le phénol (1.4) et l'aldéhyde (1.18) , 

le pH du milieu, et le type de catalyseur sont les principaux facteurs régissant les propriétés de la 

résine.90,9 1,92 La réaction produit une résine dite résol (1.19) si une base est utilisée et une résine 

dite novolaque (1.20) si c'est un catalyseur acide. Le procédé de synthèse des résines phénoliques 
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thermodurcissables se divise en deux étapes: en premier lieu une réaction d'hydroxylation, puis 

une réaction de polycondensation (Figure 11).90 

OH 

Figure 11 : Schéma général de la synthèse des résines phénoliques.9o 

Dans des conditions alcalines, le phénol réagit pour former un ion phénolate. Les résines Résols 

sont ainsi obtenues à la suite d'une catalyse alcaline en présence d'un excès de formaldéhyde. Le 

chauffage provoque la condensation des molécules, sans ajout de durcisseur. Les trois étapes des 

réactions sont brièvement décrites de la façon suivante. En premier lieu, il y a formation des 

produits de condensations qui sont principalement des alcools. Avec le temps, on observe 

l'augmentation du degré de condensation et donc de la réticulation ce qui entraîne une 

augmentation de la viscosité. Cependant, la synthèse se faisant à chaud, la résine reste fluide tout 

au long du processus. Dans une dernière étape, la résine est complètement durcie et infusible. 

Les résines novolaques quant à elles sont obtenues par catalyse acide, avec le formaldéhyde comme 

réactif limitant. Trois possibilités de substitution aromatique électrophile sont possibles sur le 
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phénol, donnant lieu à trois types de liaisons possib les: ortho-ortho ; ortho-para ; para-para. La 

deuxième étape de polymérisation (durcissement) consiste à mélanger la résine novalaque brute 

avec de l'hexaméthylènetétramine (HEXA) pour produire un composé qui pourra ensuite être 

moulé. En chauffant les résines novolaques à environ 165 oC dans un moule, l'HEXA se décompose 

pour fournir le formaldéhyde nécessaire au durcissement final. Les produits à base de résine 

phénolique sont largement employés dans l' industrie automobile. 90,9 1,92 En effet, les résines 

phénoliques sont connues pour leurs résistances mécanique et thermique et sont facilement 

manipulables sous forme d'adhésifs ou de composites . Devant les avantages que procurent ces 

polymères, une explosion des applications les intégrant est attendue pour les prochaines décennies. 

Renforts et mise en œuvre des composites thermodurcissables 

1- Renforts synthétiques 

Les composites à matrice organique thermodurcissable sont utilisés dans l'industrie sous de 

nombreuses formes. Leur facilité de conception, leurs propriétés mécaniques avantageuses (pour 

une densité « faible ») et leur résistance à la corrosion chimique en font des matériaux de plus en 

plus prisés par des secteurs aussi divers et variés que l ' aérospatiale, l'automobile ou la construction. 

Un matériau composite se définit par l'association d'au moins deux composants non miscibles 

présentant une forte capacitée d ' adhésion, et possédant des propriétés physiques et chimiques 

différentes bien que complémentaires. 

En les combinant par un processus de nature chimique, thermique ou mécanique, on obtient alors 

un matériau présentant des caractéristiques mécaniques supérieures. Les renforts ne doivent pas 

nécessairement être sous forme de fibres longues. On peut les avoir sous forme de particules, de 

flocons, de fi laments, de fibres courtes, de fibres continues ou de feui Iles (Figure 12).93 Le 

comportement mécanique d ' un composite renforcé par des fibres dépend essentiellement de la 

résistance et du module des fibres , de sa stabilité chimique, de la résistance de la matrice et enfin 

de la 1 iaison d'interface entre les fibres et la matrice pour permettre le transfert des contraintes. 94 
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Figure 12 : Représentation des différents types de composites thermodurcissables, par inclusion de nanoparticules (a), 

dispersion de microfibres (b), et par laminage (c ).93 

La production industrielle de fibres de verre a été introduite par Edward Drummond Libbey en 

1893 avec un mat de fibres soie/verre.95 Presque 50 ans plus tard, Russel Games Slayter déposa le 

premier brevet sur la production de laine de verre en 1938. 96 De par leurs propriétés d'isolation 

électrique, ces fibres ont été dénommées « electrical glass» ou encore E-G1ass. Par la suite les 

fibres de verre ont donc été utilisées comme isolants. De plus, avec le développement de résines 

thermodurcissables telles que les résines polyesters insaturées (UPE), la production de pièces 

structurelles dans l'aviation et l'automobile avec des composites thermodurcissables a été mise en 

place par des entreprises telles que General Motors ou Chevrolet. Les différents types majeurs de 

fibre de verre, leurs compositions, et leurs propriétés ont été reportés dans le Tableau 1. 
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Tableau 1 : Propriétés physiques des différents types de fibres de verre. 

Type Si02 Ab03 Ti02 B20 3 CaO MgO Na20 K20 Densité Module de Young 

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (OPa) 

E-glass 55,0 14,0 0,2 7,0 22,0 1,0 0,5 0,3 2,58 72,3 

C-glass 64,6 4,1 5,0 13,4 3,3 9,6 0,5 2,52 68,9 

S-glass 65,0 25,0 10 2,46 86,9 

A-glass 67,5 3,5 1,5 6,5 4,5 13 ,5 3,0 2,44 68,9 

D-glass 74,0 22,5 1,5 2,0 2,14 51,7 

R-glass 60,0 24,0 9,0 6,0 0,5 0,1 2,54 85,5 

EOR-glass 52,0 17,2 1,0 8,6 5,2 5,0 1,0 2,72 80,3 

Comme le montre ce tableau, différents types de fibres de verre aux propriétés mécaniques et 

physiques variées ont été fabriqués pour répondre aux exigences industrielles . Elles ont pour point 

commun d'être toutes exclusivement constituées de matière inorganique, ce qui leur confère des 

propriétés particulières. Par exemple, les fibres E-Glass sont d'excellents isolants électriques, 

tandis que les fibres R-Glass sont résistantes à de fortes pressions et températures, permettant leur 

utilisation dans des domaines aussi variés que le matériel sportif, le bâtiment, le transport ou encore 

1 'énergie.97 La nécessité d'améliorer certaines propriétés comme la résistance à la corrosion ou les 

performances mécaniques, couplées à un besoin impérieux de réduire les émissions lors de la 

production des fibres a conduit au développement de nouveaux types de fibres de verre (Tableau 

1). 

La majorité des fibres de verre produites sont de type E-glass (Tableau 1) du fait d'un meilleur 

ratio coûts de production/propriétés. Pour cela, les matières premières sont introduites dans un four 

à 1600 oC. Lorsque le verre est en fusion, il quitte le four pour être moulé sous forme de fils. 97 Une 

fois dans le commerce, les différents types de fibres de verre se retrouvent généralement vendus 

sous la forme de flocons ou de tapis de fibres tissés ou non (Figure 13). 
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Figure 13 : Illustration du processus de fabrication des fibres de verre.97 

Les flocons sont généralement incorporés aux résines thermoplastiques comme renfort pour les 

composites issus du processus d'injection. Les tapis de fibres de verre sont quant à eux issus de 

l'association de filaments en un seul brin, enroulés sur des tubes. Ces renforts sont couramment 

utilisés dans les appl ications de tissage, d'enroulement filamentaire et de pultrusion dans lesquelles 

on utilise des résines thermodurcissables. La compatibilité de la matrice et des fibres peut affecter 

les propriétés mécaniques des composites produits.98 Afin d'améliorer l'interface matrice/ fibres, 

des agents de couplages sont largement utilisés dans l'industrie des composites. Ces agents de 

couplage sont utilisés pour améliorer les propriétés des GFRP. Les plus communs sont des dérivés 

d'organosilanes. 

Par leurs structures chimiques particulières, les organosilanes présentent des propriétés 

hydrophobes qui ont une double utilité dans l'industrie des composites. D'une part, ils permettent 

d'éliminer l'eau présente à la surface des fibres après leur production. D'autre part, ils créent une 

surface hydrophobe permettant l'imprégnation des résines polymères. 99 Ainsi on observe avec ces 

25 



R 

agents de couplage une meilleure interface fibres/matrice, induite par des liaisons covalentes ou 

des liaisons faibles (ponts hydrogènes), en fonction des structures enjeu. En conditions acides, les 

groupements éthers des agents de couplages sont hydrolysés et vont former une liaison covalente 

avec les atomes de silice présents sur la surface des fibres. La compatibilité entre la matrice et 

l'agent de couplage dépend des groupements ou chaînes présentes sur les organosilanes (Figure 

14).99 l'utilisation des fibres de verre comme renfort dans l'industrie des composites a connu ces 

dernières années une nette progression. En, effet, le prix des fibres de verre est relativement bas 

par rapport à celui des fibres de carbone ou de Kevlar (Aramide). Les fibres de verre présentent de 

plus l'avantage de pouvoir être utilisées dans des procédés traditionnels de fabrication (<< hand 

layup process ») ou dans des technologies plus récentes d ' infusion ou de moulage par transfert de 

résine.99 
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Figure 14 : Représentation des complexes fibres de verre/agent de couplage.99 
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a) 

11- Mise en œuvre des composites thermodurcissables 

L'imprégnation des fibres par la résine peut être réalisée de multiples façons (Figure 15).100 Les 

composites thermodurcissables peuvent être moulés à la main: technique appelée « hand lay-up 

process » (Figure 15a), qui consiste à imprégner des couches successives de fibres avec une 

matrice polymère (résine thermodurcissable) à l 'aide d ' un rouleau. Le tout est moulé, sous la forme 

désirée, dans un moule recouvert d'un revêtement antiadhésif. Un autre processus fréquemment 

utilisé dans l'industrie est l ' infusion sous vide (Figure 15b). Les couches de fibres sont déposées 

sur un moule, lui-même placé dans un sac fermé hermétiquement. L'utilisation d 'une pompe à vide 

permet alors de retirer tout l'air du sac et la rési ne est ensuite inj ectée (en uti 1 isant la différence de 

pression créée par le vide) pour imprégner les fibres. Cette méthode permet d'éviter à la fois les 

excès de résines dans le matériau, ainsi que les bulles d'airs pouvant occasionner des fragilités au 

sein du matériau. Troisième possibilité, le Moulage par Transfert de Résine (RTM), qui consiste à 

injecter de la résine sous pression dans un moule fermé (Figure ISe). Enfin, le moulage par 

compression permet de chauffer et de presser les fibres et la résine entre deux plaques (Figure 

15d).101 

b) 

Réaine--..J Fibres _ -l.-_________ ..J 

Résine ---+---------__ Fibre. ---t-r--~;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;!:.;..;...;-----~ 

c) d) 

[ 

Réaine ----1~_r~~----------' 

Fibrel ---+----t;;====1---'--+------' 

Figure 15 : Procédés de formulation de composites thermodurcissables. a) : « hand lay-up process » ; b) infusion sous vide, 

c) Moulage par Transfert de Résine (RTM) et d) moulage par compression. IOO 
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Résines thermodurcissables renouvelables 

Les polymères d'origine biosourcée suscitent un intérêt considérable dans le monde entier en raison 

des préoccupations en matière de santé, de sécurité et d'environnement liées aux polymères 

synthétiques. Ces biopolymères sont développés pour être plus renouvelables, biodégradables et 

respectueux de l'environnement. 

1- Les résines thermodurcissables à base d'huiles végétales 

Les huiles végétales naturelles telles que l ' huile de soja, l 'huile de tournesol , l ' huile de palme, 

l 'huile de colza, l 'huile de coton et l ' huile de lin sont principalement composées de triglycérides. 

La structure de ces molécules naturelles peut être représentée schématiquement par un simple 

triglycéride générique (Figure 16), où les chaînes R représentent des chaînes d ' acides gras qui 

peuvent varier en longueur (de 12 à 22 carbones). Ces chaînes peuvent contenir un nombre 

d ' insaturation C=C compris entre zéro et six ; et peuvent présenter d ' autres entités minoritaires 

comme les groupements -OH ou époxy. 102 

OH .# ~ 

oAR 
~ .# ~ 

,yo~oY' 
OH 

R-

OH 0 

OH 

0 

Figure 16 : Schéma général des triglycérides et des acides gras couramment utilisés dans la chimie des polymères. 

Les triglycérides contiennent plusieurs positions réactives qui sont des sites appropriés pour des 

réactions chimiques, telles que les doubles liaisons C=C. Celles-ci peuvent être utilisées pour la 

polymérisation directe ou pour modifier la structure des triglycérides avec des groupes 

polymérisables afin d 'obtenir des polymères thermodurcissables. De plus, la fonction ester 1 iant le 

glycérol aux acides gras peut être facilement transestérifiée en ester d'acide gras (FAME). 

Cette réacti on de transestéri fication est récurrente dans la producti on de biocarburants (di esel) et a 

l ' avantage de réduire la viscosité pour des applications diverses telles que les lubrifiants, les 

revêtements, plastifiants ou additifs. Les FAMES peuvent former des acides gras libres par 

hydrolyse acide, et sont isolés par cristallisation. La synthèse de ces acides carboxyliques permet 
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a) 

b) 

d'introduire un nouveau site réactif sur la chaîne alkyle pour la synthèse de polymères 

thermodurcissables. 103 

A) Synthèse d'huiles végétales époxydes 

L'époxydation est l'une des plus importantes réactions de fonctionnalisation impliquant des doubles 

liaisons C=c. Les composés gras insaturés peuvent être fonctionnalisés par époxydation en 

présence de peracides organiques, formés in situ par réaction entre un acide et le peroxyde 

d'hydrogène (Figure 17a), ou par un peracide introduit dans le milieu réactionnel (acide 

métachloroperbenzoïque, m-CPBA). L'époxydation se déroule en deux étapes (Figure 17b). Dans 

le premier cas, le peroxyde d ' hydrogène réagit avec un acide carboxylique (p. ex. acide formique) 

pour former de l'eau et un peracide. Ce dernier va alors pouvoir réagir avec les doubles liaisons 

des chaînes grasses conduisant à la formation du pont oxirane. Dans le second cas, l'utilisation 

directe d'un peracide (m-CPBA) conduit en une seule étape à la formation de l'époxyde. Les 

produits de synthèse sont généralement récupérés dans la phase organique (généralement dans le 

toluène) et concentrés sous vide partiel. 1 04,105 

RCOO 

o 
R-C~ + 

Q- OH 

o :;::==:::- R-C~ 
o-OH 

RCOOH 

Figure 17 : Schéma d' un exemple de synthèse d 'acides gras époxydés. 105 

Jin et Park ont réalisé l 'époxydation de l 'huile de soja (ESO, 1.21) et de l 'huile de ricin (ECO).106 

Une fois la synthèse effectuée, ils ont étudié l'impact de l 'ajout de ces huiles fonctionnalisées dans 

une résine commerciale de DGEBPA (0-60 % wt/wt). L'ajout de l'ESO comme additif pour les 

mélanges ESO/DGEBPA pourrait considérablement augmenter l ' impact et la force d'adhérence du 

système. 106 Une amélioration de la résistance à l'impact et l'augmentation de la résistance au 
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cisaillement ont été observées. \07 L'effet de l'ECO sur les propriétés physicochimiques des 

mélanges ECO/DGEBPA a aussi été étudié. La Tg et la densité de réticulation des mélanges ont 

diminué avec l'augmentation de la proportion d ' ECO dans le système époxy, sans observer une 

diminution du module élastique (ou Module de Young) dans les systèmes époxy produits. 1 08 Ratna 

et al ont examiné les propriétés mécaniques et la morphologi e des mélanges de DGEBPA modifiés 

à l'ESO, puis polymérisés avec un durcisseur de type amine (triéthyltétramine).109 Des matrices 

hybrides DGEBPAlESO modifiées avec différents additifs ont été synthétisées afin de minimiser 

la faible densité de réticulation ; cette dernière pouvant induire de faibles propriétés mécaniques. 

Cependant, il a été observé qu 'une augmentation de la teneur en ESO entraîne une diminution de 

la stabilité thermique et du module de stockage des systèmes de mélanges époxy. 

Avec l'intention de réaliser des synthèses plus respectueuses de l'environnement, Klass et Warwel 

ont étudié l'époxydation d ' huiles végétales à l' aide d ' une catalyse enzymatique (lipase) . 110 Le 

mélange final généré ne comprenait que des acides libres époxydés et des triglycérides époxydés 

sans présence de sous-produits. En outre, il a été démontré que l ' époxydation chimio-enzymatique 

était très sélective et le taux de conversion est généralement proche de 90 %. De plus Ursula et al 

ont démontré que les lipases présentaient une excellente stabilité et réactivité pendant le processus 

d'époxydation; et pouvaient également être utilisées plusieurs fois sans perte d'activité. 1 1 1 

L'optimisation de la synthèse d ' huiles végétales époxydées a donc été largement décrite dans la 

littérature. 1 12,1 13 Des études ont montré que la température de réaction et la concentration en H20 2 

pouvaient modifier l' activité et la stabilité du biocatalyseur. De plus, un système biphasique semble 

augmenter la stabilité des lipases au cours du temps , permettant ainsi de recycler ces dernières au 

moins une dizaine de fois. 11 4 

B) Synthèse acrylique 

L'huile de soja époxydée acrylée (AESO, 1.22) est issue de la réaction entre l'acide acrylique et 

l'ESO (1.21). Elle a été largement étudiée dans les domaines des polymères et des composites 

(Figure 18).11 5 
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Figure 18 : Schéma général de la synthèse de l'AESO. 11 6 

~OH 

o 
o 

Tout d'abord, les triglycérides sont époxydés par la réaction des insaturations de la chaîne grasse 

avec un peracide pour obtenir de l 'ESO (1.21). Pour introduire le groupement fonctionnel acrylate, 

l 'huile de sojaépoxydée réagit avec des acides carboxyliques tels que l'acide acrylique pour former 

l'AESO (1.22)." 6 La réaction de l'acide acrylique avec l'ESO se produit par une réaction de 

substitution, et elle présente 1) une dépendance du premier ordre en ce qui concerne la 

concentration en époxy, et 2) une dépendance du second ordre en ce qui concerne la concentration 

en acide acrylique. ll7 Bien que la réaction de l'ESO avec l'acide acrylique soit partiellement 

catalysée par ce dernier, l'utilisation de catalyseurs supplémentaires est généralement privilégiée. 

Des amines tertiaires telles que la N,N-diméthylaniline, la triéthylamine et le 1,4-

diazobicyclo[2.2.2]-octane sont couramment utilisées. 11 8 L'AESO peut être mélangée avec un 

diluant réactif. Le styrène facilite sa mise en œuvre et permet de contrôler les propriétés mécaniques 

31 



et thermiques des polymères afin d 'atteindre une gamme acceptable pour les applications 

structurelles. 1 19 

C) Modification par réaction de maléinisation 

Une autre méthode possible pour fonctionnaliser les huiles végétales est la maléinisation. Cette 

réaction consiste à introduire des fonctions anhydrides sur les chaînes grasses des huiles végétales 

(Figure 19). Dans ce cas, le produit de cette synthèse forme un durcisseur de résine époxy (de type 

anhydride). Fombuena et al. ont ainsi étudié l ' huile de lin (1.23), démontrant la possibilité d'obtenir 

une résine ou un durcisseur à partir d'une huile végétale. 120 Dans leurs travaux, ils ont ainsi fait 

réagir l'anhydride maléique (1.11) en présence d'huile de lin via une condensation de type Diels­

AIder et via des réactions de type radicalaires sur les insaturations. Ceci a permis la production 

d'une alternative « écologique» aux durcisseurs issus de ressources non renouvelables (1.24). 

~-~ 
() 1.23 

1.11 ~o 

1.24 

Figure 19 : Schéma général de la modification de l'AESO par maléinisation. 12I 
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D) Synthèse de thiol-ène à partir de triglycérides 

En quelques mots, la réaction thiol-ène est l'addition radicalaire de thiols sur des doubles liaisons 

C=c. Il est important de noter que la réaction thiol-ène est une méthode efficace de modification 

et de polymérisation des alcènes. Stemmelen et al. ont synthétisé une amine biosourcée à partir 

d'une huile végétale en présence d'hydrazine. 121 Le composé ainsi obtenu peut être utilisé comme 

durcisseur de résines époxy. 

11- Les résines thermodurcissables à base de polysaccharides 

Les saccharides, également appelés hydrates de carbone ou composés osidiques, sont des molécules 

contenant uniquement de l'oxygène, de l'hydrogène et du carbone. Ils constituent la source 

d'énergie la plus courante chez la plupart des espèces. 122 Les saccharides peuvent être classés en 

fonction de la quantité d'unités de sucre qu'ils contiennent. Les monosaccharides sont des sucres 

simples (monomères), e.g. le glucose ou le fructose. Les disaccharides sont composés de deux 

unités osidiques, e.g. le saccharose. Les oligosaccharides sont des combinaisons de trois à une 

centaine unités de sucres, et les polysaccharides sont de longues chaînes complexes d'hydrates de 

carbone ramifiées, e.g. la cellulose et l'amidon. 123 Des travaux de recherche récents ont utilisé des 

isosorbides et des furanes dérivés de sucres pour créer des résines thermodurcissables. 

A) Saccharides 

Le saccharose contient une unité de glucose à six carbones et une unité de fructose à cinq carbones 

(1.25, Figure 20a). Les monomères époxy des sucres sont généralement obtenus dans un premier 

temps par une réaction d 'allylation et de crotylation.124 Dans un second temps l'utilisation d'acide 

peracétique (tels que le m-CPBA) permet de réaliser une réaction d'époxydation sur les 

insaturations ainsi installées (1.26, Figure 20a). Cependant la température de transition vitreuse 

des monomères biosourcés obtenus reste plus faible que celle du système DGEBPA. 125 Ceci est dû 

aux segments flexibles présents dans la chaîne polymérique, en raison de l'absence de cycles 

aromatiques. 126 
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B) Isosorbide 

Le D-Isosorbide (1.27) est un diol dont la structure repose sur deux cycles tétrahydrofuranes liés 

de façon covalente (Figure 20b). Il est obtenu à partir d'un polysaccharide: l'amidon. Ce polymère 

osidique est d'abord hydrolysé pour générer du D-glucose. Le D-glucose est ensuite hydrogéné 

pour générer du sorbitol qui est par la suite déshydraté pour obtenir l'isosorbide. \29,130 En raison de 

la polyvalence de ses groupes hydroxyles, l'isosorbide peut être facilement dérivé pour être utilisé 

dans certaines applications pharmaceutiques, cosmétiques, ou comme plastifiant. \3 \ 

En outre, l'isosorbide est récemment devenu une molécule plateforme pour la synthèse de nouveaux 

thermodurcissables d'origine renouvelable. Comme le rapportent Hong et al, la rigidité et la 

stabilité thermique de polymères thermodurcissables à base d'isosorbide, qui sont dues à sa 

structure, permettent son utilisation comme monomère de remplacement du BP A. \32 Cependant les 

résines à base d'isosorbide ont montré des températures de transition vitreuse d'environ 60 oC 

inférieures à celles du système avec le DGEBPA. Ils ont également observé une résistance à la 

traction et aux chocs comparable voire parfois supérieure à celle des résines époxy commerciales. 

De plus des tests rhéologiques ont été effectués, et les valeurs de viscosité se sont avérées similaires 

aux résines commerciales. Une Tg plus élevée pourrait être obtenue par duréissement avec des 

amines cycloaliphatiques, aromatiques ou par des anhydrides. Jan et al. et Feng et al. ont rapporté 

que les anhydrides tétrahydrophtaliques, en présence de diisosorbide glycidylé (1.28), présentent 

une valeur de Tg élevée (95-108 OC) après polymérisation. 133,\34 La synthèse de polymères 

isosorbides méthacrylates pour la production de résines de type UPE ou VE a été plus récemment 

décrite dans la littérature. Sadler et al. ont synthétisé l' isosorbide méthacrylate par réaction avec 

l ' isosorbitol en présence de chlorure de méthacryloyle et d'anhydride méthacryloyle .135 Plus 

récemment, Liu et al. ont reporté la synthèse d'une résine époxy à base d ' isosorbide par l'ajout 

d'anhydride méthacryloyle. \36 Les polymères à base d'isosorbides ont démontré de hautes Tg et 

des propriétés mécaniques intéressantes. Ces aspects, ainsi que la facilité de mise en œuvre (faible 

viscosité), font de ces résines des alternatives viables pour des applications composites. 

C) Furanes 

Les éléments de type furanes sont des alternatives renouvelables pour la production de polymères 

thermodurcissables en raison de leur aromaticité et de leur abondance. \37 Le furaldéhyde (1.29) 

ainsi que l'alcool furfurylique (1.30), composés pouvant être issus de la biomasse, ont été utilisés 

35 



pour la synthèse des résines thermoplastiques et thermodurcissables. \38 Le furfural (1.29) est 

obtenu par déshydratation de pentoses, tels que le xylose et l'arabinose, ou par fractionnement de 

la biomasse.\ 39 Les monomères à base de furanyles présentant des fonctions acides ou alcools en 

bout de chaîne sont généralement obtenus par l 'hydrogénation du furfural (Figure 21). \40,\4\ 

Actuellement, ces type de monomères ne sont pas synthétisés à l'échelle industrielle, et ne sont 

donc pas disponibles à une échelle industrielle. Certains chercheurs ont étudié la fonctionnalisation 

des monomères de ce type. 142 Hu et al. ont récemment développé des dérivés glycidylés de furanes 

pour la production de résines époxy. \43 

t ~oo 0 H _ 

o~ HO "00 0 

1.29 HOU 1.30 
hémlœlluloses 

B 1 MO"O~I 1-'-'1 ·B 
Figure 21 : Voies de synthèses des composés furaniques préparés à partir de polysaccharides issus de la biomasse. \43 

Cependant, pour obtenir des propriétés thermiques et mécaniques comparables à celles des résines 

commerciales, les auteurs ont dû incorporer de faibles proportions de furanes époxydés. Palmese 

et al. ont polymérisé un furane époxydé avec des agents de durcissement alicycliques et 

aromatiques.\44 Les thermodurcissables à base de furanes polymérisés avec des durcisseurs 

aromatiques ont montré des Tgs et des modules mécaniques relativement élevés. De plus, les 

polymères à base de furanes présentaient une Tg plus faible lorsqu'ils étaient polymérisés avec des 

durcisseurs acycliques. Ce fait permet de confirmer que les résines époxy à partir de furanes ont 

un potentiel élevé en tant que solution de remplacement au BPA lorsque les résines époxy sont 

polymérisées avec des durcisseurs aromatiques et des anhydrides. 

111- Les résines thermodurcissables à base de phénols 

Les phénols et polyphénols sont une famille de composés regroupant des centaines de molécules 

différentes. Naturellement présentes dans la nature, ces molécules aromatiques possèdent des 

structures permettant de conférer aux résines thermodurcissables une bonne stabilité thermique 

ainsi qu ' une rigidité élevée, et une forte résistance aux contraintes mécaniques. Jusqu'à présent, 
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les phénols et polyphénols utilisés dans l ' industrie (tel que le bisphénol A) sont issus de l 'industrie 

pétrochimique, et sont parfois toxiques. Par conséquent, certains polyphénols comme les tannins, 

le cardanol ou encore les lignines sont envisagées comme substituts biosourcés pour la synthèse de 

résines thermodurcissables. Les composés phénoliques sont intéressants pour le développement de 

résines thermodurcissables , car ils confèrent une résistance chimique et thermique ainsi qu'une 

stabil ité structurelle au réseau polymère. 14s 

A) Les tannins 

Les tannins sont des structures polyphénoliquesnaturelles généralement obtenues à partir d'écorces 

d 'arbres, de noix ou encore de feuilles. Sans être exhaustif, on peut citer la catéchine (1.31) l'ac ide 

gallique (1.32), et l'acide tannique (1.33) molécules respectivement issues du thé vert et de l'écorce 

de chêne (Figure 22). La catéchine est l'un des principaux composants des tannins et l ' un des 

polyphénols naturels les plus étudiés pour la synthèse des résines époxy biosourcées. La synthèse 

de glycidyle éthers de catéchine a d 'abord été étudiée par Nouailhas et al. dans le but d'étudier la 

réactivité des tannins comme substituts potentiels du BPA. 146 La haute viscosité du monomère 

biosourcé a conduit les auteurs à mélanger différentes proportions de catéchine glycidylée avec le 

DGEBPA. En effet, une viscosité trop élevée décroit considérablement 1 ' homogénéité du système 

final époxy/durcisseur. Basnet et al. ont quant à eux produit des résines époxy à partir de catéchine 

extraite du thé vert. 147 Le monomère a ensuite été polymérisé avec une fraction de lignine soluble 

dans le méthanol. Les résines polymérisées résultantes ont démontré une bonne stabilité thermique, 

identique à celle des résines à base de BPA durcies avec de la lignine. Cependant, la viscosité des 

monomères époxy et des durcisseurs peut être un frein pour les applications utilisant la technique 

de l'injection de résine pour la formation des composites. C'est la raison pour laquelle d 'autres 

tannins, tels que l 'acide gallique, ont également été considérés comme sources potentielles de 

monomères afin de produire des résines thermodurcissables renouvelables. L'acide gallique (1.32) 

comme ses dérivés sont présents dans certains fruits comme le raisin, mais aussi dans le thé, les 

noix de galle (excroissance des feuilles de chêne), l'écorce de chêne, le miel et également dans les 

tissus végétaux. 148,149 Aou! et al ont synthétisé des prépolymères de résine époxy à base de 

composés phénoliques tels que les acides galliques et vanilliques par catalyse enzymatique. ISO A 

partir de cette synthèse Tarazia et al. ont polymérisé des monomères biosourcés en utilisant 
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différents durcisseurs aminés. 151 Les polymères obtenus présentent une haute Tg et d'excellentes 

propriétés mécaniques. 
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Figure 22 : Schéma de tannins étudiés pour la synthèse de résines époxy: acide gall ique, catéchine et acide tannique. 
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B) Le cardanol 

Le cardanol (1.34, 1.35, 1.36, 1.37) est un sous-produit non comestible extrait du liquide de la 

coque de la noix de cajou (CNSL). En raison de l'importante production de la culture de cette noix 

dans le monde (2,7 millions de tonnes par an), le cardanol apparaît comme une molécule abondante, 

bon marché et renouvelable. De ce fait, elle a déjà été étudiée dans diverses applications en lien 

avec les polymères. Les phénols extraits de la coque des noix de cajou (CNSL) sont dénommés 

cardanol (Figure 23). 

OH 

OH 

Figure 23 : Schéma des structures chimiques du cardanol 

Il s'agit d'un lipide phénolique existant sous 4 formes différentes, chacune possédant une chaîne 

carbonée (15 carbones) avec un degré d'insaturations allant de 0 à 3 (1.34, 1.35,1.36, 1.37). Ainsi , 

il est possible d 'obtenir plusieurs groupements époxy sur un même monomère de cardanol via 

glycidylation du phénol et époxydation de la ou des insaturations. Cependant, la longue chaîne 

aliphatique réduit les propriétés thermiques et mécaniques du polymère réticulé de par sa nature. 

C'est la raison pour laquelle le formaldéhyde est très souvent utilisé pour polymériser avec le 

cardanol, et ainsi obtenir des résines possédant des propriétés intéressantes à hautes 

températures. 152 Cependant, cette voie de synthèse a pour conséquence de perdre le caractère 

renouvelable du matériau produit. 

Maffezzoli et al . ont démontré l'efficacité des différentes structures du cardanol comme monomères 

renouvelables pour la synthèse de matrices époxy thermodurcissables. 153 Depuis 2008, le nom 

commercial d ' une résine de cardanol époxydé est NC-514 de Cardolite®. Jaillet et al. ont étudié 
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cette résine, qui a été polymérisée à l'aide de durcisseurs aminés commerciaux: isophoronediamine 

(IPDA) et Jeffamine D400. Les valeurs maximales de Tg obtenues pour chaque système étaient 

proches de 50 oC lors du durcissement avec l'IPDA, et de 15 oC lors du durcissement avec le 

Jeffamine D400. Ces valeurs sont trop faibles pour la plupart des applications époxy qui nécessitent 

des propriétés thermiques et mécaniques plus élevées. L'explication quant à ces faibles valeurs de 

Tg est attribuée à la chaîne aliphatique du cardanol, qui va pouvoir porter un nombre variable de 

fonctions suivant son degré d'insaturation. 154 Afin de renforcer les polymères à base de cardanol, 

AUa et al. ont développé une résine époxy cardanol de type novolaque, en faisant réagir du cardanol 

avec du formaldéhyde, puis en procédant à une époxydation dans de l'acide acétique glacial et de 

l'épichlorhydrine. 155 Ensuite, ils ont synthétisé un durcisseur cardanol-polyamine pour durcir les 

résines cardanol novolaques époxydées. Les systèmes durcis finaux ont montré des valeurs de Tg 

allant de 50 à 84 oC ; et ils présentent également une faible viscosité ce qui les rend particulièrement 

adaptés comme revêtements marins. Pour la production de résines VE à partir de cardanol, Sultania 

et al. ont publié une série d'articles sur la synthèse et le durcissement de la résine d'ester vinylique 

novolaque époxydée, qui est à base de cardanol. 156 Dans ce but, la résine a été préparée en faisant 

réagir le précurseur novolaque époxydé avec de l'acide méthacrylique en présence d'un catalyseur 

(tri phén yI phosph i ne). Les propri étés des rés i nes obtenues après po 1 ym érisati on ont été étudi ées par 

Can et al. 157 Ils ont observé des Tg et des modules mécaniques élevé, (Tg > 40 OC) pouvant ainsi 

représenter une alternative valable pour la synthèse de résines de type OPE et VE. 

C) Lignines et dérivés 

Les lignines sont l'une des principales composantes du bois et possèdent un grand potentiel en tant 

que matière première renouvelable. Considérées comme l'un des biopolymères les plus abondants 

dans les plantes, elles possèdent une structure amorphe et un caractère aromatique. 158,1 59 Il s'agit 

de polymères provenant de l'association de trois phénols (Figure 24) : l'alcool trans-coumarique 

(1.38), l'alcool coniférylique (1.39) et l'alcool sinapylique (1.40) ; via des voies biochimiques. 

L'assemblage complexe de ces monomères conduit à la formation d'une large gamme de 

polymères hydrophobes de hauts poids moléculaires. Les lignines sont des polymères phénoliques 

qui sont très largement étudiés pour la synthèse de résines thermodurcissables renouvelables. Ces 

molécules aromatiques ont l'avantage d'être également bon marché et abondantes. Ainsi, plus de 

50 mi 11 ions de tonnes de 1 ignines sont produites par l'industrie des pâtes et papiers chaque année. 

Cependant, l'extraction de phénols de faibles poids moléculaires à partir de lignines reste un défi, 
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a) 

et il n'existe actuellement que peu de techniques permettant d'obtenir efficacement des monomères 

aromatiques. Les lignines restent donc majoritairement converties en énergie par combustion dans 

les usines de pâtes et papiers, puisqu'environ 98 % de cette biomasse est utilisée à l'heure actuelle 

comme comburant à faible valeur énergétique. Ainsi, seuls les 2 % restants sont valorisés sous la 

forme de molécules phénoliques à forte valeur ajoutée.\ 58 

b) c) 

OH 

MeO OMe 

OH OH OH 

1.38 1.39 1.40 

Figure 24 : Schéma des monomères de base de la lignine: alcool trans-coumarylique (a), alcool coniférylique (b) et alcool 

sinapylique (c). 

La combinaison des divers groupes fonctionnels présents au sein des polymères de lignines permet 

de les utiliser dans un grand nombre de réactions de fonctionnalisation afin de générer des produits 

à haute valeur ajoutée. Bien qu'il existe plusieurs méthodes d'extraction de ces molécules, chacune 

d'entre elles aura un impact sur les structures finales obtenues. On retrouve ainsi : la lignine kraft, 

les lignosulfonates, la lignine de soude, la lignine dite organosolv, la lignine klason, la lignine 

d'explosion de vapeur ou encore la lignine par acide dilué.\ 60, \6\ 

Ferdosian et al. ont synthétisé des résines époxy à base de lignines.\ 6\,\62 Pour réaliser son 

époxydation, ils ont utilisé de la lignine organosolv dépolymérisée en milieu alcalin en présence 

d'épichlorhydrine. Cette méthode a permis de générer une résine époxy biosourcée, présentant un 
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poids moléculaire moyen relativement élevé. Les mêmes auteurs ont synthétisé une résine époxy 

biosourcée en utilisant une lignine d'hydrolyse dépolymérisée. 161,162 Le processus de 

dépolymérisation a été effectué à basse pression et basse température, puis la lignine dépolymérisée 

a réagi avec de l'épichlorhydrine. Ensuite, une polymérisation a été réalisée avec la 4,4-

diaminodiphénylméthane (MDA) comme agent de réticulation. L ' analyse des résines ainsi 

obtenues a démontré une diminution des propriétés mécaniques par rapport aux résines à base de 

DGEBPA, ainsi que l' influence de la proportion de monomères biosourcés sur les propriétés 

finales. Asada et al. ont étudié la glycidylation de la lignine de faible poids moléculaire extraite de 

la biomasse lignocellulosique explosée à la vapeur. 163 Les auteurs ont produit une résine de type 

novolaque avec la lignine extraite. Les résultats obtenus ont également été comparés avec ceux des 

résines à base de DGEBPA (en utilisant les mêmes agents de polymérisation), et des propriétés 

prometteuses de résistances thermiques ont été observées. 

Vanilline 

Récemment, un procédé industriel permettant d'extraire la vanilline à partir de lignosulfonates a 

été mis au point. Les lignosulfonates sont des composés présents dans la « liqueur brune» et sont 

issus de la transformation des lignines via les procédés chimiques de l' industrie papetière (Figure 

25). De nos jours, environ 20 000 tonnes de vanilline sont produites par an, dont 15 % proviennent 

de la lignine (environ 3000 tonnes/an).1 64 La vanilline peut donc être issue de ressources 

abondantes et renouvelables , et ce sans rentrer en concurrence avec les ressources al imentaires. De 

plus, la structure aromatique de la vanillinepourraitfoumir les propriétés mécaniques et thermiques 

recherchées pour la synthèse de polymères renouvelables. C' est la raison pour laquelle la vanilline 

et ses dérivés sont étudiés comme molécules plateformes pour la synthèse de polymères 

thermodurcissables. La vanilline est actuellement le phénol monoaromatique le plus produit à 

l' échelle industrielle à partir de la lignine.165 Les avantages de la vanilline sont nombreux: c ' est un 

composé stable (aromatique), non toxique, et cette molécule possède deux fonctions réactives qui 

peuvent être modifiées chimiquement (phénol et aldéhyde). 166 Fachet et al. ont utilisé de nombreux 

dérivés de la vanilline tels que la méthoxyhydroquinone, l'acide vanillique et l'alcool vanillique 

pour produire des résines époxy thermodurcissables . 167 Une fois , les monomères époxy formés et 

caractérisés, ils ont été polymérisés avec un durcisseur usuel, l'IPDA. Les di époxydes dérivés de 

la vanilline présentent une température de transition très élevée, qui s'explique par la présence d'un 

groupe ester conjugué au cycle aromatique bloquant la molécule dans un état conformationnel 
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énergétiquement favorisé. Cette structure caractéristique constitue la principale partie rigide du 

monomère. De plus, leurs propriétés globales, telles que la température de transition vitreuse et la 

dégradation thermique, sont comparables à celles du DGEBPA durci commercialement avec un 

même agent de durcissement. Ces résultats ont permis aux auteurs de conclure que la vanilline 

permet de synthétiser aisément une résine époxy biosourcée de haute performance , en faisant un 

substitut renouvelable envisageable pour la production de résines thermodurcissables. 168,169 

OH 
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R 
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OH 

Figure 25 : Schéma du procédé industriel de production de vanilline biosourcée (Borregaard®). 

Renforts renouvelables 

OH 

vanilline 

Les fibres naturelles ou fibres Iignocellulosiques sont, par définition, des fibres qui ne sont pas 

synthétiques ou fabriquées par l'homme. Elles peuvent provenir de plantes ou d'animaux. 170 La 

composition des fibres lignocellulosiques, et par conséquent leurs propriétés mécaniques et 

physiques, vont différer en fonction de plusieurs critères tels que la provenance ou l'espèce 

végétale considérée (Tableau 2). Par exemple, les fibres de lin et de chanvre bien qu ' ayant la même 

densité présentent des rigidités (comme le démontre le module de Young) et contraintes à la rupture 

différentes (Tableau 2). Cependant, toutes ces fibres végétales sont constituées majoritairement 

d'un assemblage des mêmes trois polymères, à savoir cellulose, lignines et hémicelluloses. Les 

dernières décennies ont vu l ' explosion des projets de recherche consacrés au développement de 

composites à base de fibres naturelles de cellulose (NFC). En effet, comparés aux fibres 

synthétiques plus classiques, les NFC présentent un nombre conséquent d'avantages économiques 
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et environnementaux. Tout d'abord, la production de fibres naturelles est moins énergivore et par 

conséquent moins coûteuse que celles de ses homologues synthétiques. Second avantage, les fibres 

naturelles sont cultivées et donc issues de la biomasse agricole, ce qui en fait une ressource 

renouvelable potentiellementrecyclable par cogénération et donc « carboneutre ». Enfin, les fibres 

naturelles sont généralement moins denses que les fibres synthétiques (Tableau 2), offrant une 

grande résistance mécanique spécifique (rapport résistance/densité). 

Tableau 2 : Exemples de propriétés physiques de fibres naturelles et synthétiques.! 7! 

Fibre Densité 

Lin 1,5 

Chanvre 1,5 

Jute 1,3-1,5 

Sisal (Agave) 1,3-1 ,5 

Coton 1,5-1,6 

Fibre de verre 2,5 

Longueur 

(mm) 

5-900 

5-55 

1.5-120 

900 

10-60 

continue 

Déformation 

à la rupture 

(%) 

1,2-3,2 

1,6 

1,5-1,8 

2,0-2,5 

3,0-10 

2,5 

Contrainte à la 

rupture 

(MPa) 

345-1830 

550-1110 

393-800 

507-855 

287-800 

2000-3000 

Module 

de 

Young 

(GPa) 

27-80 

58-70 

10-55 

9,4-28 

5,5-13 

70 

On considère généralement que les fibres naturelles présentent plusieurs avantages par rapport aux 

fibres synthétiques, tels que la disponibilité, le faible coût, la faible densité, un rapport module­

poids acceptable, un fort effet isolant acoustique, une faible consommation d ' énergie pour la 

fabrication, une faible empreinte carbone et un caractère biodégradable.! 7! 

1- Structure 

Les fibres lignocellulosiques proviennent principalement de l'industrie forestière, mais peuvent 

également être obtenues à partir de différentes plantes comme le lin, le chanvre ou le bambou. Les 

caractéristiques et propriétés des fibres sont donc fonction de leur origine botanique et à fortiori de 

leur constitution (Tableau 3). Les fibres lignocellulosiques sont principalement constituées de 

cellulose, d'hémicelluloses et de lignines, leurs proportions relatives variant en fonction de 

plusieurs facteurs génétiques et environnementaux. Les hémicelluloses sont des polymères de 
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sucres de faibles poids moléculaires et de structures variées. Elles sont composées principalement 

de glucose, mannose, xylose, galactose et arabinose. La longueur des chaînes et l'enchaînement 

des monomères varient selon les espèces et l'origine botanique. Le rôle biologi que le plus 

important des hémicelluloses est leur contribution au renforcement de la paroi cellulaire par 

interaction avec la cellulose, et dans certaines parois avec la lignine. 172 

Tableau 3: Composition chimique de quelques fibres lignocellulosiques. 

Type de 

fibre 

Bois 

Autres 

végétaux 

Source 

Feuillus 

Conifères 

Lin 

Chanvre 

Maïs 

Coton 

Composition (%) 

Cellulose Hémicelluloses Lignines 

43-47 25-35 16-24 

40-44 25-29 25-31 

63 12 3 

70 22 6 

35 25 35 

95 2 1 

Extractibles 

2-8 

1-5 

13 

2 

5 

0,4 

Dans la perspective de produire des composites présentant de hautes propriétés mécaniques, il est 

important de choisir judicieusement le type de fibres le plus approprié. Cependant, il est encore 

aujourd ' hui difficile pour les chercheurs comme les industriels de corréler les propriétés 

mécaniques à la composition des fibres naturelles (Tableaux 2 et 3). De ce fait, le taux de 

cri stail inité de la cellulose est l'un des paramètres les plus étudiés dans la production de composites 

à base de fibres. 

La cellulose est un polymère constitué d'unités de D-glucopyranoses, reliés entre elles par des 

liaisons B-l,4 (Figure 26). Ce polymère présente une alternance de zones amorphes et de zones 

cristallines, ces dernières étant issues des interactions hydrogènes entre les monomères de glucoses. 

Les chaînes de glucoses s'assemblent sous la forme de microfibrilles, dont la taille et les propriétés 

varient selon l'origine botanique des fibres. La majorité de la cellulose utilisée est produite dans le 

cadre de l'industrie des pâtes et papiers. En effet, les pâtes cellulosiques sont fabriquées à partir de 

résidus de bois, généralement via un processus chimique de délignification. Le procédé Kraft est 

aujourd'hui le traitement chimique le plus répandu dans le monde, fragmentant et solubilisant la 

majorité des lignines par l'ajout de sulfure de sodium et de soude. La pâte cellulosique est ainsi 
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enrichie en microfibrilles de cellulose et ne contient alors plus qu'une faible teneur en lignines 

résiduelles. 

11- MicrofIlaments de cellulose 

On observe généralement de meilleures performances mécaniques avec les fibres naturelles issues 

de variétés botaniques dont la concentration en cellulose est importante, et où les microfibrilles de 

cellulose sont alignées dans le sens des fibres lignocellulosiques. \7 \ Les fibres de lin ou de chanvre 

possèdent cette caractéristique et font ainsi l'objet d ' études pour la conception de NFC. Chacune 

de ces microfibrilles est composée d'un ensemble de fibres nanoscopiques dénommées 

nanofibrilles, ces dernières sont constituées de polymères de cellulose présentant une succession 

de zones (ou domaines) cristall ines et amorphes. \ 74 

~
OH HO 

o 0 
o 

HO OH 

OH 

O~OH 
HO OH 

n 
1.03 nm 

Figure 26 : Vue schématique des composants de la fibre de cellulose. \ 73 
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A) Méthodes d'extraction des microfibres 

Turbak et al. ont été les premiers à breveter un procédé pour produire de la cellulose microfibrillée 

(MFC).175 Dans ce procédé, une suspension de fibres issues du bois est filtrée plusieurs fois sous 

haute pression, formant ainsi un gel visqueux. Ce nouveau type de cellulose peu coûteux a déjà 

trouvé des applications intéressantes, par exemple comme liant pour le papier ou comme additif 

pour modifier la viscosité d ' une pâte cellulosique. 176 De nombreuses méthodes d 'extraction des 

microfibrilles ont été par la suite développées. Sans être exhaustif, on retrouve des procédés 

mécaniques, enzymatiques, oxydants (au TEMPO) et des modifications chimiques 

(carboxyméthylation).177 En ce qui concerne ces prétraitements, les procédés mécaniques sont 

majoritairement utilisés dans les milieux académique et industriel car ils permettent de favoriser 

l 'enrichissement en zone cristalline et ainsi limiter l ' hydrolyse des polymères. Plus récemment les 

MFCs sont obtenus par microfluidisation, procédé dans lequel la pâte à papier passe dans de minces 

chambres sous haute pression. Le haut taux de cisaillement possible entraîne la formation de très 

fines nanofibres de cellulose. 178 

En juin 2014, la société Kruger a développé à Trois-Rivières (Canada) des microfilaments de 

cellulose (MFC) (Figure 27) . Ces MFCs sont extraits de la pâte Kraft selon un raffinage mécanique 

et présentent des propriétés uniques. Ils possèdent une longueur de l'ordre de 500-1000 flm , une 

largeur de 80-300 nm et une épaisseur de 40-100 nm. Les FiloCell® (Figure 27) présentent un 

rapport d'aspect exceptionnel (200-5000), 10 fois supérieur à celui des MFCs retrouvés dans le 

commerce. Le rapport d 'aspect est une caractéristique intrinsèque primordiale de l'effet de 

renforcement. Les Fi 10Cell ® possèdent donc un fort potentiel de renforcement qui peut intéresser 

de nombreux marchés parmi lesquels celui des produits papetiers, ou encore celui des matériaux 

composites. Ces MFCs sont donc une opportunité pour le développement de nouveaux matériaux 

composites renouvelables. 
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a) b) 

100 

Figure 27: Filaments de pâte Kraft (a) et filaments FiloCell® (b). 

Objectifs de recherche 

Ce projet de recherche fait intervenir deux domaines distincts. Tout d ' abord, il se concentre sur le 

développement de nouvelles résines époxydes issues de ressources renouvelables, et plus 

particulièrement celles pouvant s'intégrer dans des matériaux composites. Dans cette optique, la 

vanilline a été sélectionnée comme précurseur monophénolique. Cette molécule biosourcée 

possède une structure phénolique proche des composés pétrosourcés utilisés dans des résines 

industrielles. Cette propriété en fait un candidat très intéressant pour la synthèse de résines 

époxydes issues de ressources renouvelab les. La principale contrainte de cet axe de recherche a été 

d'envisager dès le départ une synthèse à l'échelle industrielle, éliminant de fait plusieurs voies de 

synthèses décrites dans la littérature , par exemple l'utilisation d ' hydrures métalliques .169 Une 

attention particulière a également été portée à la caractérisation des monomères synthétisés, ainsi 

qu'aux propriétés mécaniques et thermiques des résines obtenues. 
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Dans un second temps, l'étude thermomécanique des composites biosourcés produits a été menée. 

La résine vinylester développée par Oléotek/Kémitek et également des résines commerciales ont 

été utilisées comme matrices thermodurcissables dans l'élaboration de nouveaux composites. Pour 

le renfort, des fibres synthétiques (fibres de verre) et naturelles (fibres lignocellulosiques issues de 

la pâte Kraft) ont été sélectionnées. Leur intégration dans les composites finaux a été planifiée et 

menée selon les procédés de fabrication actuellement utilisés dans l'industrie. Les propriétés 

thermomécaniques des composites ont été alors évaluées selon les normes et protocoles industriels 

en vigueur. La comparaison avec des composites commerciaux a été réalisée, afin de proposer une 

option viable aux composites issus de fibres synthétiques et/ou de matrices non renouvelables. 
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Chapitre 2 - Production de résines époxy renouvelables 

Synthèses de résines époxy renouvelables à base de vanilline 

Introduction 

La vanilline est un monophénol issu de la lignine n s'agit de l' un des rares monophénol 

suffisamment abondant pouvant être commercialisé. De plus, la structure aromatique de la vanilline 

pourrait fournir les propriétés mécaniques et thermiques recherchées pour la synthèse de polymères 

époxy renouvelables. C'est la raison pour laquelle la vanilline (Va) et ses dérivés sont étudiés 

comme molécules plateformes pour la synthèse de polymères thermodurci ssables. Deux stratégies 

peuvent être développées pour synthétiser des biépoxydes à partir de la vanilline; soit par la 

modification chimique de la fonction aldéhyde (la fonction hydroxyle étant nécessaire pour la 

réaction d'époxydation), ou par condensation aromatique (couplage) de deux monomères de 

vanilline (Figure 28).179 Caillai et al. ont publié la synthèse de résines époxy à base de vanilline, 

issues directement de 1 'époxydation de l'alcool vanillique (2.1) ou de l'acide vanillique (2.3). Ces 

deux molécules sont commerciales et peuvent être produites à partir de la vanilline (par réduction 

ou par oxydation, Figure 28a).1 79 De plus, Fache et al. ont synthétisé la 2-methoxyhydroquinone 

à partir de vanilline via l'oxydation de Dakin (2.2).180 Les monomères produits ont été polymérisés 

avec l'isophorone diamine. Ils ont produit des matériaux époxy possédant une température de 

transition vitreuse entre 97 et 152 oC, principalement influencée par la structure chimique des 

monomères introduits . Les polymères époxy issus de l'industrie possèdent une faible viscosité à 

température ambiante pouvant ainsi faciliter la mise en œuvre de matériaux par des méthodes 

d'injection. Ce paramètre est donc essentiel pour le développement de résines renouvelables 

pouvant être utilisées en industrie. La condensation aromatique est une autre méthode pouvant 

permettre la formation de bisphénols à base de vanilline. Savonnet et al. 169 ont développé une 

plateforme de molécules di- ,tri-,ou tétra-époxydées à base de vanilline (Figure 28b). La 

condensation aromatique de deux monomères de vanilline a été rapportée (2.4) de deux façons 

différentes. Tout d 'abord, le 6,6' -dihydroxy-5,5' -diméthoxy-[ 1, l'-biphenyl]-3 ,3'­

dicarboxaldehyde (plus communément appelé divanilline) qui est le dimère symétrique de la 

vanilline, peut être facilement préparé à partir de la vanilline par ajout de FeCh. 181 Une autre 

méthode plus récente permet le couplage de deux monomères de vanilline par oxydation 
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a) 

b) 

enzymatique. Cette réaction se fait en solution aqueuse à l'aide de peroxydases. 182 Savonnet et 

al. 169 ont quant à eux développé une méthode de couplage enzymatique oxydant via une laccase de 

Trametes versicolor. La réduction par NaBH4 (2.5) a permis à Savonnet et al. de former une 

plateforme de monomères époxy. 169 Les matériaux époxy à base de vanilline furent polymérisés en 

présence d'isophorone diamine et ont démontré des propriétés mécaniques et thermiques similaires 

aux polymères obtenus à base de DGEBPA. Cependant, les réactions de réduction à l' aide de 

donneurs d'hydrures 1 imitent la mise à l'échelle de tels procédés, tout comme leur potentiel 

industriel. C'est pourquoi ces méthodes de synthèses ont été écartées dans les synthèses présentées 

ci-après. 

OH 

6 2.1 

OH 

~ 
2.2 2.3 

.0 0"""- ' 0 ~ 0 """-
OH OH OH 

2.5 

:Q Va 1 ~ Dimérisation '0 0, 
Réduction 0, .- .. '0 

' 0 0 

OH 

Figure 28 : Schéma d'une plateforme de vanilline pour la synthèse de polymères (a) 179 et synthèse de l'alcool de divanilline 

(b).1 69 
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Synthèse de dimères de vanilline par condensation aldolique 

Synthèse des dimères de vanilline 

La première voie de synthèse envisagée a été inspirée par la méthode de Sardjiman et a/. 183 • Il 

s'agit d'une réaction d'aldolisation croisée suivie d'une réaction de déshydratation, consistant à 

faire réagir en milieu acide deux équivalents de vanilline (Va) avec un équivalent d'acétone. Les 

avantages de cette méthode sont 1) la production de bisphénols faci lement isolables par filtration 

et 2) de hauts rendements. De plus, les molécules obtenues présentent des activités antioxydantes 

intéressantes. 183 Dans l'optique d'une production industrielle d'une résine époxy, une quantité 

molaire 5 à 10 fois supérieure à celle employée par l'équipe de Sardjiman et al. 183 a été utilisée 

lors de la synthèse des monomères. Dans notre cas, seul le monomère issu de la réaction entre le 

composé Va et la cyc1opentanone (CPN) a pu être obtenu (structure confirmée par RMN IH 

(spectroscopie à résonance magnétique nucléaire) via les protons oléfiniques caractéristiques). On 

peut supposer que dans les conditions présentes, soit avec une quantité molaire 5 à 10 fois 

supérieure à la publication de référence, une réaction secondaire entre les corps cétoniques 

(autocondensation due à l'équilibre céto-énolique) peut diminuer les rendements et la pureté du 

monomère bi-phénolique obtenu. De plus, la fonction phénol de la molécule Va limite la 

condensation aldolique en milieu basique, favorisant la formation du phénolate au détriment de la 

réaction d'aldolisation. Il est à noter que des travaux récemment publiés montrent que la CPN peut 

être produite par une hydrogénation du furfural. 184 Ainsi , le monomère (1) issu de l'aldolisation 

croisée entre la Va et la CPN peut être complètement issu de ressources renouvelables (Figure 29). 
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Figure 29 : Schéma de synthèse de la molécule (1) . 

Les composés Va (0,500 mol) et CPN (0,250 mol) sont dissous dans 100 mL de 1 ,4-dioxane ; puis 

3 mL d'acide chlorhydrique concentré sont ajoutés à la solution. Le milieu réactionnel est agité 

pendant 3 jours à température ambiante (21 °C). La réaction est stoppée par ajout d'un large volume 

d'eau froide, permettant de faire précipiter le produit (1). Il est ensuite filtré puis séché au four à 

60 oC pendant 24 h. Le produit (1) est obtenu sous la forme d'une poudre j aune, avec un rendement 

de 76 %. Contrairement à la méthode de Sardjiman et al. 183, l'ajout d'acide acétique (permettant 

d'éliminer l'excès de vanilline) lors du lavage a été retiré de la méthode afin de limiter l'ajout de 

réactifs, sans pour autant nuire à la pureté du produit (1). De plus, la même réaction avec des 

rendements simi laires peut être réalisée dans l'éthanol, ce dernier pouvant être issu de ressources 

renouvelables. Dans une optique de synthèse écoresponsable, le choix de l' éthanol a donc été 

favorisé pendant ces travaux (Chapitre VI). 

La formation du produit (1) a été confirmée par RMN (spectroscopie à résonance magnétique 

nucléaire) proton CH - Figure 30) et carbone ( 13C - Annexe 1). Comme attendu, le pic 

caractéristique de l'aldéhyde de Va à 9,81 ppm n'a pas été observé dans le spectre IH de (1). Les 

protons oléfiniques ont été attribués au singulet à 7,36 ppm. Les signaux 1 H des cycles aromatiques, 

Hs, H6 et H2 ont été attribués aux pics respectivement à 6,89 - 7,16 et 7,25 ppm. Les signaux à 3,84 

et 3,07 ppm ont été attribués aux groupements méthoxyles et méthylènes. 
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Figure 30: Spectre RMN IH de la divanilline cyclopentanone (1) dans le DMSO-d6• 
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Le signal à 195,2 ppm sur le spectre RMN 13C a été attribué au carbone de la fonction cétonique 

(Annexe 1). Les spectres obtenus de la molécule (1) sont en accord avec les travaux de 

Sarcijiman l 83 et montrent que la forme (E) du monomère semble favorisée de par l ' encombrement 

stérique de la molécule. 

La synthèse de la divanilline (1) a également été caractérisée par spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourrier (FT-IR). Le spectre noir (Figure 31) représente le précurseur Va et 

présente la bande de vibration caractéristique de la fonction aldéhyde observée à 1650 cm- I
. Dans 

le cas de la molécule (1) (Figure 31, spectre rouge), ce signal semble avoir disparu, et on observe 

l'apparition d'une bande de vibration caractéristique d'une cétone conjuguée C=O (1680 cm- I ). En 

effet, la conjugaison de la liaison peut induire une diminution de la longueur d'onde d'absorption. 

Ceci est en accord avec la disparition du signal du proton de l'aldéhyde en RMN (Figure 30). De 

plus, une bande due à la vibration O-H a été observée dans la région 3200-3500 cm-l, ce qui indique 
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la présence des groupements hydroxyles du composé (1). Les signaux à 3000-2750 cm- I et 1500 

cm- I ont quant à eux été attribués respectivement aux vibrations des C-H et C=C aromatiques. 169 

La structure et la formule chimique de (1) ont également été confirmées par spectroscopie de masse 

à ionisation par électrospray (Annexe 2). 

1680 cm-1 

3000-2750 cm-1 

1500 cm-1 

3000-2750 cm-1 1650 cm-1 
- 1500cm-1 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 

longueur d'onde ( cm-1) 

Figure 31 : Superposition des spectres FT-IR (Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier) de la vanilline (spectre 

noir) et divanilline (1) (spectre rouge) . 

Glycidylation des dimères de vanilline 

Dans un second temps, la glycidylation de la divanilline (1) a été réalisée. Les monomères (1) sont 

mis en présence d ' un catalyseur de partage de phase (TEBAC) et d'un grand excès 

d'épichlorhydrine (ECH), ceci afin d'empêcher la formation d'oligomères. Deux équivalents de 

NaOH aqueux sont alors ajoutés pour favoriser la fermeture des cycles époxy, induisant la 

formation du composé époxydé (2) sous la forme de monomères di-époxy solides. Contrairement 

à la méthode déjà rapportée par Shibata et al. 185, l'acide chlorhydrique n'a pas été utilisé. En effet, 

l'ajout d'acide au milieu réactionnel semble favoriser l 'ouverture des cycles époxy et par 
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conséquent réduire les rendements du produit désiré. La formation de produits solides, la réduction 

des quantités de réactifs et la réduction du nombre d'étapes pourraient faciliter le processus de mise 

à l 'échelle industrielle de ces monomères. Le protocole modifié de Shibata et al. 185 se fait comme 

suit. Un mélange de (1) (28,1 g, 80,0 mmol), d'épichlorhydrine (74,0 g, 0,800 mol) et de TEBAC 

(1,82 g, 8,00 mmol) a été agité à 80 oC jusqu'à obtention d'une solution limpide, puis refroidi à 

température ambiante (21 °C). Une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium (6,5 g, 0,160 mol, 5,0 

mol L-1
) a alors été ajoutée et le mélange a été de nouveau agité pendant une heure toujours à 

température ambiante. Le mélange réactionnel est ensuite récupéré avec du chloroforme. La phase 

organique a été séparée par extraction liquide-liquide, lavée à l'eau trois fois puis séchée sur du 

sulfate de sodium. Enfin, le solvant a été éliminé à l'aide d'un évaporateur rotatif pour obtenir le 

monomère di-époxy (2) sous la forme d 'une poudre jaune, et avec un rendement de 96%. 

Malheureusement, il n'a pas été possible de réaliser le spectre RMN dans le même solvant que le 

monomère (1), à savoir le DMSQ-d6. En effet, le DMSO-d6 contenait des traces d'eau résiduelles 

qui ont empêché d'obtenir une bonne définition du multiplet des protons méthines H13 de (2). Il a 

donc été nécessaire de réaliser l' analyse RMN IH dans le chloroforme deutéré. De plus il est à 

noter que le composé (1) n'était pas soluble dans le CDCb. 

La glycidylation des phénols de (2) a été confirmée par les signaux caractéristiques des protons des 

fonctions époxy H12 (2,77 - 2,93 ppm) et H14 (4,07 - 4,31 et 4,36 ppm) (Figure 32). Ce 

dédoublement est conforme aux descriptions de Shibata, et peut être dû au carbone asymétrique 

(C13, Figure 32). Concernant les protons méthines H13, le signal multiplet caractéristique a été 

observé à 3,41 ppm (Figure 32). La présence des fonctions phénoxyméthylène et époxyméthylène 

a ainsi pu être dédui te des protons observés respecti vement à 4,31 et 4,36 ppm et à 2,77 et 2,93 

ppm. Les signaux des protons des cycles aromatiques à 6,99,7,14 et 7,22 ppm ont été attribués à 

H5, H2 et H6 (Figure 32). H9 quant à lui a été attribué au signal caractéristique à 3,11 ppm. Le 

signal à 3,91 ppm a été attribué aux groupements méthoxyles. Enfin, le proton oléfinique H8 a été 

observé à 7.54 ppm, ce qui est en accord avec les résultats de Shibata et al. 185 
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Figure 32 : Spectre RMN IH de la molécule (2) dans le CDCb. 

La synthèse du composé (2) a été caractérisée par FT-IR (Figure 33). Sur le spectre infrarouge 

obtenu, on observe la vibration à 1680 cm- I caractéristique du groupement carbonyle C=O. La 

vibration d'étirement O-H n 'a pas été observée dans la région du nombre d 'onde de 3200-3500 cm­

l, ce qui indique que la conversion des phénol s de la molécule (1) fut complète. En outre, une 

absorption caractéristique de la fonction époxy a été observée à 912 cm -l, ce qui est en accord avec 

les travaux de Shibata et al. 185 Afin de confirmer l ' ouverture des cycles époxy avec un durcisseur 

de type amines aromatiques, une petite quantité de monomères (2) a été mélangée avec du 4,4'­

methylenedianiline (MDA), à 90 oC pendant 1 h. Ces conditions ont permis de faire réagir tous les 

groupements époxy présents dans l'échantillon . La production du polymère 2/MDA (Figure 33, 

spectre bleu) est décrite dans la partie ci-dessous. La vibration d'étirement O-H à 3356 cm-I a été 

attribuée à la formation de fonctions OH induites par l'ouverture du cycle époxy, ce qui a confirmé 

la réaction entre le monomère di-époxy (2) et son agent de réticulation le MDA. La structure 

chimique globale et le poids moléculaire de la structure du monomère (2) ont également été 
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confirmés par spectroscopie RMN I3e (Annexe 3) et par la spectroscopie de masse haute résolution 

(Annexe 4) via l' observation de l'ion moléculaire (M+H+) correspondant mesurer à un mlz de 465 . 

3356 cm·1 

912 cm-1 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 
longueur d'onde ( cm-1) 

Figure 33: Superposition des spectres FT-IR des composées (1) (spectre noir), (2) (spectre rouge), et du thermodurcissable 

2/MDA durci (spectre bleu). 

Propriétés et production des polymères 

Par son haut point de fusion (m.p.), mesuré à 130 oC, le monomère di-époxy (2) semble être limité 

pour produire une résine époxy pouvant polymériser avec les durcisseurs commerciaux les plus 

communs, soit les amines aliphatiques. En effet, ces dernières sont visqueuses à température 

ambiante et peuvent provoquer fumées et incendies lorsqu'elles sont exposées à des températures 

élevées. La synthèse nécessite de rendre le monomère (2) liquide pour obtenir un mélange 

homogène avec un durcisseur, cela provoquerait donc un incendie en présence d'amines 

aliphatiques . En conséquence, il nous a été impossible d'utiliser des amines aliphatiques pour des 

questions de sécurité. Pour cette raison, nous avons fait le choix de travailler avec un durcisseur 
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commercial de type amine aromatique, la 4,4'-methylenedianiline (MDA), généralement utilisée 

pour la production de résines époxy à hautes propriétés thermiques et mécaniques. 

Des monomères (2) et une quantité stœchiométrique de durcisseur ont été mélangés dans de l'alcool 

benzylique (10 % masse/masse), puis agités vigoureusement sur une plaque chauffante (90 oC). 

L'alcool benzylique, largement utilisé dans l'industrie comme solvant ou diluant non réactif des 

résines époxy (résine époxy du Chapitre V, Annexe 15) a permis d ' obtenir un mélange homogène. 

Ce dernier a ensuite été versé dans un moule en silicone de forme standard ASTM-D638-I (Annexe 

5), afin d'obtenir des échantillons conformes pour les analyses en traction ultérieures. Le moule est 

alors mis à chauffer dans un four pendant 2 h à 110 oC, suivi d'un post-durcissement de 1 h à 130 

oc. La même procédure (sans diluant) a été réalisée en parallèle avec le DGEBPA, afin de pouvoir 

comparer avec les résines commerciales . 

Propriétés thermiques 

La réactivité des monomères (2) pour la formation de thermodurcissables époxy a été étudiée en 

présence du MDA, utilisé comme agent de durcissement. Un rapport Y2 entre les fonctions époxy 

et les fonctions amines a été utilisé pour obtenir un durcissement optimal dans les systèmes époxy 

(résine époxy/agent de durcissement), et ainsi produire un réseau polymère tridimensionnel. Les 

thermodurcissables obtenus ont présenté des propriétés mécaniques et thermiques élevées 

(Tableau 4). La polyaddition entre des groupes époxy et des amines primaires est une réaction en 

deux étapes. Dans un premier temps, les amines primaires vont tout d'abord réagir avec les 

fonctions époxy présentes. Par la suite, nous aurons la réaction des amines secondaires ainsi 

formées avec les fonctions époxy restantes. Cependant, la résine époxy et l'agent de durcissement 

sont à l'état solide à température ambiante, et l ' analyse par calorimétrie différentielle à balayage 

(DSC) ne montre qu'un seul pic exothermique. 

Dans le cas des amines aromatiques un seul pic exothermique est observé, conformément aux 

observations décrites dans la littérature (Figure 34).1 86 Pour chacun des polymères testés, qu'il soit 

commercial (DGEBPAlMDA - Figure 34a) ou biosourcé (2/MDA - Figure 34b), les 

thermogrammes ont montré des pics exothermiques aux alentours de 85 oc. Ces derniers ont été 

attribués à la température de durcissement des systèmes époxy/amines. Il convient de noter que le 

durcissement a débuté près du point de fusion du MDA (92 OC) et que la résine DGEBPA est 

visqueuse à température ambiante, ce qui peut expliquer le durcissement plus rapide (ou à une 
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température plus faible) pour le système DGEBPAlMDA (Figure 34a) . Les pics endothermiques 

observés à 50 oC pour le système DGEBPAlMDA et à 80 oC pour le système monomère 2/MDA 

ont quant à eux été attribués à la fusion du système avant son durcissement. La température plus 

élevée mesurée pour le pic de température endothermique (Tonset) a été attribuée à la structure 

chimique du monomère (2) (Tableau 4). 
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Figure 34: ThermogrammesDSC des matériaux DGEBPAlMDA (a) et 2/MDA (b). 

Le point de fusion du monomère époxy biosourcé a été mesuré à 130 oC, mais le durcissement a 

commencé à se produire à 85 oC. Malgré des points de fusion élevés, les monomères époxy et le 

durcisseur aminé ont commencé à réagir à une température similaire (Texo) (Tableau 4). Les 

monomères époxy biosourcés durcis avec l'agent de durcissement aromatique ont montré une 

grande énergie libérée (~H) pendant le durcissement. De plus, le monomère (2) semble avoir une 

bonne réactivité vis-à-vis du MDA, puisqu'il libère une énergie similaire par rapport au monomère 

commercial (Tableau 4). Cependant, les amines primaires peuvent n' avoir réagi que partiellement 

avec la résine époxy DGEBPA, cette dernière étant visqueuse lors de la préparation de 

l' échantillon. Dans ce cas, l' énergie libérée serait plus faible pendant le durcissement. Des analyses 
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complémentaires seraient pertinentes afin de confirmer ou d'infirmer cette hypothèse. Enfin, les 

deux systèmes présentent des valeurs de Tg similaires, respectivement à 157 oC et 153 oC pour les 

matériaux DGEBP AlMDA et 2/MDA (Tableau 4). 

Tableau 4 : Propriétés thermiques des matrices époxy durcis avec le MDA. 

Tonset Texo ~H Tg 
Epoxy/Durcisseur 

(OC) (OC) (kJ.mol- l ) (OC) 

DGEBPAlMDA 88 152 304 157 

2/MDA 85 116 370 143 

Par rapport aux thermodurcissables époxy produits par Shibata et al,1 85 les monomères époxy 

biosourcés durcis avec des amines aromatiques présentent une transition vitreuse plus élevée. En 

effet, les auteurs ont mesuré des Tg comprises entre 80-140 oC, contre 143 oC dans notre cas. Cet 

aspect peut être attribué à la nature de la liaison entre le monomère (2) avec les différents 

durcisseurs (phénoliques ou amines). En outre, il est également à noter que Shibata et al. 185 ont 

présenté des résultats issus d'une analyse par DMA, alors que le matériau 2/MDA a été analysé par 

DSC, ce qui peut induire des écarts de lecture. Plus important encore, la température de 

durcissement est beaucoup plus basse pour les monomères durcis avec des amines aromatiques (85 

OC) par rapport au durcisseur phénol ique (150-180 OC). La basse température de durcissement est 

un facteur important pour produire des polymères à l'échelle industrielle. La faible polarité de 

l'agent de durcissement MDA pur, qui confère d'excellentes propriétés d'isolation électrique, 

combinée à une rétention élevée des propriétés mécaniques même dans des conditions de forte 

humidité, en fait le candidat le plus approprié pour produire des revêtements électriques, des 

adhésifs et toutes autres applications aérospatiales. 30 

Les comportements de dégradation thermique des matériaux à base de DGEBPA et du composé 

synthétisé (2) ont été étudiés par analyse thermogravimétrique (TGA). Cette analyse a été conduite 

sous atmosphère inerte (N2) et sous air (Figure 35). Les spectres enregistrés ont montré une perte 

de masse sous une température croissante entre 25 et 800 oC. Ainsi, les limites physiques de 

tolérance à la chaleur des deux systèmes ont été estimées dans le cadre de la décomposition 

thermique. L'estimation statistique de l'indice de résistance à la chaleur (Ts) est donnée dans 
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l'équation 2 à l'aide des masses mesurées à 5 % (Td5%) et 30 % (Td30%) de perte de masse du 

matériau (Figure 35). Les données sont rapportées dans le Tableau 5. 

Équation 2. 

Ts = 0.49 X (Td5% + 0.6 X (Td 30% - Td5%)) 

Premièrement, la dégradation thermique sous atmosphère inerte a démontré une dégradation en 

une seule étape pour les deux réseaux d'époxy (Figure 35a). Les réseaux époxy à base de vanilline 

ont commencé à se détériorer à 250 oC, avec une perte de masse de 50 % à 700 oc. Le réseau époxy 

à base de DGEBPA a montré quant à lui un indice de résistance à la chaleur plus élevé, et le 

processus de détérioration thermique a commencé plus tard à 350 oC avec une perte de masse de 

80 % à 700 oC. Il faut cependant noter que le réseau 2!MDA a présenté une valeur de masse 

résiduelle élevée (48 % sous N2 - Tableau 5), démontrant la formation de charbon, qui explique 

la résistance observée dans la seconde moitié du thermogramme (T > 400 oC - Figure 35a). 

Comme le montre la littérature, la valeur élevée du charbon et de la masse résiduelle est une bonne 

indication de la propriété ignifugeante. 186 

Tableau 5 : Dégradation thermique des résines époxy durcies au MDA sous N2 et air. 

Masse 
T d5% Td30% Ts 

résiduelle 

Epoxy! Durcisseur (%) 

Air Air Air 

DGEBPAlMDA 363 364 382 381 183 184 15 

2!MDA 289 292 388 370 170 166 48 

La dégradation thermique dans l ' atmosphère en présence d ' air s'est produite en deux étapes 

(Figure 35b). Pour le système durci avec le prépolymère (2), la première étape de perte de masse 

de 40 % s'est produite entre 250 oC et 500 oC. Ensuite, une deuxième étape de 60 % de perte de 

masse a été observée entre 500 et 800 oC (Figure 35b - spectre vert). La dégradation thermique 
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du réseau basé sur le DGEBP A a également démontré un processus de dégradation en deux étapes. 

Une première étape de 60 % de perte de masse a été observée entre 350 et 450 oC, suivie d'une 

perte de masse de 40 % entre 500 et 800 oC (Figure 35b - spectre noir) . Les réseaux époxy à base 

de vanilline ont montré une température de dégradation thermique plus rapide et un Ts plus faible 

que les réseaux à base de BPA (respecti vement 170 vs 183 oC - Tableau 5), ce qui peut s'expliquer 

par l'élimination des groupes méthoxy des cycles aromatiques des réseaux de thermodurcissables 

à base de Va. 187 Cependant, le prépolymère (2) polymérisé en présence du durcisseur a démontré 

une valeur de masse résiduelle plus élevée (48 %) et une bonne résistance aux températures sous 

atmosphère inerte par rapport aux réseaux époxy commerciaux. De plus, il est intéressant de noter 

que les monomères époxy durcis avec une amine aromatique ont démontré des propriétés proches 

des thermodurcissables époxy produits par Shibata et al. 185, avec par exemple un pourcentage de 

charbon similaire lors de l'analyse TGA. Ceci vient confirmer que les propriétés thermiques des 

thermodurcissables époxy biosourcés sont principalement dues à la structure chimique du 

monomère époxy (2) et non du durcisseur. L'utilisation du monomère (2) pour la formation de 

composites biosourcés pourrait trouver des débouchés intéressants dans des applications requérant 

une résistance aux températures élevées. 
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Figure 35 : Thermogrammes TGA des matériaux DGEBP AlMDA (spectre noir) et 2/MDA (spectre vert), sous atmosphère 

inerte N2 (a) et air (b). 
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Propriétés mécaniques 

Au moins 5 spécimens indépendants de forme ASTM D-638 (Annexe 5) ont été produits pour 

chaque système époxy afin de caractériser les performances mécaniques dans un test d'élongation 

à la rupture. Les propriétés mécaniques ont été rapportées dans le Tableau 6. La contrainte à la 

rupture correspond au stress maximum que le matériau peut endurer avant de rompre. Le module 

de traction ou module de Young (E) traduit quant à lui la rigidité du matériau, et se calcule dans la 

zone élastique (linéaire) de la courbe contrainte/déformation. Il est défini par le rapport de la 

contrainte (~a) sur l'allongement (~E). L'estimation du module de Young est donnée dans 

l'équation 3 suivante: 

Équation 3. 

l1a 
E=­

I1E 

Tableau 6 : Propriétés mécaniques des résines époxy durcies. 

Epoxy/MDA 

DGEBPAlMDA 

2/MDA 

Contrainte à la 

rupture 

(MPa) 

81,7 ± 1,0 

70,8 ± 0,8 

Module de traction 

(Young) 

(MPa) 

4106 ± 20 

4726 ± 54 

Elongation à la rupture 

(%) 

2,6 ± 0,1 

2,0± 0,2 

Les résultats présentés sont issus de la moyenne de 5 expériences indépendantes avec au moins 3 lots de 

polymères. 

Les propriétés mécaniques en traction des deux systèmes époxy ont été mises en évidence (Figure 

36). Le réseau époxy à base de DGEBPA a démontré une contrainte en traction à la rupture plus 

élevée que le réseau époxy biosourcé ; avec une valeur de l'ordre de 82 MPa contre 71 MPa pour 

le système à base de vanilline (Figure 36 - Tableau 6). Il s'agit là des valeurs de contrainte 

mécanique maximale que chaque matériau peut supporter. Cependant, il est à noter que le réseau 

époxy 2/MDA a montré un module de traction (ou module de Young) plus élevé que celui de son 

homologue pétrosourcé DDGEBP AlMDA, avec des valeurs calculées respectivement de 4,7 GPa 

et 4,1 GPa (Tableau 6). Ces résultats indiquent que le réseau 2/MDA est plus rigide que son 

analogue commercial, et un allongement à la rupture plus faible; ce qui permet de conclure quant 

à la nature rigide du réseau époxy 3-D du système biosourcé. De plus, les propriétés mécaniques 
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en traction mesurée ici pour le système 2/MDA sont du même ordre de grandeur que celles 

mesurées par Shibata et al. 185 Ces derniers ont ainsi mesuré une contrainte à la rupture comprise 

entre 66,5 et 105,9 MPa en fonction des monomères utilisés; et un module de flexion compris entre 

2,61 et 3,82 GPa. Ces différences peuvent être attribuées à la nature des monomères et des 

durcisseurs util isés (quercétine et novolaque phénolique), mais également à l'instrumentation (les 

auteurs ont travai lIé sur des échantillons rectangulaires tandis que nous avons fai t le choix d 'uti 1 iser 

les normes standards en vigueur) . 
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Figure 36 : Courbes de contrainte typiques des systèmes DGEBP AlMDA (courbe noire) et 2/MDA (courbe verte). 

De plus, la courbe de contrainte à la rupture en traction du réseau époxy à base de vanilline 2/MDA 

décrit une région plastique (non linéaire) , où la loi de Hook (équation 3) ne peut pas être appliquée 

(Figure 36). Ce comportement peut être expliqué par un glissement de la chaîne polymère qui peut 

être favorisé par le diluant non réactif (alcool benzylique) incorporé avant le durcissement 

(principalement pour obtenir un mélange homogène avant réticulation). Cependant, un module 

exceptionnel a été obtenu pour les deux réseaux époxy, décrivant ainsi des matériaux rigides. 
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Comme les monomères ont été durcis avec un agent de durcissement aromatique, le réseau époxy 

3-D réticulé est fortement contraint (ou rigide) limitant ainsi l 'é longation à la rupture. Les 

échantillons à partir du prépolymère (2) préparé sans diluant non réactif ont conduit à de mauvaises 

propriétés en traction, traduisant ainsi une mauvaise réaction de polymérisation. Cela confirme 

l' importance de 1 ' homogénéité du mélange entre l'agent de durcissement et les monomères époxy; 

qui constitue un facteur clé pour obtenir un réseau 3-D aux propriétés mécaniques élevées. Les 

résultats présentés ici permettent d'envisager d 'utiliser le prépolymère (2) pour des applications de 

revêtements, ou bien de composites par couplage avec des durcisseurs aromatiques.25 

Propriétés de surface et comportement à l'hydrolyse 

Pour mieux comprendre l'hydrophobicité de ces polymères thermodurcissables, les angles de 

contact ont été mesurés 1 ° fois sur un même échantillon (Figure 37). 

Figure 37: Images des angles de contact d'une goutte d'eau sur les matériaux époxy durcis: DGEBPAlMDA : 95,2 ± 0,5 0 

(a), 2/MDA : 92,4 ± 0,40 (b). 
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Les thermodurcissables, issus du système prépolymère 2/MDA, présentent un angle de contact 

avec l'eau inférieur à celui du système DGEBP NMDA. Nos deux mesures donnent respectivement 

92,4° et 95,2°. La légère différence observée entre les deux matériaux ( ;:;:: 3°) n'est donc pas 

significative pour ce type d'analyse et les matériaux ont donc un comportement de surface 

similaire. Malgré tout, les résultats obtenus avec le matériau2/MDA (92,4°) restent satisfaisants 

pour des applications nécessitant une surface hydrophobe et donc capable de démontrer des 

propriétés anticorrosives (e.g. revêtements marins ou sportifs).1 88 

L' hydrolyse des résines époxy thermodurcies a été réalisée en plaçant les échantillons dans une 

solution de HCl 3M à 60 oC, et en contrôlant l'évolution de leur masse relative en fonction du 

temps d'exposition dans la solution acide (Figure 38). 
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Figure 38 : Evolution de la masse relative des matériaux DGEBPNMDA (courbe noire) et 2/MDA (courbe verte); en 

fonction du temps d'exposition dans une solution de HCl 3M à 60 oc. 
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Les données ont montré une diminution de la masse lors de l'incubation avec un comportement 

linéaire pour les deux systèmes. Il est bien rapporté dans la littérature qu'un système époxy durci 

avec des amines présente des propriétés anticorrosives élevées envers les solutions acides et 

basiques.22 On distingue les résines époxy durcies avec des amines qui présentent une bonne 

résistance aux solutions alcalines, et celles durcies avec un anhydride acide qui montrent une bonne 

résistance aux solutions acides. Dans notre cas, les systèmes durcis avec des amines aromatiques 

ont été étudiés durant un mois dans des conditions acides pour évaluer leur stabilité. Au bout de 25 

jours, le système DGEBPA/MDA présentait une masse résiduelle d'environ 81 %, tandis que la 

masse résiduelle du système époxy biosourcé 2/MDA a été mesurée à 66 %. Cette différence peut 

s'expliquer par la nature chimique différente des deux résines utilisées. En effet, 1 e système à base 

de vanilline porte des fonctions cétone, o-méthoxy et méthylène qui ne sont pas présentes sur la 

résine pétrosourcée (DGEBPA). Ces fonctions sont plus sensibles en milieu acide, et peuvent donc 

induire des «points faibles» dans la structure du matériau. Malgré ces résultats inférieurs, il est à 

noter que la dégradation du matériau 2/MDA ne libère pas de sous-produits potentiellement 

dangereux; au contraire des matériaux à base de DGEBPA (eg. DGEBPNMDA) qui eux libèrent 

des molécules de BPA (perturbateurs endocriniens reconnus) lors de leur hydrolyse .189 

Conclusion 

Le monomère époxy à base de divanilline (2) s'est révélé être une alternative intéressante au 

DGEBPA pour des applications en tant que résine époxy haute performance. Le prépolymère (2) 

peut être facilement produit à l'échelle semi-industrielle (précipitation/filtration) avec une grande 

pureté. Le monomère époxy à base de divanilline et le monomère époxy commercial ont tous deux 

étés durcis avec une diamine aromatique, le MDA, qui est un agent de durcissement industriel. 

Pour chacun des matériaux obtenus, les propriétés thermiques et mécaniques ont été caractérisées. 

Les deux systèmes présentent une température de transition vitreuse (Tg) élevée (140 ::; Tg ::; 150 

oC - Tableau 4) et une résistance à la traction (module d' Young) supérieure à 4 GPa (Tableau 5). 

La dégradation thermique du système époxy biosourcé 2/MDA a montré une masse résiduelle 

élevée, de l ' ordre de 50 %, potentiellement dû à la formation de charbon. De plus, il nous a été 

possible de produire des spécimens standardisés de manière reproductible (synthèse et propriétés), 

ce qui est un des enjeux majeurs en chimie des polymères. Malheureusement, la forme solide des 

monomères à température ambiante et le point de fusion élevé peuvent réduire l'intérêt industriel 

du monomère (2), l'industrie cherchant avant tout des résines visqueuses à température ambiante 
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et possédant une faible température de polymérisation pour permettre d'utiliser le processus 

d'injection. Des recherches approfondies sont nécessaires afin de résoudre les problèmes 

rencontrés, par exemple en faisant appel à des diluants réactifs comme le glycérol époxydé, ou en 

jouant sur la nature du durcisseur (e.g. quercétine 185 ou bisfurfurylamine 188) . Une autre possibi 1 ité 

à explorer serait la modification de la vanilline en vanillylamine, afin de développer des matériaux 

100% à base de vanilline. Malgré tout, le monomère di-vanilline (2) pourrait être un substitut 

crédible au DGEBPA pour la formation de matériaux époxy solides, utilisables dans des domaines 

tels que l'isolation électrique ou l'aérospatiale. 

Synthèse de bases de Schiff 

Dans le but de produire une résine époxy avec une viscosité similaire au DGEBPA (contrairement 

à la molécule 2), la synthèse de bases de Schiff renouvelables avec la vanilline (Va) comme 

monomère a donc été entreprise. Les bases de Schiff sont généralement issues de la condensation 

entre une amine primaire et une fonction aldéhyde. Ces molécules ont démontré un intérêt 

particulier dans divers secteurs comme ceux des antifongiques ou des antibactériens. 19o De plus, 

ces molécules sont aussi utilisées en tant qu' auxi 1 iaires chiraux pour des synthèses de molécules 

asymétriques. 19 1 Cependant, peu d'articles décrivent la synthèse de monomères époxy de base de 

Schiffissus de la vanilline. 192 , 193, 194 

Synthèse des dimères de vanilline 

Les bases de Schiff(ou dimères de vanilline) ont été synthétisées selon un processus « one-pot» 

dans l'éthanol et sans catalyseur. Ce solvant a été choisi étant donné sa nature renouvelable et a 

permis d 'obtenir différents produits solides, purs, et avec de hauts rendements (Figure 39 -

Tableau 7). Deux équivalents de vanilline Va ont été mis en solution avec différentes amines 

HOJn 2 Vr0 
H 

Va 

EtOH 

HO '0 

"O~~ 
- 0 'R- N 

N.OH 

R = (CH2)n avec n=O(molécules 3 et 7), 3 (molécules 4 et 8), 6 (molécules 5 et 9), 

Et R=CsH. (molécules 6 et 10) 

Figure 39 : Schéma général des monomères époxy de type base de Schiff synthétisés. 
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aliphatiques ou aromatiques. La structure des molécules issues de ces condensations ainsi que les 

réactions de glycidylation correspondantes ont été résumées dans la Figure 39. 

La synthèse du monomère (3) a été réalisée selon une version modifiée du protocole de Yang Qu 

et al. 195 Dans notre cas, la réaction de condensation a été réalisée en ajoutant l'amine goutte à goutte 

au milieu réactionnel et sans dilution dans le solvant (dans notre cas nous avons utilisé l'éthanol, 

contrairement aux auteurs qui eux avaient favoriser le méthanol); puis le milieu réactionnel a été 6 

heures à reflux (Yang Qu et al chauffaient à reflux pendant 1 heure). Le rendement obtenu est 

supérieur à celui obtenu Yang Qu et al. 195 (96 vs 68 %) ; ce qui peut s'expliquer par un temps de 

réaction 6 fois plus long dans notre protocole. Dans chaque cas (composés 3-6), on obtient un 

produit solide qui est ensuite lavé avec de l'éthanol à froid . On obtient ainsi des rendements variants 

entre 89 et 96 % en fonction de la diamine employée (Tableau 7). Il est intéressant d'observer que 

dans le cas où des amines aromatiques sont employées, la réaction doit être prolongée jusqu'à 24 

h à reflux. Cet aspect a été attribué au caractère moins nucléophile des amines aromatiques, puisque 

le doublet non liant des fonctions amines se trouve délocalisé et par conséquent moins disponible. 

TI est à noter que bien que plusieurs diamines aient été préalablement sélectionnées ( ;::::; 12), seules 

4 ont été retenues pour des raisons de disponibilité commerciale, de prix et de l'origine biosourcée 

potentielle. Pour chaque base de Schiff synthétisée, sa structure chimique a été confirmée par 

analyses FT-IR, RMN IH, I3C, et par spectroscopie de masse (Annexes 6 à 9). 

Pour chacune des bases de Schiff synthétisées (3-6), la formation de la fonction imine a pu être 

aisément confirmée par l'analyse RMN 1 H (Figure 40). Afin de ne pas surcharger le manuscrit, 

seul l'exemple du composé 3 est décrit ici. Cependant, la méthodologie reste la même pour les 

autres composés (4-6). La formation de la base de Schiff a pu être observée via le spectre proton, 

le signal caractéristique de l' aldéhyde à 9,81 ppm disparaissant après réaction (Figure 40). De plus, 

on observe un signal caractéristique du proton imine à 8,51 ppm (Figure 40 - H8) ; ce qui prouve 

la complète disparition de la vanilline Va au profit de la formation du composé (3). 

Le signal à 3,84 ppm correspond aux protons méthoxy H7 (Figure 40). Les sIgnaux 1 H 

caractéristiques du cycle benzénique sortent comme attendu dans la région comprise entre 7,8 et 

6,7 ppm, et ont été attribués en fonction de leurs couplages respectifs. Les analyses carbone, 

infrarouge ainsi que la masse confirment également la structure (Annexes 6 à 9), et sont en accord 
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avec les résultats publiés par l'équipe de de Sengottuvelu Dineshkumar et al. 196 Les mêmes analyses 

ont été réalisées sur les corn posés (4) à (6), confirmant les structures attendues (Annexes 6 à 9). 

Tableau 7 : Numérotation et structures des différentes bases de Schiff synthétisées. 

Annotation 

3 

4 

5 

6 

HO 

3 

Structure 

8 

~N ~OH 

l~o 
1 

~~'\ 1 6 8 

7 10 ~OH 

N~O/ 

3 

M
~4 OH 

1~' 7 8, 6 5 0/ 
10 

N~Nu 
~ 0" '# OH 

8 

HO 

71 

Bras espaceur 

azinediamine 

n-propyldiamine 

n-hexyldiamine 

p-phenylenediamine 

Rendement 

96% 

94% 

89% 

96% 
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13 
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. ediamine azm 

n-propyldiamine 

n-hexyldiamine 

p-phenylenediamine 

85 % 

92% 

95 % 

80% 
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TI est intéressant de noter que les bases de Schiffpossédant un bras espaceur de type aliphatique se 

sont moins bien conservées malgré les précautions prises, et semblent plus hygroscopiques. TI est 

possible que l'instabilité observée soit ainsi due à un phénomène d'hydrolyse de la fonction imine. 

Ainsi, les rendements pour les molécules (7) à (10) peuvent être surévalué car les molécules ne 

sont pas pures. De plus, tout comme le monomère (2) la forme (E) semble majoritaire pour les 

bases de Schiff produit dans ces travaux de par l'encombrement stérique des molécules . L'ion 

moléculaire correspondant des molécules (3), (4), (5) a été mesuré à partir du signal avec un m/z 

de 301, 343, 385 (Annexe 8). 
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Figure 40 : Spectre RMN IH de la molécule (3) dans le DMSQ-d6. 
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Glycidylation des dimères de vanilline 

Dans un second temps et après confirmation des structures obtenues, la glycidylation des bases de 

Schiff a été réalisée. Le même protocole a ainsi été utilisé pour chacune des bases de Schiff 

obtenue: l'imine est mise en présence de 0,1 équivalent de catalyseur TEBAC, ceci afin de 

favoriser la forme du phénolate. On ajoute ensuite un grand excès d'épichlorhydrine (10 

équivalents) pour empêcher la formation d'oligomères. Enfin, deux équivalents de NaOH dans du 

méthanol sont ajoutés pour favoriser la fermeture des cycles époxy, induisant la formation de 

monomères époxy. La réaction est alors mise à reflux à 90 oC durant 3 heures, avant d'être refroidi 

à température ambiante. Le milieu réactionnel est alors lavé à l'acétate d'éthyle et passé à 

l'évaporateur afin d'éliminer les résidus d 'épichlorhydrine restants. Les composés (7) à (10) sont 

obtenus sous la forme d'une résine visqueuse, avec des rendements allant de 80 à 95 % (Tableau 

7). Cependant, la trace résiduelle de solvant et l'hydrolyse de molécules peuvent surestimer les 

résultats. 

Les structures chimiques des bases de Schiff glycidylées ainsi obtenues ont été caractérisées par 

FT-IR, RMN IH, RMN 13C. Les résultats sont présentés dans la Figure 41 et dans les annexes 6 

et 10-12. En accord avec le brevet de WEBSTER, Dean C etaI. 197 l'hydrolyse de la fonction imine 

est un phénomène qui semble inévitable , réduisant ainsi le potentiel commercial de ces molécules. 

Cependant, une méthode de synthèse développée à l'interne en partenariat avec Kémitek permet 

de contourner en partie ce problème en réalisant théoriquement la synthèse en milieu anhydre. 

Malheureusement, dans notre cas il n'a pas été possible de réaliser les synthèses dans de telles 

conditions par manque de matériel adéquat (absence de rampe à vide, de solvants anhydres et de 

toute possibilité de travailler en atmosphère inerte). Le phénomène d ' hydrolyse a donc eu lieu sur 

nos composés, limitant l' interprétation des spectres RMN. Malgré tout, la combinaison des 

différentes analyses nous semble pouvoir confirmer les structures obtenues. 

Comme le présente la Figure 41 , la glycidylation des résines époxy portant le groupe azométhine 

(7) a été confirmée par l'apparition des signaux caractéristiques des groupements époxy HIO et 

HII . Ainsi, les deux protons de la fonction phénoxyméthylène (Hl 0) ont été observés à 3,75 ppm ; 

tandis que les protons du groupe époxy (HI1) ont été observés à 2,86 et 2,73 ppm. Les protons H9 

quant à eux ont été observés séparément à 4,38 et 3,89 ppm. Cette différence de déplacement 

chimique entre les protons H9 et HII peut s'expliquer en raison de la différence de conformation, 
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un proton est proche de l'atome d'oxygène au niveau du groupe époxy, ce phénomène a déjà été 

observé avec la molécule (2). Le signal à 3,84 ppm a lui été attribué aux protons du groupe 

méthoxy. Malheureusement, de l'eau résiduelle formée pendant la réaction d ' époxydation est 

restée piégée, et a ainsi entraîné une hydrolyse partielle de 1 ' imine en aldéhyde. Ceci a pu être 

observé en RMN sur les composés (8) et (9) (chaînes aliphatiques à 3 et 6 carbones), comme le 

montrent les spectres présentés en annexes avec l'apparition du signal caractéristique des aldéhydes 

à 9,81 ppm en RMN du proton et 196 ppm en RMN du carbone (Annexes 10 et 11). 
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Figure 41 : Spectre RMN tH de la molécule (7) dans le DMSO-d6. 

De plus, plusieurs traces de solvants sont également présentes dans certains des échantillons. La 

raison en est matérielle. En effet le laboratoire où les expériences ont été réalisées ne disposant pas 

d'un vide assez puissant, il nous a été impossible d ' éliminer totalement l' épichlorhydrine par 

évaporation. C' est pourquoi nous avons fait le choix de laver successivement les produits obtenus 

(7-10) avec, de l'éthanol afin d ' éliminer toutes traces d'ECH. Bien que ces tentatives de 

purification aient fonctionné, on retrouve malheureusement des traces de ces divers solvants dans 
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certains spectres RMN proton et carbone, limitant une fois encore une interprétation complète. 

Cependant, les différents indices obtenus à la fois par les analyses RMN mais également FT -IR et 

MS (via l'ion moléculaire) des molécules semblent converger vers les structures attendues 

(Annexes 6, 10-12). L'observation de l'ion moléculaire (M+H+) correspondant des molécules (7), 

(8), (9) observé à partir du signal avec un m/z de 413, 455, 497 (Annexe 12). Il est à noter que pour 

les composés (6) et (10) (amine aromatique) l'ion moléculaire n'a pas pu être observé directement 

en spectroscopie de masse (Annexe 12), seulement sous la forme de fragments. Par exemple, dans 

le cas du composé (10) le signal avec un mlz de 419 pourrait être dû à la perte d'un bras époxyde 

et à l'ouverture du second bras (Annexe 12). 

La Figure 42 présente les spectres FT-IR des différentes formes de la molécule obtenue par 

combinaison de la vanilline avec l 'hydrazine. Le spectre noir représente la base de Schiff( composé 

3), le spectre rouge représente la molécule glycidylée (7) et enfin le spectre bleu représente le 

composé polymérisé en présence de diéthylènetriamine (OETA) car ces résines sont fluides à 

température ambiante. Tout d'abord, on peut observer la disparition de la bande de vibration 

caractéristique de l'aldéhyde conjugué de la vanilline (-C=O) à 1660 cm-l, ce qui est en accord avec 

la formation de l 'imine et avec les spectres RMN (Figure 41). On observe également dans chacun 

des trois spectres des signaux caractéristiques des fonctions imines dans la région entre 1620 et 

1630 cm-I. Ce premier résultat vient renforcer l'interprétation du spectre proton (Figure 41), 

démontrant ainsi la complète conversion de la vanilline. Dans un second temps, on peut voir la 

disparition du signal aux alentours de 3400 cm-l, caractéristique des fonctions hydroxyles. Ce 

phénomène est dû à la réaction avec l' épichlorhydrine afin de former le produit glycidylé (7). Dans 

le même temps on voit apparaître un signal à 910 cm-l, attribué aux groupes époxy. Bien que les 

déformations C-H des arènes puissent aussi être attribuées dans cette région, il est communément 

admis dans la littérature que ces signaux sont le signe de la présence des fonctions époxy 

formées. 185,198 Les signaux à 3000-2750 cm- I et 1500 cm-I ont quant à eux été attribués 

respectivement aux vibrations des C-H et C=C aromatiques. 169 
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Figure 42 : Superposition des spectres FT-IR des molécules (3) (spectre noir), (7) (spectre rouge), et enfin du produit 

polymérisé 7/DETA (spectre bleu). 

Afin de vérifier la réactivité du monomère (7), ce dernier a été mis en présence d'un durcisseur, le 

diéthylènetriamine (DETA). La réaction entre ces deux composés avait pour but de produire un 

réseau tridimensionnel, confirmant ainsi la présence de ponts époxy (Figure 42, spectre bleu). La 

synthèse utilisée est détaillée dans le paragraphe suivant. On constate sur le spectre bleu la 

disparition de la vibration attribuée aux groupes époxy (910 cm·1) , 185, 198 ce qui concorde avec la 

formation d'un réseau tridimensionnel et la réaction avec le durcisseur aminé. De plus, l'apparition 

d'une bande de vibration caractéristique à 3350 cm -1 peut être attribuée aux groupements 

hydroxyles formés suite à l'ouverture du cycle, venant conforter un peu plus l'hypothèse d'une 

polymérisation. Cependant, au vu de la forme aplatie de la vibration, il n ' est pas possible d'exclure 

la présence d'eau résiduelle en surface du matériau. 
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Propriétés et production des polymères 

Plusieurs formulations ont été réal isées en uti 1 isant des rési nes époxy commerciales (DGEBPA) et 

biosourcées (composés 7-10). Afin de formuler les matériaux avec un durcissement optimal , la 

masse d'amine a été calculée à l'aide de l'équation 1. Le poids équivalent d'hydrogène d'amine 

(AHEW) et le poids équivalent d'époxy (EEW) représentent la quantité de produits nécessaire pour 

un équivalent de la fonction réactive , cette dernière valeur étant établie par titrage. 

Équation 1. 

AHEW 
mamine = EEW x mepoxy 

Propriétés rhéologiques 

Tout d ' abord il est à noter que de par la nature solide du monomère (2) (p.f.=130 oC) il ne nous a 

pas été possible de mesurer ses propriétés rhéologiques . En revanche, les résines époxy 7 à 10 étant 

fluides à température ambiante, leurs valeurs de viscosité ainsi que l'équivalent époxy (EEW) ont 

pu être mesurées par titrage colorimétrique. Ces deux propriétés correspondent à la capacité de 

formulation de la résine avant l'emploi du durcisseur. 169 De plus, une faible viscosité à température 

ambiante est essentielle dans une perspective de formulation de composite (Annexe 15). Afin de 

doser l'EEW, une faible proportion de résine époxy est solubilisée dans un solvant organique, la 

méthylisobutylcétone. Juste avant de réaliser l'expérience, on ajoute à la solution obtenue de 

l'acétique glacial (10 mL) et une solution d'HBr qui va servir d'agent de titrage. Enfin, on ajoute 

quelques gouttes de violet de méthyle, qui va servir d'indicateur coloré. La même expérience a été 

réalisée avec une résine commerciale, le DGEBPA à titre de comparaison . Les résultats obtenus 

sont indiqués dans le Tableau 8. De manière surprenante, on observe dans le cas des composés 

portant un bras espaceur de type aliphatique (8 et 9 - Tableau 8) que plus la taille de la chaîne 

augmente et plus la viscosité à température ambiante diminue. Cette observation s'explique 

facilement par une plus grande sensibilité à l 'hydrolyse de ces composés , ce qui entraîne une 

diminution de l'EEW et de la viscosité et explique les écarts obtenus avec les valeurs théoriques 

attendues (Tableau 8). De plus, comme décrit plus haut, les composés 8 et 9 ont montré un 

caractère hygroscopique, ce qui entraîne une apparition d ' eau qui va à la fois entraîner l'hydrolyse 

des imines, mais également diminuer la viscosité par un phénomène de dilution. Enfin, on observe 

78 



des viscosités similaires pour les composés (7) et (10) (bras de type hydrazine et aromatique) avec 

la molécule de référence (DGEBPA) (Tableau 8). Il s ' agit là d'un paramètre crucial pour la 

production de composites par injection de résine. 

Tableau 8 : Propriétés rhéologiques et physiques des monomères époxy. 

Monomère époxy 

DGEBPA 

7 

8 

9 

10 

Viscosité à 

21 oC 

(Cps) 

21600 

22650 

9850 

6430 

17740 

Production des polymères 

EEW th. (g.eq) 

170 

206 

227 

235 

244 

EEW exp. (g.eq) 

171 

200 

175 

160 

230 

La production des polymères a été réalisée de la même manière pour les résines époxy (7) à (10) 

ainsi que pour la résine commerciale DGEBPA. Les résines (visqueuses) sont mélangées à 

température ambiante avec un équivalent stœchiométrique de diéthylènetriamine ou 

DETA (durcisseur) dans un bécher pendant environ 5 minutes, puis versées dans un moule en 

silicone de forme ASTM D638 (Annexe 5). Elles sont ensuite durcies pendant 24 heures à 

température ambiante, puis démoulées avant d'être de nouveau post-durcies à 60 oC pendant 24 

heures. 

Propriétés thermiques 

Les propriétés thermiques des polymères produits ont été contrôlées par des analyses DSC, DMA 

et TGA. Le premier balayage par DSC est principalement utilisé pour éliminer les solvants 

résiduels et effacer l'historique thermique du polymère. Le deuxième passage quant à lui a permis 

de mettre en évidence un pic endothermique, nous permettant ainsi de déterminer la température 

de transition vitreuse (Tg).1 93 Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 9, et le 

thermogrammeDSC des polymères issus de la résine (7) et de larésine commerciale sont présentés 

sur la Figure 43 et Annexe 13. La Tg est un paramètre majeur pour les matériaux 

thermodurcissables dans les applications de revêtement et de composites Y En ce qui concerne les 
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polymères réticulés, elle est étroitement liée à leur densité de réticulation et à la rigidité de la 

structure de la chaîne polymère. Une fois cette valeur atteinte, le polymère devient moins cristallin 

et ses propriétés mécaniques diminuent. 

Tableau 9 : Transition vitreuse mesurée par DSC et propriétés viscoélastiques mesurées par DMA 

pour chacun des polymères produits. 

Tg Ta E' 
Polymère Tan delta 

(OC) (OC) (OPa) 

DOEBP A1DET A 113 III 0,81 3,117 

7/DETA 80 78 0,84 3,053 

8/DETA 113 112 0,82 3,490 

9/DETA 105 101 0,91 1,961 

10/DETA 117 125 0,62 2,118 

Tg mesurée via DSe ; Ta, Tan delta, et E' mesurés via DMA. Les Tan delta indiqués dans le tableau 

correspondent aux températures de la colonne des Ta. 

Comme le présente le Tableau 9, les polymères époxy présentent tous une Tg allant de 80 à 117 

oc. Le système 7/DETA réticulé présente la Tg la plus faible (80 oC) tandis que le polymère 

10/DETA présente la Tg la plus élevée (117 OC) . Ces résultats peuvent s'expliquer par la nature 

des bras espaceurs. En effet, le polymère 10/DETA possède un bras espaceur de type aromatique 

et donc rigide, qui va diminuer la mobilité à l'intérieur du polymère et donc augmenter la 

température de transition vitreuse. Une autre raison vient du poids moléculaire. Dans le cas des 

chaînes droites, ce qui est notre cas, une augmentation du poids moléculaire entraîne une 

augmentation de la Tg, ce qui explique les températures croissantes observées avec les résines (7) 

à (10). De manière surprenante, le composé 9/DETA présente une Tg plus faible que son analogue 

8/DETA. Ce résultat ne peut pas s ' expliquer par une plus grande flexibilité de la chaîne alkyle, les 

travaux de Srikanth l 99 ont démontré que le nombre de carbone de la chaîne alkyle n'influence pas 

la Tg. Ceci peut être dû au fait que la résine (9) est plus hygroscopique que la résine (8) et de ce 

fait attire plus de molécules d'eau. L'augmentation de la teneur en humidité entraîne la formation 

de liaisons hydrogène avec les chaînes polymères, ce qui augmente la distance entre ces chaînes. 

Ceci a pour conséquence d'augmenter le volume libre et de diminuer la Tg. 
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Figure 43 : Thermogrammes DSC des polymères DGEBPAlDETA (a) et 7/DETA (b). 

Enfin, une réactivité faible des résines vis-à-vis de l'agent durcisseur, l'instabilité des résines ou 

encore le volume libre sont des possibilités à ne pas écarter. Il serait intéressant de faire réaliser 

des analyses plus poussées des différents matériaux obtenus (RMN du solide et cristallographie), 

et de réaliser des polymérisations avec d'autres amines. 

On peut noter que deux composés présentent des propriétés proches du polymère formé avec la 

résine commerciale (Tableau 9). C'est en particulier le cas du polymère formé à partir de la résine 

(8), présentant des valeurs de Tg et d'E' simi laires à celles obtenues avec le DGEBPA. La résine 

(10) semble également être un candidat prometteur, bien que son E' semble plus faible, peut-être 

de par sa grande rigidité. Les propriétés viscoélastiques ont été analysées par DMA. Les résultats 

obtenus sont regroupés dans le Tableau 9, et les thermogrammes correspondants sont dans la 

Figure 44 et l'Annexe 14. 

Dans le cas des polymères issus des résines biosourcées (7) à (10), les Ta varient de 78 à 125 oC 

(Tableau 9). Comme attendu, on retrouve un comportement simi laire à celui observé avec les 

analyses DSC ; puisque DMA et DSC permettent de représenter la même propriété via des 

indicateurs différents (respectivement Tg et Ta). Les Tg et Ta décrivent la température à laquelle 

les chaînes de polymères, dans les régions amorphes, commencent à coordonner des mouvements 

à grande échelle. Les résines (8) et (10) sont de nouveau celles présentant les propriétés les plus 

proches de celles de la résine DGEBPA (Tableau 9). 
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al 

En ce qui concerne le module de stockage (E'), celui-ci a été mesuré à 3,117 GPa pour le réseau à 

base de DGEBPA ; et il varie entre 2,118 et 3,490 GPa pour les thermodurcissables époxy à base 

de vanilline (Tableau 9, composés 7-10). Comme attendu, le polymère 8/DETA présente des 

caractéristiques proches du polymère issu de la résine commerciale. Plus surprenant, on observe 

que le polymère 7/DETA possède lui aussi un module de stockage proche de celui du 

DGEBP AlDETA (Tableau 9), tandis que les polymères 9/DETA et 10/DETA ont des valeurs plus 

faibles. Pour ces derniers, cette observation pourrait être due à un manque d'homogénéité de la 

réticulation induisant un plus faible « cross-linking» ou réticulation . 
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Figure 44: ThermogrammesDMA des polymères époxy DGEBPAlDETA (a) et 7/DETA (b) 

Le tan delta est le rapport entre le module de perte et le module de stockage. Il décrit donc comment 

un matériau peut absorber et disperser de l'énergie. 169 Il est intéressant de noter que l'intensité du 

pic tan delta du polymère 10/DETA est relativement faible (0,62) tandis que le pic tan delta du 

polymère 9/DETA est très élevé (0,91) (Tableau 9). Cette caractéristique a été attribuée à la densité 

de réticulation des réseaux formés avec le durcisseur DETA. Un matériau à faible densité de 

réticulation tel que 9/DETA va être capable de disperser plus d'énergie par déformation. Au 

contraire, le polymère 10/DETA, qui présente un tan delta faible, est lui capable de stocker de 

l'énergie ce qui peut s'expliquer par sa structure aromatique. Enfin, les composés 7/DETA et 

8/DETA présentent des tan delta similairesàcelui mesuré pour le polymère DGEBPAlDETA ; ce 

qui est en accord avec les observations réalisées lors des analyses DSC et DMA. 
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Les comportements de dégradation thermique des réseaux époxy à base de vanilline et de BPA ont 

été étudiés par analyse thermogravimétrique (TGA). Ces études ont été menées à la fois sous 

atmosphère inerte (N2) et sous atmosphère oxydante ( air). Les résul tats obtenus sont présentés dans 

le Tableau 10 et la Figure 45. Le comportement de décomposition thermique a permis une 

estimation statistique de l'indice de résistance à la chaleur (Ts) comme indiqué dans l'équation 2 

et reporté dans le Tableau 10. 

Tableau 10 : Analyses TGA des polymères produits sous air et sous atmosphère inerte (N2). 

Masse 
Td5% Td3O% Ts 

résiduelle 
Polymère (OC) (OC) COC) 

(%) 
--------------------- ------------_.-.-_._---------------------- ------------------------------------------------------------ ---------- -_._- -------------------

Air N2 Air N2 Air N2 N2 

DGEBP A/DETA 330 329 352 353 168 168 8 

7/DETA 220 222 305 294 132 130 28 

8/DETA 249 221 317 300 142 131 23 

9/DETA 224 218 312 305 135 132 19 

10/DETA 241 238 337 307 146 136 32 

Tout d'abord, la dégradation thermique sous atmosphère inerte a démontré une dégradation en une 

seule étape des réseaux époxy (Figure 45a). Les réseaux époxy à base de vanilline ont commencé 

à se détériorer à 250 oC, avec une perte de masse esti mée entre 70 et 80% à 500 oc. Il est intéressant 

de noter que l'utilisation d'un bras espaceur aromatique entraîne une plus grande résistance à la 

dégradation thermique (Tableau 10 - 10/DETA). Cependant, le réseau époxy à base de BPA 

(DGEBPA/DETA) a montré un indice de résistance à la chaleur plus élevé, et le processus de 

dégradation thermique n'a commencé qu'à partir de 320 oC avec une perte de masse de 90 % à 500 

oc. De plus, les polymères à base de vanilline présentent une valeur de masse résiduelle élevée (20 

à 30 %), ce qui s' explique par la formation de charbon qui peut limiter la détérioration thermique 
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(Figure 45a).1 99 Comme décrit précédemment, une masse résiduelle élevée et la présence ou non 

de charbon donnent des indications sur les propriétés ignifuges des matériaux. 
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Figure 45 : Thermogrammes TGA des polymères obtenus par polymérisation avec le DETA. Analyses réalisées sous 

atmosphère inerte N2 (a), et sous air (b) . 

La dégradation thermique réalisée sous atmosphère oxydante (air) présente un processus en deux 

étapes (Figure 45b). Pour les réseaux époxy de base de Schiff, une première étape avec une perte 

de masse de 50 % s'est produite entre 225 oC et 400 oC. Ensuite, une deuxième étape de perte de 

masse de 50% a été observée entre 400 et 650 oc. Dans le cas du polymère à base de DGEBPA, le 

même phénomène en deux étapes a également pu être observé. Une première perte de masse de 

60% a été observée, bien que plus tardivement (entre 350 et 450°C) ; suivie d'une seconde perte de 

masse de 40% entre 500 et 650 oc. Cette différence de résistance thermique entre la résine 

pétrosourcée (DGEBPA) et les résines biosourcées (vanilline) peut s'expliquer par l'élimination des 

groupes méthoxy des cycles aromatiques. L'i ndice statistique thermique des thermodurcissables à 

base d'époxy renouvelables (Ts, Tableau 10) varie de 132 à 146 oC; et est de 168 oC pour le 

thermodurcissable à base de DGEBPA. Cet indice, qui montre la température à laquelle les 

matériaux commencent à se détériorer, est en accord avec les comportements de dégradation 

therm ique précédemment observés. Cependant, les thermodurcissables biosourcés démontrent des 
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valeurs de masse résiduelle plus élevées (entre 19 et 32% - Tableau 10), et ainsi une meilleure 

résistance aux températures élevées (par rapport au polymère commercial DGEBP AlDET A). Ces 

polymères biosourcés pourraient donc trouver des applications intéressantes dans les domaines 

nécessitant de travailler à haute température. 

Propriétés mécaniques 

Des essais en traction ont également été effectués sur les polymères produits. Ces derniers ont été 

fabriqués à l'aide d'un moule en silicone de forme standard ASTM D6381 (Annexe 5). Les résultats 

sont résumés dans le Tableau 11 et la Figure 46. 

Le polymère à base de DGEBPA présente un module de Young de 5,3 GPa et un allongement à la 

rupture de 1.1 %. En comparaison, les thermodurcissables à base de vanilline présentent un module 

de Young compris entre 3,9 et 5,8 GPa et un allongement à la rupture entre 0,7 à 1,2 %. Comme 

attendu, le polymère 9/DETA est celui qui présente les plus mauvai ses propriétés, ce qui est en 

accord avec les résultats décrits précédemment. L'hypothèse d'une hydrolyse avancée sur ce 

polymère est ainsi renforcée, ce qui diminuerait le taux de réticulation et donc les propriétés 

mécaniques. 

Tableau 11 : Propriétés mécaniques en traction des résines époxy polymérisées avec le DETA. 

Contrainte à la Module de Young Elongation à la 
Polymères 

rupture (MPa) (GPa) rupture (%) 

DGEBP AlDETA 56,6 ± 1,4 5,3 ± 0,2 1,1 ± 0,1 

7/DETA 59,7 ± 3,5 5,3 ± 0,6 1,2 ± 0,2 

8/DETA 60,4 ± 3,0 5,4 ± 0,4 1,1±0,1 

9/DETA 35,1±2,1 3,9 ± 0,4 1,0 ± 0,2 

10/DETA 46,1 ± 1,9 5,8 ± 0,5 0,7 ± 0,2 

Les résultats sont issus de la moyenne de 5 expériences indépendantes et au moins 3 lots de résines 

déférentes. 

Pour les autres polymères à base de vanilline, ils présentent tous des ordres de grandeur similaires 

à ceux du polymère DETAIDGEBPA ; à savoir une grande rigidité et un faible allongement à la 

rupture. De manière générale, ils semblent tous montrer un bon comportement de durcissement 

avec le durcisseur DETA (Figure 46) . On peut noter qu'une fois encore le polymère 8/DETA 
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semble être celui dont les propriétés sont les plus proches du polymère DGEBPAJDETA (Tableau 

11). Quant au polymère durci (10) qui semble extrêmement rigide, il a montré un module de 

traction élevé, mais une contrainte en traction à la rupture plus faible que celle des polymères (7) 

et (8). La viscosité et un mélange homogène des systèmes époxy (agent de durcissement avec les 

monomères époxy) sont des facteurs clés pour obtenir des propriétés mécaniques élevées. Le 

mélange d'une résine de très haute viscosité comme (10) avec son agent durcisseur peut entraîner 

une dispersion qui ne soit pas uniforme, ce qui peut conduire à un polymère moins réticulé et donc 

à des propriétés en traction plus faibles. Afin de contourner ce problème, l'utilisation de diluants 

(réactifs et non réactifs) dans le mélange initial permettrait de réduire facilement la viscosité des 

résines, permettant ainsi de maximiser les avantages de la technique d'infusion tout en favorisant 

la réaction avec le durcisseur. 
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Figure 46 : Courbes contrainte/déformation en traction des résines époxy durcies avec le DET A. 
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La comparaison du polymère issu de la molécule (2) (Tableau 6 - 2/MDA) avec les polymères 

issus des bases de Schiff(7-10/DETA) montre que ces derniers ont un module de Young supérieur, 

mais une contrainte à la rupture plus faible. Ceci peut s'expliquer d'une part par la nature du 

durcisseur (MDA vs DETA) et d'autre part par la faible stabilité dans le temps des monomères 

époxy issus des bases de Schiff, ce qui a un impact négatif sur les propriétés mécaniques . De plus 

il n'est pas possible de polymériser (7-10/DETA) avec le MDA de par son point de fusion élevé. 

TI est aussi important de noter que le monomère (2) a été dilué avec un diluant non réactif, ce qui 

réduit son module de Young, mais permet la formulation d'une résine fluide à 85 oc. TI est aussi 

important de noter que les tests ont été effectués sur une cellule de charge de 50 kN, qui est plus 

appropriée aux composites possédants des propriétés mécaniques élevées (Chapitre 5). Cet aspect 

peut induire une surévaluation des modules mesurés. Il serait pertinent de réaliser de nouveau les 

tests sur une cellule de charge de 10 kN afin de réduire les erreurs de mesures dans la partie 

élastique. 

Hydrophobicité des polymères et comportements hydrolytiques 

L'hydrophobicité est considérée comme un paramètre important et nécessaire dans l'optique de 

fabriquer des revêtements résistants à la corrosion. Afin d'explorer cet aspect de nos matériaux 

thermodurcissables, les angles de contact ont été mesurés avec l'eau comme solvant (Figure 47). 

Tout d'abord, le polymère DGEBPAlDETA qui représente notre référence commerciale présente 

un angle de contact de 76,9 0 . Les polymères 7/DETA et 10/DETA présentent un angle de contact 

avec l'eau plus élevé (respectivement 65 ° et 77,1 0) que les polymères 8/DETA et 9/DETA 

(respectivement 60 ° et 54,1 0). Ces résultats peuvent s'expliquer facilement. En effet, les résines 

(8) et (9) ont démontré être hygroscopiques, ce que semblent confirmer leurs faibles viscosités 

(Tableau 8). Il est donc logique de constater que le polymère obtenu n'est pas hydrophobe, entre 

instabilité des imines (hydrolyse) et présence d'eau qui peuvent potentiellement rendre le matériau 

final poreux. Dans le cas des polymères issus des résines (7) et (10), la structure des polymères 

semble légèrement plus hydrophobe ce qui entraîne un meilleur angle de contact. Ceci est en accord 

avec les observations réalisées lors de leur synthèse, à savoir que ces deux résines ne semblaient 

pas partager le caractère hygroscopique des résines (8) et (9). Comme attendu, c'est le polymère 

obtenu à partir de la résine (10), porteuse d'un bras espaceur aromatique, qui présente le meilleur 

angle de contact (77,1 0). 
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Figure 47: Analyses des angles de contact des polymères issus de la réaction avec le DETA comme durcisseur: DGEBPA 

76,9 ± 0,4°(a); (7) 65 ± 0,5 °(b); (8) 60 ± 0,4°(c); (9) 54,1 ± 0,5°(d); (10) 77,1 ± 0,5°(e). 

Bien qu'il soit tentant de justifier les faibles angles de contact par l'instabilité de la fonction imine, 

les résultats obtenus avec le polymère DGEBP AlDETA tendent à infirmer cette hypothèse. De 

plus, lorsque l 'on compare avec les mesures des angles de contact réalisés sur le polymère 

DGEBPAlMDA (Figure 37), on observe une nette différence de plus de 14°. Il apparaît donc que 

la nature du durcisseur est également un paramètre à prendre en compte. Le MDA est une diamine 

possédant deux cycles aromatiques, ce qui la rend par nature plus rigide et plus hydrophobe que le 

DETA qui est une diamine aliphatique. Il est donc possible que le polymère issu de la réaction 

entre la résine et le MDA présente moins d'espaces vides que le polymère issu de la réaction entre 

les résines et le OETA. Ce dernier étant plus flexible, il est également possible que le matériau final 

soit beaucoup plus poreux et donc moins hydrophobe. Cette hypothèse, couplée à l'instabilité des 

imines, explique la forte disparité observée lors des mesures des angles de contacts entre les 
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différents polymères produits. Il serait pertinent de réaliser une étude de la porosité des différents 

matériaux, ainsi que de réaliser et caractériser les polymères 7-8-9-10/MDA. 

Afin d'étudier la stabilité des polymères synthétisés, deux conditions hydrolytiques ont été 

appliquées. Les résultats sont présentés sur la Figure 48. 
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Figure 48 : Etude de la dégradation au cours du temps des polymères obtenus après réaction avec le DET A. Deux conditions 

ont été testées : en solution aqueuse à 60 oC (a) et en milieu acide (HCl 3M) à 60 oC (b). 

Les imines étant connues pour être facilement hydrolysables, les polymères thermodurcissables ont 

été étudiés à chaud (60 OC) dans un milieu neutre (eau déionisée) et dans un milieu acide (HCl 

3M),s afin d'observer l'impact du pH sur la stabilité de la fonction imine. Malheureusement et 

comme attendu, tous les polymères produits avec des résines à base de Schiff ont montré une 

hydrolyse rapide (Figure 48) dans les deux conditions. En milieu neutre, les polymères 

commencent à se dégrader au bout de 20 heures, excepté pour le polymère 9/DETA qui se dégrade 

dès le départ. Au cours du temps, les polymères biosourcés autres que 9/DETA semblent suivre la 

même évolution avec une perte de masse de 30 % après 100 heures (Figure 48a). Le polymère 

commercial DGEBPAlDETA quant à lui semble relativement stable, avec seulement 10 % de perte 

de masse après 100 heures. La même étude en milieu acide donne sensiblement le même profil , à 

savoir une grande stabilité du polymère DGEBP AlDETA par rapport aux polymères biosourcés 
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(Figure 48b). Cependant, on observe très nettement une totale instabilité des deux polymères 

possédant un bras espaceur aliphatique (8 et 9/DETA), avec une dégradation totale au bout de 

seulement 5 heures . De manière surprenante, le polymère lO/DETA possédant un bras espaceur 

aromatique semble moins bien résister en conditions acides que neutres, avec une perte de masse 

respectivement de 45 et 30 % après 60 heures (Figure 48) ; alors que le composé 7/DETA ne 

semble pas impacté par l'acidification du milieu. Ces résultats sont en accord avec les hypothèses 

développées plus haut, à savoir la plus grande sensibilité à l'hydrolyse des bras aliphatiques pour 

les résines 8 et 9 qui peut être due à plus de volume vide dans les polymères et donc une plus grande 

porosité. Autre point, l'influence de la nature du durcisseur qui semble vraiment avoir un impact 

crucial sur l'hydrophobicité finale du polymère. En effet, l'étude de dégradation réalisée sur les 

polymères obtenus avec le MDA comme durcisseur montre 1) que le polymère DGEBPAlMDA 

est légèrement plus stable que sonanalogueDGEBPAlDETA en milieu acide, et 2) que le polymère 

2/MDA est beaucoup plus stable en milieu acide (Figure 38). 

Conclusion 

Les monomères époxy à base de divanilline s'avèrent être une alternative intéressante au DGEBPA 

comme résine époxy haute performance. En effet, les monomères synthétisés sont fluides à 

température ambiante, et peuvent être facilement produits à l'échelle industrielle. L' étude des 

polymères obtenus après durcissement avec le DETA a démontré que les polymères 8/DETA et 

lO/DETA (respectivement bras aliphatique à 3 carbones et bras aromatique) présentent des 

propriétés proches du polymèreDGEBPAlDETA (Tg, module de Young ... ). Cependant, les études 

d'hydrophobicité et de dégradation ont montré une sensibilité à l'hydrolyse prononcée pour les 

résines (8) et (9), qui peut être due à une plus grande porosité du matériau final. De plus, la nature 

du durcisseur semble elle aussi être extrêmement importante, et des tests sur d'autres durcisseurs 

devraient être réalisés. Il est également important de préciser que les résines époxy vanilline à base 

de Schiffpeuvent être recyclées à l'inverse des résines à base de DGEBPA, comme le démontre la 

littérature.2oo En outre, les 10 % de perte de masse du polymère DGEBPAlDETA (Figure 48) ont 

provoqué la lixiviation des dérivés du BPA dans la solution, ces derniers étant des perturbateurs 

endocriniens reconnus.201 Une étude plus approfondie est donc nécessaire avant de conclure 

définitivement sur le potentiel des résines époxy base de Schiff. 
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Bien que la vanilline semble être un monomère phénolique prometteur et modulable, il reste encore 

de nombreux défis à relever pour développer un ou des substituts au BPA. En effet, bien que 

l'utilisation de cyclopentanone ou de diamine permet la formation de composés biphénoliques purs 

en un minimum d'étapes et avec de haut rendement; l'étape suivante de glycidylation pour obtenir 

une résine fluide et stable n'a pas pu être totalement optimisée. C'est la raison pour laquelle nous 

nous sommes intéressés à la résine biosourcée développée par notre partenaire Kémitek. Dans ce 

second axe de recherche, la résine de Kémitek a été utilisée en combinaison avec les fibres 

naturelles de notre second partenaire industriel Kruger; respectivement comme matrice et renforts. 
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Chapitre 3 - Dispersion de renforts renouvelables en 

matrices thermodurcissables 

Introduction 

De nos jours, les matériaux composites à matrice polymère renforcée par des fibres sont 

couramment utilisés dans diverses applications telles que l'aérospatiale, l'automobile, la 

construction et le monde du sport. Ces composites sont utilisés en raison de leur grande rigidité, de 

leur résistance, de leur faible dilatation thermique et de leur bonne résistance à la fatigue . Ils 

comprennent généralement une matrice polymère et des fibres ou des éléments de charge 

(<< fi lier »). Parmi toutes les fibres , les fibres de verre (E-glass) sont les plus couramment utilisées 

en raison de leur disponibilité, de leur faible coût et de leurs propriétés particulières (résistance 

mécanique élevée, bonne résistance à la chaleur et à la corrosion).202 L ' ajoutd ' une petite quantité 

de particules micro ou nanométriques améliore considérablement les propriétés mécaniques des 

composites.203 Ces éléments de charges peu coûteux peuvent être utilisés pour réduire le coût des 

composites. L ' ajout d ' une telle charge améliorera également les propriétés mécaniques des 

matériaux ainsi produits. 

De ce fait, la production de fibres de cellul ose nanométriques pour des applications dans les 

matériaux composites a gagné en intérêt au cours des dernières années .204 Les microfibrilles de 

cellulose (MFC) sont des longues fibrilles ou filaments , possédant une surface spécifique très 

importante. Les dimensions des MFC, particulièrement leur rapport d'aspect (longueur/diamètre), 

influent sur trois aspects importants: 1) la dispersion des fibres au sein des matrices polymères, 2) 

l'adhésion fibre/matrice et enfin 3) les propriétés mécaniques des composites. Du fait de ces 

caractéristiques particulières, les MFC possèdent des propriétés mécaniques supérieures à celles 

des fibres de cell ulose traditionnelles et offrent un potentiel de renforcement très important. 

Tel que décrit dans l'introduction générale, deux axes de recherche indépendants ont été déterminés 

et explorés durant ce projet de thèse . Le premier consistait à synthétiser des résines époxy 

biosourcées (Chapitre 2) sans BPA. Le deuxième axe présenté ici consiste à utiliser les produits 

des deux partenaires industriels du projet (Kruger et Kémitek /Oléotek®), à savoir des fibres de 

cellulose (Kruger) et une résine vinylester renouvelable (Kémitek /Oléotek®). 
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Ainsi, les propriétés mécaniques et thermiques de composites thermodurcissables de type 

vinylester et polyester renforcés par des MFC seront mises au premier plan. Une matrice de type 

vinylester biosourcée, synthétisée à partir du cardanol (BYE) selon un procédé développé par 

Kémitek/Oléotek®, a été utilisée pour développer des composites présentant à la fois une haute 

teneur en matières renouvelables et une totale absence de COVs. Les composites biosourcés ont 

ensuite été comparés à un composite disponible sur le marché (à savoir une résine commerciale 

renforcée de fibres de verre). L'utilisation de ce dernier, qui est utilisédans le secteur automobile, 

a pour but de pouvoir comparer les propriétés des composites renouvelables produits et d'évaluer 

leur potentiel industriel. 

Propriétés rhéologiques et production de composites 

La résine BYE a été aimablement fournie par Kémitek (protocole breveté en 2014).1 9 Son procédé 

de synthèse peut être décrit comme suit. La résine BYE a été produite par introduction d'unités 

glycidyliques sur du cardanol, suivie de l'époxydation des alcènes et de l'ouverture des cycles 

oxiranes en utilisant des acides organiques comme agents nucléophiles . Il convient de mentionner 

que les acides organiques sélectionnés comprennent au moins une liaison insaturée polymérisable 

(Figure 49). Les monomères obtenus ont ensuite été mélangés avec un diluant réactif, lui-même 

issu d'une réaction d ' estérification entre le glycérol et l'acide méthacrylique. Les MFC ont été 

produits par Kruger®, dans une usine de démonstration. La pâte de fibres Kraft a été traitée 

mécaniquement pour diminuer les interactions agglomérats entre les fibres, et les MFC résultants 

ont été séchés pour produire des MFC secs (4-6 % d'humidité).205 Les différentes résines ont 

ensuite été mélangées avec 1 ou 2 % de MFC. Ainsi, les composites issus de la résine vinylester 

commerciale (YE) ont été nommés respectivement YEMFC1 (1 % MFC) et YEMFC2 (2% MFC) . 

La même procédure a été utilisée pour la résine biosourcée BYE et les composites produits ont été 

nommés BYEMFC 1 (1 % MFC) et BYEMFC2 (2% MFC). Afin de pouvoir évaluer leurs 

propriétés, une résine commerciale de type polyester insaturée renforcée de fibres de verre (UPE) 

a également été utilisée telle que reçue (0,5 % :s % fibres de verre :S 2 %, Annexe 15). Dans le but 

de réaliser la polymérisation radicalaire de chacune de ces résines, 1 % de LUPEROX DHD-9 a 

été ajouté; puis la solution a été mélangée vigoureusement par agitation mécanique pendant au 

moins 10 min. Le temps de gel total étant de 45 minutes, une seconde étape de dégazage a été 

réalisée pendant 10 minutes afin d'éliminer l'air emprisonné dans les matrices . Les mélanges ont 

ensuite été versés dans un moule en silicone pour produire des matériaux rigides (ASTM D638 et 
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D790). Les thermodurcissables ont enfin été post-durcis à 80 oC pendant 1 h. Les propriétés 

rhéologiques des différents thermodurcissables obtenus sont indiquées dans le Tableau 12. 

OH 

= 

o 

R=Hor y/' 

OR 

~O 
OR 

n = 0-3 

n = 0-3 

Figure 49: Schéma de la synthèse de la résine BYE selon le procédé développé par Kémitek. 

Les nombreuses formulations de résines utilisées dans l'industrie des composites ont un 

comportement rhéologique différent selon l ' application prévue. Ainsi , un procédé de moulage par 

injection ou par transfert de résine nécessite une très faible viscosité ambiante. 206 Au contraire, le 

marché des pièces de rechange automobile épaissit généralement la résine thermodurcissable avec 

des fibres de verre coupées pour rapiécer ou réparer divers matériaux. 

La viscosité ambiante a été mesurée à la fois pour les composites commerciaux et les composites 

d'origine biologique (Tableau 12). Tout d'abord, on peut observer que la résine biosourcée seule 

(BYE) est beaucoup plus fluide que la résine commerciale YE ; avec des viscosités respectivement 

de 320 et 1270 cps. La résine à base de cardanol pourrait donc fort bien être utilisée facilement 
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dans l'industrie via les procédés par injection. On observe ensuite que peu importe la nature de la 

résine, l'inclusion de fibres va venir augmenter la viscosité (Tableau 12). 

Tableau 12 : Résumé des systèmes et de leurs viscosités respectives à température ambiante. 

Matériel 

UPE 

YE 

YEMFCl 

YEMFC2 

BYE 

BYEMFCl 

BYEMFC2 

Fibres 

GF 

MFC 

MFC 

MFC 

MFC 

Fraction en fibre 

(m/m) 

0,5-2 % 

1% 

2% 

1% 

2% 

Viscosité (cps) 

1500 ± 100 

1270± 100 

1800 ± 50 

2745 ± 50 

320 ± 50 

920 ± 50 

1760 ± 50 

UPE : résine polyester insaturée renforcée de fibres de verre de A3M ; BYE : résine vinylester biosourcée 

à base de cardanol ; YE : résine vinylester commerciale ; MFC : microfibrilles de cellulose; GF : fibres de 

verre. 

Ce phénomène semble d'ailleurs lié à la teneur en fibres, plus cette dernière augmente et plus la 

viscosité de la résine augmente également ; respectivement de 1270 à 2745 cps et de 320 à 1760 

cps pour les résines YE et BYE. (Tableau 12). Ainsi, l'inclusion de 1 % de MFC dans la résine YE 

et de 2% de MFC dans la résine BYE ont permis d'obtenir des composés présentant une viscosité 

proche de celle de la résine commerciale UPE, déjà renforcée à l'aide de fibres de verre. Comme 

attendu, l'utilisation de MFC comme charge a donc permis d'épaissir les différentes résines et 

apparaît comme une alternative à la fibre de verre. Cependant, il est à noter que la nature polaire 

des MFC limite l 'homogénéité de la matrice, les résines étant apolaires. Ainsi , il est difficile dans 

ces conditions d'arriver à atteindre les propriétés maximales possibles, ces dernières nécessitant 

une compatibilité parfaite entre résines et fibres. 207 Enfin, bien que la résine YE soit commerciale, 

sa viscosité n'était pas indiquée dans la fiche technique jointe par le fournisseur (Produits 

Chimiques Citadel). Cependant, les mesures réalisées au laboratoire sont du même ordre de 

grandeur que les valeurs de la littérature. l57 En fonction du diluant (40%, m/m) utilisé Can et al. 157 

avaient mesurés une viscosité de 55 à 5633 cps. 
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Caractérisation des composites thermodurcissables par analyses mécanique et 

morphologique 

Pour chaque type d'analyses, au moins 5 expériences indépendantes pour chaque composite ont 

été réalisées en utilisant des spécimens de forme ASTM D-638 et ASTM D-790 (Annexe 5). Les 

résultats en traction sont présentés sur la Figure 50 et les résultats en flexion sur la Figure 52. 
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Figure 50 : Courbes typiques de contrainte-déformation en traction des matériaux à base de résines BYE (a) et YE(b). La 

résine UPE est utiliséecommeréférence. 

Tout d 'abord, on constate que les résultats obtenus avec la résine seule (YE ou BYE) sont en deçà 

des valeurs obtenues avec le composé de référence UPE. Cependant, et comme attendu, l'inclusion 

de fibres de cellulose comme renforts a pour conséquence une augmentation significative des 

propriétés en traction, hormis l'élongation à la rupture (Tableau 13). Les MFC ont ainsi augmenté 

proportionnellement les valeurs du module de Young (rigidité) et de contrainte à la rupture (charge 

maximale supportée) dans les essais en traction. De plus, cette synergie entre fibres et résines 

apparaît comme indépendante de la nature de la résine, puisque l 'on peut l'observer avec les résines 

YE (vinylester) et BYE (cardanol). Cependant, on constate que la résine biosourcée présente des 

valeurs de résistance à la traction et de module de Young inférieurs par rapport au 

thermodurcissable commercial à base d'ester vinylique (YE). Ceci peut s'expliquer par une 
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structure polymère moins réticulée que dans la forme commerciale, qui est fabriquée à partir de 

DGEBPA méthacrylé et de styrène. De manière analogue aux observations réalisées avec les 

monomères 8 et 9 (Chapitre 2), la chaîne alkyle du cardanol pourrait être un second facteur 

contributif, ajoutant de la flexibilité par rapport au DGEBPA et donc plus d'espaces vides. Lorsque 

l'on regarde les résultats en détail, l'ajout des MFC permet de gagner jusqu'à 2,5 GPa, avec un 

maximum pour le module de Young de 3,67 GPa avec 2% de fibres ; et jusqu'à 24 MPa avec un 

maximum de 55 ,9 MPa en termes de contrainte à la rupture (Tableau 13). Ces résultats obtenus 

pour la résine BYE sont en accord avec les travaux de Can et al. 157 En effet, dans leurs travaux les 

auteurs indiquent avoir mesuré des propriétés mécaniques similaires, avec une contrainte à la 

rupture entre 10 et 50 MPa et un module de Young compris entre 0,5 et 1,5 GPa. Bien qu'inférieurs 

aux valeurs obtenues avec la résine YE, ces résultats restent prometteurs, 2% de fibres permettant 

d'atteindre voire de dépasser les propriétés de la résine commerciale UPE. Cette disparité entre 

résines YE et BYE provient certainement de l'incompatibilité chimique entre la résine et le renfort, 

ce qui affecte la distribution des fibres dans le polymère et la liaison interfaciale. Il apparaît 

nécessaire d'optimiser ces deux facteurs, par exemple par modification chimique des fibres ou 

ajouts de groupements fonctionnels sur la résine; dans le but d'améliorer le renforcement du 

matériau final. Dans un second temps, la surface de fracture des matériaux composites a été 

observée au microscope à balayage électronique (MEB) (Figure 51). 

Tableau 13 : Propriétés en traction des résines et composites thermodurcissables produits. 

Fraction Contrainte à Module de Elongation à 

Résines Fibres de fibres la rupture Young la rupture 

(m/m) (MPa) (GPa) (%) 

UPE GF 0,5-2 53,8 ± 1,2 2,62±0,15 2,5 ± 0,2 

BYE 31,8 ± 2,7 l , Il ± 0,41 2,1 ± 0,3 

BYE MFC 44,2 ± 1,2 2,75 ± 0,34 2,2 ± 0,2 

BYE MFC 2 55,9 ± 2,1 3,67 ± 0,14 2,1 ± 0,2 

YE 39,1 ± 0,4 1,91 ± 0,16 2,1 ± 0,1 

YE MFC 1 45 ,3 ± 0,4 2,37±0,21 2,3 ± 0,2 

YE MFC 2 63 ,2 ± 0,5 3,38 ± 0,43 2,2 ± 0,2 
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Afin d'obtenir une bonne résolution, les échantillons sont tout d'abord recouverts d'une fine couche 

d ' or par pulvérisation. L'interface entre la fibre de verre broyée et la matrice de polyester 

(échantillon UPE) n ' était pas directement observable sur les images MEB . Cependant, la surface 

de fracture avait un aspect rugueux suggérant une excellente dispersion de la charge et expli quant 

peut-être les propriétés mécaniques supérieures de ces matériaux (Tableau 13).207 

Figure 51 : Images MEB (10,0 kV, x200-250), de la surface de fracture des composites fabriqués au laboratoire: 

BVEMCF1(a) BVEMCF2 (b), VEMFCl (c), VEMFC2 (d) . 

Concernant les échantillons à base de résines VE et BVE, les images obtenues montrent toutes un 

enchevêtrement de fibres dans la matrice (Figure 51). Malheureusement et comme suspecté, la 

distribution des fibres est discontinue, ce qui indique une mauvaise liaison interfaciale. De plus, 

dans le cas des composites à base de cardanol (BVEMFC) les surfaces de fracture présentaient des 

surfaces lisses où la fibre était probablement absente, ce qui pourrait expliquer la fragilité relative 

du matériau comparée aux composites VEMFC (Tableau 13). Il apparaît nécessaire d'augmenter 

la liaison interfaciale entre le polymère et la charge, par exemple en modifiant chimiquement les 
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a) 

MFC.208 Cependant, une telle approche n'est pas sans risque, et une diminution de la cristallinité 

et donc de la contribution aux propriétés mécaniques du composite n'est pas à exclure. 

L'étude des propriétés en flexion des résines (Tableau 14, Figure 52) et des composites produits 

a permis de mettre en évidence les mêmes observations que celles réalisées via les essais en traction 

(Tableau 13, Figure 50). Tout d'abord, les résines seules (YE et BYE) sont moins efficaces que 

les échantillons renforcés à l'aide de fibres MFC (Tableau 14). On retrouve également une 

augmentation des propriétés avec l'augmentation du pourcentage de fibres. De plus, la résine 

biosourcée BYE présente des propriétés moindres que l'analogue à base de DGEBPA (YE), ce qui 

s'explique par la flexibilité de la chaîne alkyle du cardanol. Plus surprenant, la résine YE seule 

possède déjà des propriétés en flexion similaires à la résine UPE ; et supérieures après inclusion de 

fibres. Ceci vient du fait que la résine du composite UPE est une résine polyester insaturée, 

constituée de chaînes aliphatiques réticulées avec du styrène; et connue pour n'être généralement 

pas aussi résistante que les résines à base d'esters vinyl iques comme YE. Il est important de noter 

que malgré tout, le composite biosourcéBYEMFC lorsqu'il contient seulement 2% de fibresMFC 

présente des propriétés comparables au composite UPE. Il pourrait donc être un substitut viable à 

ce dernier, en plus d'être sans styrène et biosourcé. 
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Figure 52 : Courbes typiques de contrainte/déformation en flexion des matériaux à base de résines BYE (a) et YE (b). Le 

composite UPE est utilisé comme référence commerciale. 
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Tableau 14 : Propriétés en flexions des résines et composites thermodurcissables 

Fraction Contrainte à Module de Elongation à 

Résines Fibres de fibres la rupture Flexion la rupture 

(m/m) (MPa) (OPa) (%) 

UPE OF 0,5-2 62,6 ± 2,7 4,22 ± 0,15 1,0 ± 0,2 

BYE 25,8 ± 2,1 2,27 ± 0,28 1,1 ± 0,1 

BYE MFC 33,8 ± 1,0 3,45 ± 0,55 0,9 ± 0,3 

BYE MFC 2 39,7 ± 3,3 4,88 ± 0,68 0,8 ± 0,2 

YE 63,8 ± 3,4 3,89 ± 0,23 2,0 ± 0,3 

YE MFC 77,3 ± 1,8 4,21 ± 0,25 1,9±0,5 

YE MFC 2 88,8 ± 3,4 4,90 ± 0,63 1,8 ± 0,1 

Comportement thermique et stabilité des composites thermodurcissables 

Les propriétés thermiques des différents matériaux produits ont été caractérisées par des analyses 

DSC et TOA. Dans un premier temps, la transition vitreuse (Tg) a été mesurée pour les matrices 

(résines seules) comme pour les composites afin de mesurer l'influence des MFC par analyse DSC 

(Figure 53)_ 
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Figure 53: Thermogrammes DSC des composites thermodurcissables BYEMFC (a) et YEMFC (b) obtenus apr< 

polymérisation. Le composite commercial UPE est utili sécomme référence. 
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La température de transition vitreuse (Tg) est un paramètre majeur pour les matériaux 

thermodurcissables. En effet, dans le cas des polymères réticulés cette valeur est étroitement liée à 

la densité de réticulation et à la rigidité de la structure de la chaîne polymère. De plus, comme 

décrit dans le chapitre 2, une forte teneur en humidité va entraîner plus de 1 iaisons hydrogène dans 

le matériau et ainsi diminuer sa Tg. Il est donc important de travailler avec des échantillons aussi 

secs que possible, d'où les deux étapes de durcissement à 60 oC. Comme le montre la Figure 53, 

une augmentation de la teneur en fibre s'accompagne d'une diminution faible bien que continue 

des températures de transition vitreuse Tg. On passe ainsi de 29 à 21 °C dans le cas de la résine 

BVE (Tg BVE > BVEMFCl > BVEMFC2) ; et de 126 à 121 °C pour les échantillons réalisés avec 

la résine VE (Tg VE > VEMFCl > VEMFC2). Ces résultats sont en accord avec la littérature.209 

On constate également un fort écart entre les valeurs de Tg des résines vinylesters biosourcéesBVE 

et pétrosourcées VE, respectivement 29 et 126 oC (Figure 53). À titre de comparaison, la résine 

polyester insaturée UPE présente une Tg de 38 oC. Ceci s'explique par la nature chimique de la 

résine VE et des composites qui en découlent, ces derniers étant fortement réticulés et présentant 

une forte teneur en cycles aromatiques. À l'inverse la structure caractéristique de la résine BVE, et 

plus particulièrement la chaîne alkyle portée par le motif cardanol, explique les faibles Tg obtenues. 

De plus, les valeurs mesurées sont en accord avec la littérature. \ 57, \ 58 

On peut noter que les températures de transition vitreuses des composites BVEMFC, bien que plus 

faibles que celle du composite UPE, restent dans le même ordre de grandeur (Figure 53). Cette 

observation additionnée aux propriétés mécaniques similaires décrites précédemment (Tableau 

14) permet d'envisager le remplacement du composite UPE par des composites de type BVEMFC 

pour le marché des pièces de rechange automobiles . 2 \ 0 

Les comportements de dégradation thermique des résines seules ainsi que des composites obtenus 

ont été étudiés par analyse thermogravimétrique (TGA). Les expériences ont été réalisées dans 

deux conditions différentes: sous atmosphère inerte (N2) et sous atmosphère oxydante (air). Les 

résultats sont présentés dans la Figure 54. Le comportement de décomposition thermique a permis 

une estimation statistique de l'indice de résistance à la chaleur (Ts), calculée à l'aide de l'équation 

2 ; et les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau 15. 
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Tableau 15 : Comportement de dégradation thermique des composites sous atmosphères oxydante 

(air) et inerte (N2) . 

Masse 
Td5% Td30% Ts 

résiduelle 
Matériaux (OC) CC) (oC) 

(%) 
--------------.-----.----+--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------.------------0 

Air N2 Air N2 Air N2 N2 

UPE 239,1 261 ,8 361,9 351 ,2 153,2 154,5 8,6 

YE 291,1 334,9 387,9 402,8 171 ,1 184,0 10,3 

YEMFC1 294,3 303 , 1 395,9 397,5 174,0 176,3 Il ,1 

YEMFC2 272,3 305,2 392,1 399,5 168,6 177,2 Il ,6 

BYE 275,3 285,3 374,7 387,7 164,1 169,9 5,1 

BYEMFC1 286,4 289,9 387,2 389,1 170,0 171 ,2 5,3 

BYEMFC2 262,9 287,5 371,2 383,4 160,6 169,1 5,9 

Tout d ' abord, le même comportement a été observé que lors des analyses TGA présentées dans le 

chapitre 2, à savoir un profil de dégradation en une étape sous atmosphère inerte et en deux étapes 

sous atmosphère oxydante (Figures 35, 45 et 54). La seconde conclusion que l'on peut tirer de ces 

graphiques est que l ' inclusion de fibres ne semble pas avoir d ' impact significatif sur le 

comportement de dégradation thermique, les résines seules comme les composites ayant des profils 

très similaires. Dans le cas des expériences sous atmosphère inerte, on observe pour les composites 

à base de BYE une détérioration qui commence vers 169 oC (Ts - Tableau 15), avec une perte de 

masse de 90 % à 450 oC (Figure 54a). Comme attendu, de par leur structure aromatique les 

composites à base de résines YE résistent mieux à la chaleur et commencent à se détériorer vers 

176 oC, avec une perte de masse estimée à 85 % à 450 oC (Figure 54b) . En comparaison, les 

réseaux à base de résines UPE ont commencé à se détériorer à 154 oC, avec une perte de poids de 

90 % à 450 oC. En outre, il convient de noter que la masse résiduelle mesurée à 600 oC est plus 

faible pour les composites à base de BYE (5-6 %), contre respectivement 8,6 et 10-11 % pour les 

composites UPE et YEMFC (Tableau 15). Pour ce dernier, le pourcentage élevé observé (l0-

Il %) est attribué à la teneur en DGEBPA méthacrylé et en styrène. 
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Dans le cas de la dégradation thermique en utilisant l'air comme atmosphère, on observe de 

nouveau une dégradation en deux étapes (Figure 54 cet d) . Pour chaque échantilIon, la dégradation 

commence plus tôt que sous atmosphère inerte (Tableau 15), ce qui est dû à teneur en oxygène de 

l'air qui peut provoquer des réactions au sein des matériaux. Les réseaux à base de BYE ont 

commencé à se détériorer à 160 oC (Ts - Tableau 15) avec une perte de masse de 90 % à 450 oC, 

puis de 10 % à 485 oC (Figure 54c) . Les composites YEMFC quant à eux ont commencé à se 

dégrader vers 168 oC (Ts - Tableau 15), avec une perte de masse de 85 % à 450 oC, sui vie d'une 

perte de masse de 15 % à 550 oC (Figure 54d). Enfin, les polymères UPE ont commencé à se 

détériorerà 153 oC avec une perte de masse de 80 % à 425 oC, suivie d'une perte de masse de 20 

% à 600 oc. 
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Figure 54 : Thermogrammes TGA des composites thermodurcissables sous atmosphère inerte N 2 (a,b) et sous air (c,d). 
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Pour chaque échantillon, la première phase de dégradation observée a lieu entre 200 et 425 oC et 

conduit à une perte de masse d'environ 80% ; tandis que la seconde prend place entre 425 et 550 

oC environ avec une perte de masse aux alentours de 15 à 20% (Figure 54 c et d) . On observe 

également que cette deuxième phase de dégradation est beaucoup plus légère pour les matériaux à 

base de BYE (Figure 54c). Cette observation peut être due à la forte teneur en molécules 

aromatiques des résines commerciales YE, qui font que les composites YEMFC ont mieux résisté 

à la première dégradation et par conséquent sont plus impactés par la seconde (Figure 54d). Malgré 

un comportement de dégradation inférieur pour les composites BYEMFC par rapport à leurs 

homologues YEMFC, l'analyse TGA a démontré un comportement de dégradation et un indice 

statistique Ts similaires entre les composites UPE et BYEMFC (Tableau 15). Ces observations 

nous confortent dans l'idée que la résine BYE puisse trouver devenir un substitut viable aux résines 

commerciales à base de DGEBPA. 

Mesures de l'angle de contact statique avec l'eau. 

Pour mieux comprendre 1 'hydrophobicité des thermodurcissables, les angles de contact (10 

mesures sur un échantillon par matériaux) ont été mesurés et reportés dans le Tableau 16. 

Tableau 16 : Angles de contact moyens avec l'eau des composites thermodurcissables. 

Matériaux Angles de contact (0) 

UPE 84,7 ± 0,4 

YE 95,2 ± 0,4 

YEMFCl 95,0 ± 0,3 

YEMFC2 93,3 ± 0,5 

BYE 93,0 ± 0,4 

BYEMFCl 91,1 ± 0,4 

BYEMFC2 84,9 ± 0,3 

Tout d'abord, il est important de noter qu'un matériau est considéré comme hydrophobe si son 

angle de contact avec l'eau est supérieur ou égal à 90°. 210 Comme le présente le Tableau 16, le 

composite UPE est en deçà de cette valeur (84,7 0), indiquant qu'il n'est que peu voire pas 

hydrophobe. Les résines YE et BYE présentent un angle de contact élevé, respectivement de 95,2 

et 93 ° ; indiquant qu'elles sont hydrophobes. Ces résultats étaient attendus, la chaîne alkyle du 
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cardanol et les cycles aromatiques de la résine VE étant tous deux connus pour leur caractère 

hydrophobe. Plus surprenant, l'inclusion de fibres afin de former les composites VEMFC et 

BVEMFC entraîne une diminution des valeurs des angles de contact; un plus grand pourcentage 

de fibres ayant pour conséquence une plus forte diminution de l'angle de contact (Tableau 16). La 

cellulose est une structure hautement polaire, ce qui pourrait favoriser la formation de liaisons 

hydrogène. De plus et comme décrit précédemment, les fibres étant polaires et les résines apolaires, 

1 'homogénéité des composites formés n'est pas optimale ce qui peut entraîner une porosité de plus 

en plus élevée du matériau; et ainsi diminuer son hydrophobicité. Il serait intéressant de traiter les 

fibres afin de rendre leur surface apolaire (e.g. modification chimique) afin d'optimiser la 

compatibilité avec les résines. Cependant, on peut quand même noter que les composites VEMFC 

1 et 2, ainsi que le composite BVEMFCl présentent des angles de contact supérieurs à 90 0 

(Tableau 16), ce qui démontre le potentiel des fibres naturelles pour la formation de matériaux 

hydrophobes présentant des propriétés barrières. 2 \ 0 

Conclusion 

Afin de répondre aux besoins économiques et environnementaux, nous avons développé de 

nouveaux composites avec une forte teneur en matière biosourcée. Une résine thermodurcissable 

biosourcée (BVE) a été synthétisée à partir de cardanol, tandis que des fibres de cellulose (MFC) 

ont été choisies comme fibres de renforcement. Les MFC utilisées comme éléments de charge 

épaississent les résines renouvelables et permettent d'obtenir des propriétés rhéologiques et 

mécaniques relativement proches de celles d'une résine commerciale, de type polyester insaturé 

(UPE), renforcée de fibres de verre. L'incorporation de MFC à hauteur de 1 et 2% dans des résines 

biosourcées et commerciales a augmenté leurs propriétés mécaniques globales. Les propriétés 

thermiques quant à elles ont démontré une dégradation thermique similaire à celle de l'UPE, mais 

la Tg a été considérablement abaissée par la structure flexible du cardanol. De plus et comme 

supposé, l'inclusion de fibres polaires avec une résine apolaire n'a pas permis d'obtenir une 

homogénéité optimale du composite final, comme le confirment les images MEB. L'inclusion d'un 

pourcentage de plus en plus élevé de fibres induit une augmentation possible de la porosité, ce qui 

pourrait expliquer la diminution des angles de contact observée. Il serait intéressant d'utiliser des 

fibres modifiées, par exemple par acétylation, afin de maximiser la compatibilité avec les résines. 

Cependant, l'échantillon BVEMFC 1 présente des propriétés mécaniques, thermiques et une 
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hydrophobicité similaire à celles du composite commercial UPE ; avec l'avantage supplémentaire 

d'être entièrement renouvelable et sans VOC. 
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Chapitre 4 - Composites thermodurcissables stratifiés à base 

de fIlaments de cellulose 

Introduction 

De nos jours, les matériaux composites à matrice polymère renforcée par des fibres sont 

majoritairement mis en œuvre sous forme de couche successive de mat ou tapis de fibre (laminés), 

renforcés ou collés par une résine thermodurcissable. Le composite qui résulte de ce procédé 

possède des propriétés mécaniques largement supérieures aux composites produits par ajout de 

fibre « filler », présentés dans le chapitre 3. Une pratique courante dans la mise en œuvre de 

composites destinés à l'industrie aéronautique, ou à celle des loisirs est le« hand lay-up process », 

détaillée dans le chapitre 1. L'utilisation de composés toxiques ou polluants nécessite de proposer 

une alternative plus responsable à la fois pour le producteur et l'utilisateur de ces matériaux. Ce 

chapitre propose ainsi la mise en œuvre de composites laminés issus de ressources renouvelables 

(fibres et matrices). Ces composites renouvelables seront alors comparés à des composites issus de 

fibres et matrices synthétiques commerciales, procurées par un fournisseur local (Produits 

Chimiques Citadel). 

La production de fibres de cellulose MFC sous forme de tapis est une nécessité pour le 

développement de composites thermodurcissables potentiellement fabriqués et utilisables à 

l'échelle industrielle dans les domaines de la construction et du transport. Les microfibrilles de 

cellulose (MFC) ont été produites et fournies sous forme de feuilles de papier par notre partenaire 

Kruger®' La production de composites thermodurcissables par lamination et selon le processus 

« hand lay-up» a été étudiée. Les composites biosourcés (matrice et fibres) ainsi fabriqués ont pu 

être comparés à des composites commerciaux pétrosourcés. 

Formulation de composites thermodurcissables stratifiés 

La technique du «hand lay-up» (ou formulation à la main) est la plus ancienne méthode de 

fabrication de composites tissés. Les échantillons ont été préparés à l'aide d'une plaque en silicone. 

Les durcissements de la résine commerciale et de la résine renouvelable ont été réalisés en ajoutant 

1 % (m/m) d'agent de durcissement, ici le LUPEROX-DH9, avant la formulation des composites. 

Les couches de renforcement tissé, qu'elles soient constituées de fibres naturelles (MFC) ou 

synthétiques (fibres de verre OF), ont été découpées et placées sur la plaque en silicone. La résine 
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a alors été versée sur le renforcement à l'aide d ' un rouleau et d'un pinceau afin d'étaler 

uniformément le mélange de polymères. Ensuite, d'autres feuilles de MFC ou des tapis de fibres 

de verre (GF) ont été placés sur la couche précédente, tandis que les bulles d'air emprisonnées ont 

été éliminées à l'aide d'un rouleau. Le moule est ensuite fermé à l'aide d ' une autre plaque de 

silicone pour obtenir un tapis unique. L'ensemble du processus dure environ 30 minutes et le temps 

de gélification des deux résines a été estimé à environ 45 minutes. Après un durcissement à 

température ambiante pendant 24 heures, les composites produits ont été post-durcis 1 h à 80 oC. 

Il convient de noter que les tissages MFC et GF sont orientés de manière aléatoire dans un réseau 

3-D. Les différentes formulations de renforts et de résines réalisées ont été rapportées dans le 

Tableau 17. 

La faible compatibilité entre les résines et les MFC est apparue dès la formulation des composites. 

En effet, une difficulté croissante à obtenir des composites homogènes a été observée, suivant le 

même rythme que le taux d ' incorporation des fibres MFC. De ce fait seulement 30 % de MFC ont 

pu être incorporés au maximum dans ces travaux. La mauvaise compatibilité MFC/résine a été 

attribuée à la nature chimique des résines de type VE. Seuls des spécimens de type ASTM D3039 

(longueur: 175 mm, largeur: 25 mm, épaisseur: 1-2 mm) ont été usinés, à cause de la faible 

épaisseur des nattes de fibresMFC (0,1 mm) obtenues (Annexe 5). 

La viscosité ambiante est un paramètre clé dans le traitement industriel des composites, puisqu'une 

résine trop visqueuse nécessitera l ' utilisation de solvants réactifs ou non, et donc une augmentation 

des coûts. De ce point de vue, la résine biosourcée BVE affiche une très faible viscosité à 

température ambiante (320 cps - Tableau 17). En comparaison, la résine commerciale VE affiche 

une viscosité plus élevée à 1270 cps ; ce qui s'explique par la structure chimique et les diluants 

utilisés pour chaque résine. En effet, les résines commerciales VE sont diluées avec du styrène 

(Annexe 15), ce qui confère des propriétés thermiques et mécaniques élevées aux polymères 

durcis, mais en contrepartie le poids moléculaire moyen des polymères d'esters vinyliques 

insaturés ainsi obtenus a un impact sur la viscosité ambiante. Il ne nous a malheureusement pas été 

possible de comparer la valeur mesurée avec celle du fournisseur, la fiche technique du produit ne 

comportant aucune information sur sa composition ou sa viscosité. 
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Cette première analyse a permis de mettre en évidence la faible viscosité des résines biosourcées 

BVE, et par conséquent leur utilisation aisée dans des processus industriels de type infusion ou 

compression. Cependant, une mauvaise liaison de surface entre les fibres et la résine produira de 

mauvaises propriétés mécaniques; c'est pourquoi la caractérisation des composites obtenus par 

MEB a été réalisée. 

Tableau 17 : Propriétés physiques des différents composites produits. 

Matériaux 

BVE 

VE 

Cellulose 

Verre 

BVEMFC10 

BVEMFC20 

BVEMFC30 

BVEGF30 

VEMFC10 

VEMFC20 

VEMFC30 

VEGF30 

Type de fibres 

MFC 

GF 

MFC 

MFC 

MFC 

GF 

MFC 

MFC 

MFC 

GF 

Viscosité à 

tem pérature 

am biante (Cps) 

320 

1270 

Charge des 

fibres 

(m/m,%) 

10 

20 

30 

30 

10 

20 

30 

30 

Densité 

1,21 

1,14 

1,45 

2,56 

1,24 

1,26 

1,28 

1,62 

1,70 

1,19 

1,21 

l,56 

Caractérisation des composites thermodurcissables par analyses mécanique et 

morphologique 

La Figure 55 présente les courbes de contrainte/déformation typiques des composites 

thermodurcissables produits, avec leurs propriétés en traction. Les analyses ont été réalisées sur les 

résines seules, ainsi que sur les composites contenant des fibres naturelles ou synthétiques. Les 

résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 18. 
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Tableau 18: Propriétés mécaniques en traction des différents matériaux (résines seules et 

composites). 

Matériaux 

BYE 

BYEMFCI0 

BYEMFC20 

BYEMFC30 

BYEGF30 

YE 

YEMFClO 

YEMFC20 

YEMFC30 

YEGF30 

-BVE 
- .. - BVEMFC10 
.. .. . BVEMFC20 
-_. BVEMFC30 
_ .• - BVEGF30 

Module de traction 

(GPa) 

0,88 ± 0,04 

2,66 ± 0,15 

3,18 ± 0,36 

3,82 ± 0,17 

1,67 ± 0,15 

1,29 ± 0,06 

1,94 ± 0,33 

2,34 ± 0,38 

3,22 ± 0,26 

3,13 ± 0,37 
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Déformation (%) 
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Contrainte à la rupture Elongation à la 

(MPa) rupture (%) 

24,6 ± 3,2 3,4 ± 0,1 

49,9 ± 2,1 2,4 ± 0,3 

66,7 ± 1,7 2,5 ± 0,2 

85 ,9 ± 2,6 2,7 ± 0,4 

80,3 ± 7,4 8,0 ± 0,2 

27,8 ± 5,8 2,1 ± 0,1 

40,7 ± 1,6 2,8 ± 0,5 

56,2 ± 4,4 3,1 ± 0,3 

85,2 ± 3,1 3,6 ± 0,4 

112,2 ± 4,3 5,1 ± 0,5 
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Figure 55: Courbes de contrainte-déformation en traction des composites à matrice BYE (a) et YE (b) 
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Pour chaque échantillon, la morphologie des composites après fracture par traction a également été 

analysée par MEB (Figure 56). Les résultats obtenus (Tableau 18) montrent tout d'abord que 

l'inclusion de fibres naturelles augmente le module de traction et la contrainte par rapport aux 

résines seules. La même observation peut être faite avec l' inclusion de 30 % de fibres synthétiques. 

Cependant, dans ce dernier cas on observe que le composite YEGF30 présente un meilleur 

renforcement que le composite BYEGF30 (Tableau 18), ce qui peut s'expliquer par une mauvaise 

liaison interfaciale entre la résine BYE et les fibres de verre GF. Cette hypothèse est renforcée par 

les analyses MEB, comme le présentent les Figures 56d et 56h. En effet, la matrice polymère ne 

semblait pas bien répartie autour des fibres dans la Figure 56d, ce peut expliquer les propriétés 

mécaniques moindres observées. Des valeurs bien supérieures d'élongation à la rupture ont 

également été observées avec les fibres synthétiques, respectivement 8,0 et 5,1% pour les 

composites BYEGF30 et YEGF30. Cette caractéristique a été attribuée à la structure des GF, 

constituée de fibres plus longues et dont l ' orientation est plus favorable que les fibres naturelles. 

On observe également que l'inclusion de fibres naturelles comme synthétiques vient améliorer les 

propriétés mécaniques (module de traction et contrainte à la rupture - Tableau 18), et ce pour les 

deux résines. Le même comportement a été observé dans le chapitre 3 (Tableau 14), ce qui indique 

que les fibres viennent renforcer le matériau peu importe la méthode d ' i nclusion ou la forme sous 

laquelle elles sont incluses (fibres seules ou mat). Il est à noter qu 'augmenter le pourcentage de 

fibres entraîne une diminution du pourcentage d'élongation à la rupture pour les deux résines, ce 

qui indique une augmentation progressive de la rigidité des matériaux produits. 

Enfin, on observe dans le Tableau 18 que l'ajout de fibres naturelles semble avoir un impact plus 

important avec la résine BYE qu'avec la résine YE. En effet, bien que les contraintes en traction 

maximale à la rupture soient très similaires entre composites analogues, le module de traction 

atteint un maximum de 3,82 contre seulement 3,22 GPa pour les composites BYEMFC30 et 

YEMFC30 (Tableau 18). Ces valeurs peuvent être expl iquées par une mauvaise 1 iaison interfaciale 

entre les feuilles de MFC et les résines YE, ce qui créé des espaces vides dans le matériau. 
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Figure 56 : Micrographies MEB des fractures de surface des composites après les essais en traction. Les photos représentent 

respectivement: (a) BVEMFClO, (b) BVEMFC20, (c) BVEMFC30, (d) BVEGF30, (e) VEMFC10, (f) VEMFC20, (g) 

VEMFC30, (h) VEGF30. Les prises de vue ont été réal isées à 10,OkV et avec un grossissement entre 100 et 250 en fonction 

des échantillons. 
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Cette hypothèse est renforcée par les analyses MEB (Figure 56 f et g), qui montrent des espaces 

de fracture à la surface des matériaux après rupture. Il convient également de mentionner que des 

écarts de fracture plus petits ont été observés pour les polymères à base de BYE sur les images 

MEB (Figure 56a-56d). Puisque les MFC possèdent une surface et un rapport d'aspect élevés, cela 

peut possiblement améliorer l' homogénéité au sein du matériau . Bien que le composite 

BYEMFC30 présente des propriétés mécaniques inférieures à celles d'un composite commercial 

typique tel que YEGF30, il présente une densité globale beaucoup plus faible (environ 25 % plus 

léger). 

Comportement thermique et stabilité des composites thermodurcissables 

La Figure 57 montre l'effet du renforcement (MFC ou GF) sur la Tg des matériaux à base de BYE 

(Figure 57a) et de YE (Figure 57b). Le pic endothermique typique a été étudié pour déterminer la 

température de transition vitreuse (Tg). Comme attendu, les courbes DSC de tous les échantillons 

suivent un schéma similaire, avec un seul pic endothermique. On retrouve le même comportement 

que celui observé dans le chapitre 3 (Figure 53), à savoir une diminution de la transition vitreuse 

lors de l'inclusion de fibres . On observe ainsi un seul pic endothermique entre 22 à 25 oC (Figure 

57a) pour les composites à base de résines BYE, et 43 à 56 oC pour les matériaux à base de YE en 

présence de fibres naturelles (Figure 57b). Enfin, bien que les fibres naturelles aient été séchées 

avant d'être utilisées, elles restent sensibles à l'humidité (possibilité de former des ponts 

hydrogènes avec l'eau), ce qui va entraîner une diminution de la Tg des matériaux formés. À 

l'inverse, les fibres de verre étant totalement synthétiques e Iles sont produites de manière uniforme 

ce qui induit des propriétés contrôlées. C'est la raison pour laquelle les composites à base de fibres 

de verre présentent les meilleurs résultats (respectivement 28 et 121 °C avec les résines BYE et 

YE). Cependant, J'inclusion de fibres de verre ne vient pas apporter une augmentation de la Tg, 

comparativement aux valeurs obtenues avec les résines seules (Figure 57). 
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Figure 57: Thermogrammes DSC des résines et composites produits. 

Par la suite, la dégradation thermique des polymères produits ainsi que des résines a été mesurée 

par analyse TGA (Figures 58 et 59) ; et les résultats du profil de perte de masse relative ont été 

compilés dans le Tableau 19. Pour chaque échantillon, deux expériences différentes ont été 

réalisées; une sous atmosphère inerte (N2) présentée dans les Figures 58a et 59a et l'autre sous 

atmosphère oxydante (air) présentée dans les Figures 58b et 59b. Le comportement de 

décomposition thermique a permis une estimation statistique de l'indice de résistance à la chaleur 

(Ts), dont les valeurs sont rapportées dans le Tableau 19. 

Tout d'abord, on observe le même comportement que celui rapporté avec les composites du 

chapitre 3 (Tableau 15) ; à savoir une dégradation thermique en une étape en atmosphère inerte 

(Figures 58a et 59a) et en deux étapes sous atmosphère oxydante (Figures 58b et 59b). Dans le 

cas des composites à base de résines BYE (Figure 58), la dégradation thermique sous atmosphère 

inerte (Figure 58 a) a démontré le même profil de dégradation (une étape) avec les fibres naturelles 

(MFC) et synthétiques (GF). Pour tous les composites, on observe une dégradation qui débute aux 

alentours de 150 oC environ; avec une perte de masse estimée à 50 % à 400 oC. De plus, il semble 

que plus la proportion de MFC dans le composite est importante, plus la dégradation thermique est 

rapide. Ainsi , le composite BYEMFC30 présente la Ts la plus faible avec 150 oC (Tableau 19). 

En revanche, le composite BYEGF30 semble mieux résister à la chaleur avec la valeur de Ts la 

plus élevée pour les composés à base de BYE (176 oC). On remarque également que sa courbe 
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(a) 

atteint un plateau à 50 % de masse relative dès 425 oC environ; ce qui est dû à la teneur en fibres 

inorganiques dont la température finale de dégradation est supérieure à 700 oC (Figure 58a). 

Cependant, il est important de noter que la taille de l'échantillon lors de l'analyse TGA peut 

favoriser la fracture de la résine à l'intérieur des composites, réduisant ainsi la teneur globale des 

matrices, ce qui pourrait surestimer légèrement la valeur des indices statistiques et des masses 

résiduelles. Les composites issus de la résine YE ont montré un comportement similaire (Figure 

59a), avec une diminution de la valeur de Ts lorsque la concentration en fibres augmente (Tableau 

19). De la même manière, le composite à base de fibres synthétiques a démontré la meilleure 

résistance thermique, avec un plateau atteint dès 425 °C (Figure 59a). Comme attendu et déjà 

observé dans le chapitre 3 (Tableau 15), la résine YE offre une meilleure résistance thermique que 

la résine BYE. Ceci s'explique par sa structure aromatique et sa teneur en styrène (diluant réactif), 

contrairement à la résine BYE qui elle est diluée avec du glycérol méthacrylé. 
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Figure 58 : Thermogrammes TGA des composites et de la résine pétrosourcée (YE) sous N2 (a) et air (b) 
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Tableau 19 : Dégradation thermique des différents composites et des résines sous atmosphère 

oxydante (air) et inerte (N2) 

Td5% Td30% Ts 

Matériaux (OC) (OC) caC) 
-------------------------------------------------------------------------------------------------------------.---------------_. 

Air N2 Air N2 Air N2 

BVE 275 285 374 387 164 170 

BVEMFCIO 272 281 336 359 152 161 

BVEMFC20 268 277 331 346 150 156 

BVEMFC30 263 267 328 333 148 150 

BVEGF30 274 292 379 405 165 176 

VE 286 307 361 403 162 179 

VEMFClO 256 294 344 351 151 161 

VEMFC20 248 261 340 351 149 154 

VEMFC30 239 253 334 341 145 150 

VEGF30 296 333 474 415 197 187 

Dans le cas de l'analyse sous atmosphère oxydante, la dégradation thermique présente des profils 

de courbes de dégradation en deux étapes (Figure 58b et 59b). Hormis pour le composé VEGF30, 

toutes les valeurs de Ts obtenues sont plus faibles que celles sous atmosphère inerte (Tableau 19). 

Cependant, il peut s'agir d'un artefact lors de la mesure et une seconde analyse de cet échantillon 

est nécessaire afin de conclure. Les mêmes constatations que celles réalisées dans le chapitre 3 

(Tableau 15) et en atmosphère inerte (Tableau 19) peuvent de nouveau être faites, à savoir que 

l' augmentation de la teneur en fibres entraîne une diminution des Ts. De plus, en présence d'une 

atmosphère oxydante la dégradation thermique apparaît plus rapide, avec une dégradation quasi 

totale des échantillons dès 500 oC contre un plateau aux alentours de 10 % à 800 oC en atmosphère 

inerte (Figures 58 et 59). Enfin, dans le cas des composites incluant des fibres de verre, on retrouve 

une masse résiduelle élevée (entre 50 et 60 %) après 500 oC, due à la présence de fi bres 

inorganiques. Cette différence avec la teneur théorique en fibres vient de la découpe du matériau 

pour l'analyse. Ce dernier étant extrêmement cassant, la résine se brise et il a été impossible pour 

les techniciens d'obtenir un échantillon parfaitement homogène ; ce qui explique que les valeurs 

obtenues sont élevées. 
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Figure 59: Thermogrammes TGA des composites et de la résine biosourcés (BVE) sous N2 (a) et air (b). 

La comparaison avec les résultats obtenus dans le chapitre 3 (Tableau 15) vient également 

renforcer l'hypothèse que l'augmentation de la teneur en fibres diminue fortement la résistance 

thermique, les valeurs de Ts des composites BVEMFC 1 et 2 et VEMFC 1 et 2 étant bien 

supérieures à celles de leurs analogues contenant de 10 à 30 % de MFC (Tableau 19). Cette étude 

a permis de mettre en évidence la dégradation thermique complète des résines et composites 

biosourcés dès 500 oc. Ces derniers étant principalement composés de cellulose, de glycérol et de 

cardanol , trois molécules renouvelables et non toxiques; il serait pertinent d'évaluer le potentiel 

du recyclage de ces matériaux par cogénération. À l'inverse, les composites à fibres de verre 

VEGF30 et BVEGF30, bien que présentant de meilleures propriétés therm iques, produisent un fort 

pourcentage de déchets difficilement valorisables. 

Mesures de l'angle de contact statique avec l'eau. 

Pour mieux comprendre l 'hydrophobicité des composites thermodurcissables produits, les angles 

de contact ont été mesurés en utilisant l'eau comme solvant (Figure 60 et Figure 61). Les résultats 

présentés sont issus de la moyenne d'au moins 10 expériences sur un échantillon unique par 

matériaux. La surface des matériaux obtenus dans ce chapitre n'était pas homogène et lisse. De ce 

fait, chaque surface a été traitée à l ' aide de papier sablé, contrairement au chapitre 3 où les mesures 

avaient été effectuées sur des matériaux n'ayant subi aucun traitement de surface. Par conséquent, 
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les mesures rapportées ici ont été réalisées dans des conditions différentes de celles du chapitre 

précédent. Ainsi , une première explication quant à la différence de valeurs entre les chapitres 3 et 

4 peut être le lissage des aspérités à la surface des matériaux, créant potenti ellement des espaces 

creux (comme décrit précédemment, l ' utilisation de fibres naturelles ne permet pas d 'obtenir un 

rendu homogène et certaines zones ne contiennent que de la résine). Un autre aspect à considérer 

est que les résines proviennent de lots différents. 

Comme indiqué dans le chapitre 3, un matériau est considéré comme hydrophobe si son angle de 

contact est supérieur ou égal à 90 0.2 10 Comme attendu et observé dans le chapitre 3, les angles de 

contact mesurés pour les composites sont très inférieurs à ceux obtenus pour le résines seules. De 

plus, l'augmentation de la quantité de fibres entraîne une diminution de l'angle de contact et ce 

quel que soit la résine (Figures 60 et 61). 

Figure 60 : Images des analyses d'angles de contact des résines et composites biosourcés avec l'eau comme solvant. L'ordre 

d'apparition est le suivant: (a) BVE : 80,6 ± 0,5 0, (b) BVEMFCIO : 79,1 ± 0,5 0, (c) BVEMFC20 : 77,0 ± 0,5 0, (d) 

BVEMFC30 : 70,2 ± 0,6 °, (e) BVEGF30 : 88,7 ± 0,5 °. 
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Les composites biosourcés BVEMFC semblent toutefois présenter un caractère hydrophobe plus 

prononcé que leurs analogues pétrosourcés VEMFC. Dans les deux cas, la polarité des fibres 

naturelles et des résines a pour conséquence une mauvaise compatibilité et donc un système qui 

n'est pas homogène. Il s'ensuit un composite potentiellement poreux et présentant une mauvaise 

liaison interfaciale, ce qui va favoriser la pénétration de l'eau qui va venir former des liaisons 

hydrogène avec les fibres. Le fait que les valeurs d'angles de contact des composites BVEMFC 

(entre 70,2 et 79,1 °) soient pl us élevés que ceux des composites VEMFC (entre 49,8 et 67,8 0) 

indiquent que ces derniers présentent une hydrophobicité moins élevée et donc une moins bonne 

interaction fibres-résine ce que confirment les analyses MEB (Figures 56 f et g). 

Figure 61 : Images d'angle de contact d'une goutte d'eau sur les matériaux thermodurcissables durcis à base de VE : (a) VE 

: 84,7 ± 0,5 °, (b) VEMFCIO : 67,8 ± 0,5 °, (c) VEMFC20 : 58,0 ± 0,6 0, (d) VEMFC30 : 49,8 ± 0,4 0, (e) VEGF30 : 93,2 ± 

0,4 °. 
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Dans le cas des fibres de verre, les composites VEOF30 et BVEOF30 ont montré les meilleurs 

résultats, avec des angles de contact de respectivement 93,2 et 88,7 0
• Ces valeurs démontrent que 

la surface des matériaux présente de bonnes propriétés barrière, ce qui peut s'expliquer par la nature 

inorganique des fibres. Bien que l'utilisation de fibres naturelles semble être un frein à la 

production de matériaux hydrophobes, une solution consisterait à traiter ces fibres afin de les rendre 

plus apolaires et ainsi maximiser la compatibilité avec les résines tout en diminuant la possibilité 

de former des liaisons hydrogène avec l'eau. 

Conclusion 

Toujours dans l'optique de proposer des matériaux qui répondent aux exigences économiques et 

environnementales, nous avons mis au point de nouveaux composites biosourcés présentant une 

forte teneur en fibres naturelles Ci usqu' à 30%). Deux résines ont été uti 1 isées, une biosourcée à base 

de cardanol (BVE) et l'autre pétrosourcée (VE). De plus, des composites ont été réalisés en utilisant 

des fibres synthétiques (OF), afin de pouvoir comparer les propriétés avec un échantillon classique 

de ce qui se trouve dans le commerce. 

Les composi tes totalement biosourcés (BVEMFC) ont présenté de bonnes propriétés mécaniques, 

l'augmentation du pourcentage de fibres venant améliorer les valeurs mesurées. De plus, l'analyse 

thermique ne montre pas de différence significative entre les composites biosourcés BVEMFC et 

pétrosourcés VEMFC. Cependant, l'utilisation de fibres naturelles polaires entraîne une mauvaise 

compatibilité avec les résines apolaires, augmentant la porosité et la mouillabilité des surfaces. Ce 

phénomène est encore plus prononcé dans les composites VEMFC. 

Bien que les composites à base de fibres de verre (VEOF et BVEOF) présentent de meilleures 

propriétés thermiques et barrières, elles produisent plus de résidus difficiles, voire impossibles à 

recycler. À l'inverse, les composites BVEMFC sont entièrement composés de molécules 

renouvelables (cardanol, glycérol et cellulose) potentiellement recyclables par cogénération. Bien 

que l'ajout de fibres naturelles diminue la résistance thermique et 1 'hydrophobicité, de plus amples 

expériences sont nécessaires afin d'optimiser les composites produits. Il serait pertinent de traiter 

chimiquement les fibres afin de les rendre hydrophobes / moins polaires, augmentant ainsi la 

compatibilité avec les résines. 
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Chapitre 5 - Composites thermodurcissables stratifiés 

produits par compression 

Introduction 

Une des méthodes les plus courantes pour produire des composites thermodurcissables de manière 

industrielle est la compression. Cette méthode permet d ' obtenir des composites avec de hautes 

propriétés mécaniques. Bien que plus énergivore que le « hand lay-up process », elle permet 

cependant une incorporation homogène de la résine au sein des mats de fibres. De plus, on observe 

généralement une bonne interface fibres/matrice. Afin d'obtenir un mat de fibre uniforme , la pâte 

kraft (KF) a été prise comme modèle. En effet, la nature physico-chimique des MFC utilisés dans 

les chapitres 3 et 4 (fibres Kruger) a empêché la formation de tapis de fibres uniformes. Par 

conséquent, nous avons fait le choix d ' utiliser des tapis de fibres de verre commerciaux (GF) et 

des tapis de fibres kraft (KF), tous deux mis en présence d'une matrice époxy commerciale (EP, 

Annexe 15). Les propriétés mécaniques et thermiques des composites commerciaux (EP30GF) et 

semi-biosourcés (EP30KF) ont été comparées. Une attention particulière a été accordée à l'étude 

de l'interface fibres/matrice, qui est un paramètre crucial pour l'obtention de propriétés mécaniques 

et thermiques optimales . 

Formulation de composites thermodurcissables stratifiés par compression 

Dans le but d ' étudier le potentiel de la pâte Kraft (KF) comme une alternative renouvelable et 

recyclable, des composites ont été réalisés en utilisant une résine époxy commerciale (EP). Cette 

dernière est utilisée dans les revêtements et la formulation de composites chez Produits Chimiques 

Citadel. Afin de pouvoir comparer les propriétés des composites obtenus avec la pâte Kraft, un 

analogue totalement pétrosourcé a été produit en uti 1 isant des mats en fibre s de verre. Ces matériaux 

sont d ' ores et déj à com mercial isés pour des appl ications maritimes ou récréati ves dans l'entreprise 

du fournisseur. Pour chaque composite, les mats utilisés présentent une teneur en fibres (naturelles 

ou synthétiques) de 30 %, en accord avec ce qui se retrouve dans le commerce (généralement entre 

30 et 60 %) ; les composites produits étant nommés respectivement EP30KF et EP30GF pour les 

fibres Kraft et les fibres de verre. 

Pour produire un mat de fibres d ' une épaisseur similaire à celle de la fibre de verre commerciale, 

la pâte Kraft sèche (aimablement fournie par l ' usine locale de pâtes et papiers du partenaire Kruger) 
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a été mélangée mécaniquement dans de l'eau chaude (1 % en poids) pendant au moins 1 h. L ' excès 

d ' eau a été éliminé par filtration sous vide. La pâte obtenue a ensuite été pressée sur une presse 

Dake 44-225 et soumise à une pression de 10 MPa pendant 1 h. Les nattes de fibres ainsi obtenues 

ont été séchées sur une grille , dans un four ventilé à 60 oC, jusqu' à atteindre 4-6 % d' humidité. 

Une plaque d'acier a été placée sur le mat pour éviter toute déformation durant le séchage. 

Dans un second temps, les mats de fibres de verre et de fibres Kraft sont mis en présence de 70 % 

(p/p) de résine époxy (EP) et de son agent de durcissement. Le mélange résultant a ensuite été 

pressé à température ambiante (21 °C) pendant 2 h, puis durcit 1 h à 60 oC (10 MPa). Les 

échantillons ont ensuite été découpés selon la norme ASTM 3039 et lissés avec du papier de verre 

afin d 'obtenir la surface la plus lisse et nette possible pour réaliser les analyses ultérieures (Annexe 

5). Comparativement au chapitre précédent, l'incorporation de la résine au sein des fibres a été 

nettement plus facile à mettre en œuvre et cet aspect a été attribué aux structures chimiques des 

fibres et matrices utilisées. 

Le pourcentage de charge en fibres a été déterminé conformément à la norme ASTM D-2584. Cette 

norme est utilisée pour mesurer et décrire la réponse du matériau composite à la chaleur dans des 

conditions contrôlées (ici par TGA). Les composites biosourcés (pâte kraft) et commerciaux (fibres 

de verre) ont ainsi été respectivement désignés EP30KF et EP30GF (30 % de fibres) (cfparagraphe 

Comportement thermique et stabilité des composites thermodurcissables). 

Il est à noter que les fibres de verre sont un matériau particulièrement difficile à manipuler. En 

effet, la manipulation de ces fibres lors des étapes de découpe et de formation des composites a 

entraîné la production de poussières microscopiques particulièrement irritantes pour les muqueuses 

et la peau; et ce malgré l' utilisation de gants de différentes natures (latex, vinyles, nitriles et teflon) 

et de masques à cartouches de filtration. 

Le durcissement de la résine brute a été confirmé dans un premier temps par spectroscopie FT-IR 

(Figure 62 - spectre noir) . En effet, on observe tout d ' abord un pic à 3356 cm- I qui correspond à 

une vibration d ' étirement O-H. Cette dernière est due aux groupements hydroxyles formés après 

ouverture des cycles époxy, confirmant que la réaction entre les groupes époxy et amines a bien eu 

lieu durant le processus de durcissement. Cette hypothèse est en accord avec l'absence de la bande 
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de vibration caractéristique des groupes époxy, censée apparaitre aux alentours de 920-900 cm-

1.1 85,198 En ce qui concerne la pâte Kraft (KF), on observe comme attendu un pic large vers 3250 

cm- I (Figure 62 - spectre rouge) qui est caractéristique des groupements hydroxyles. L' aspect 

patatoïde est attribuable à la présence de molécu les d ' eau, les fibres Kraft présentant un taux 

d'humidité entre 4 et 6 %. Le pic à 2750 cm-I quant à lui a été attribué aux vibrations C-H 

caractéristiques des chaînes de polymères. Des résidus caractéristiques d 'hémicelluloses et de 

lignines dans la pâte Kraft ont également été observés Figure 62). En effet, le pic caractéristique 

de la fonction C=O ainsi que l ' étirement asymétrique C-O-C ont été observés respectivement dans 

les régions 1600-1500 et 1300 cm-I •2 IO Dans le cas du composite durci EP30KF, le spectre FT-IR 

présente les vibrations caractéristiques de la résine EP et des fibres Kraft: fonctions O-H, C-H et 

C=C respectivement à 3500-3200, 3000-2750, 1500-1000 cm-I (Figure 62 - spectre bleu). 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 

longueur d'onde ( cm-1) 

Figure 62 : Superposition des spectres obtenus par spectrométrie FT -IR de la résine EP (spectre noir), des fibres Kraft 

(spectre rouge) et du composite EP30KF (spectre bleu). 
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Caractérisation des composites thermodurcissables par analyses mécanique et 

morphologique 

Les essais mécaniques réalisés en traction sont présentés dans la Figure 63, et les résultats obtenus 

sont résumés dans le Tableau 20. Tout d 'abord, on peut observer que la résine commerciale EP 

présente des valeurs de contrainte à la rupture et de module de Young supérieures aux résines YE 

et BYE utilisées dans les chapitres précédents, excepté en ce qui concerne l'élongation à la rupture 

(Tableau 18). Ceci démontre un comportement en traction rigide et un comportement avant rupture 

de nature élastique. 

Tableau 20 : Propriétés mécaniques de la résine EP et des composites produits. 

Matériaux Contrainte à la rupture Module de Young Elongation à la rupture 

(MPa) (MPa) (%) 

EP 39,6 ± 6,1 3387,1 ±3 86,0 1,6± 0,3 

EP30KF 86,9 ± 4,4 11205,9 ± 867,0 1,7±0,2 

EP30GF 116,5 ± 24,1 8744,3 ± 946,0 2,0± 0,6 

En ce qui concerne les composites, bien que les deux augmentent significativement les propriétés 

mécaniques par rapport à la résine EP seule, on observe deux comportements distincts. D'un côté, 

l'ajout de fibres naturelles Kraft permet d'atteindre un meilleur module de Young (11,2 GPa), de 

l'autre l'ajout de fibres de verre permet d'améliorer grandement la contrainte (116,5 MPa) et 

l 'élongation à la rupture (2,0 %) (Tableau 20). Ainsi , l'ajout de fibres Kraft permet d'obtenir un 

matériau extrêmement rigide comme le montre le module de Young très élevé (11,2 GPa). 
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Figure 63 : Courbe typique de contrainte de traction/déformation pour la résine EP ainsi que les composites EP30KF et 

EP30GF. 

La morphologie des composites après avoir été fracturés par traction a ensuite été analysée par 

microscopie MEB (Figure 64). Cette analyse a permis d'observer finement l'arrachement et la 

rupture des fibres au niveau de la surface de fracture des composites. Comme le montrent les 

figures 64a, b et c ; une grande quantité de rainures ayant la forme de fibres (certaines détachées 

et d ' autres regroupées) a été observée sur la surface de rupture du composite pétrosourcé EP30GF, 

Cette caractéristique démontre qu ' il y a eu arrachement des fibres sous une contrainte, ce qui est 

en accord avec les propriétés mécaniques élevées mesurées (Tableau 20). Dans le cas du composite 

EP30KF, de petites surfaces fuselées ont été observées (Figure 641) avec une surface homogène. 

Il convient de spécifier que ces dernières ont été observées principalement sur les bords du 

composite (Figure 64e) où les matériaux ont été poncé au papier sablé (pouvant former des défauts 

dans les matériaux) . Ceci pourrait être dû à une mauvaise liaison de surface interfaciale entre les 

matrices et les fibres. En effet, la résine EP est fortement apolaire. Au contraire, les fibres Kraft 
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sont des fibres naturelles présentant des groupements polaires hydroxyles à leur surface (Figure 

62), ce qui va diminuer la compatibilité fibres/résine. Cependant, on constate également que 

contrairement aux chapitres 3 et 4, les composites à base de fibres naturelles (Kraft) présentent une 

meilleure adhésion résine-fibres. Ceci se traduit par peu ou pas d' espaces observés entre les fibres 

et la résine, et une surface homogène hormis sur les bords (Figure 64 d,e,f) . L'explication possible 

vient de la composition des fibres Kraft. En effet, comme l'ont montré les analyses par FT -IR, la 

pâte Kraft présente des résidus de lignines (Figure 62). Ces dernières sont des structures 

aromatiques complexes à forte teneur en oxygène, et de faibles interactions ont pu se produire entre 

elles et la résine EP pendant le processus de durcissement; venant améliorer l'interface du 

matériau. Ce phénomène a déjà été décrit dans la littérature, les lignines ayant la capacité d'agir 

comme un potentiel liant fibres/résines capable d'augmenter l ' hydrophobicité des matériaux 

finaux. 211 

Figure 64: Images MEB de la surface de fracture après traction des composites EP30GF (a,b,c) et EP30KF (d,e,f). 
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Les propriétés en flexion des composites ont également été mesurées, et les résultats présentés dans 

le Tableau 21 et la Figure 65. Le renforcement des fibres a augmenté les propriétés mécaniques 

globales, comme le montre la courbe de contrainte/déformation typique (Figure 65). Les fibres 

renforcent le polymère à des charges élevées avec une déformation plastique (non linéaire) . TI est 

intéressant de noter que la résine brute a montré un comportement linéaire sous contrainte en 

flexion, ce qui décrit des matériaux extrêmement rigides. Le même comportement que lors des 

essais en traction a été observé. On constate ainsi que l'ajout de fibres naturelles comme 

synthétiques vient augmenter les propriétés mécaniques: contrainte à la rupture, module de flexion 

et élongation à la rupture (Tableau 21). Dans le cas de la contrainte à la rupture, l'inclusion de 30 

% de fibres sous forme de mat vient augmenter les valeurs d'un facteur 3 (EP30KF) à 4 MPa 

(EP30GF) par rapport à la résine seule. La supériorité du composite EP30GF en termes de 

contrainte à la rupture lors des essais en flexion peut s'expliquer par la structure tissée des fibres et 

par leur densité (entre 1,45 et 2,51 kg/m3). En ce qui concerne le module de flexion, le composite 

EP30KF renforcé avec de la pâte kraft a montré un module de 10 GPa, plus élevé que son 

homologue synthétique EP30GF (Tableau 21). Enfin, les deux composites présentent des valeurs 

d'élongation à la rupture supérieures à la résine seule. 

Tableau 21 : Les propriétés mécaniques en flexion des thermodurcissables époxy durcis. 

Matériaux Contrainte à la rupture Module de flexion Elongation à la rupture 

(MPa) (MPa) (%) 

EP 62,9 ± 1,8 2617±186 2,0± 0,4 

EP30KF 193,5 ± 14,9 10478,5 ± 800 2,6 ± 0,1 

EP30GF 247,1 ± 13,7 9343,5 ± 654 3,3 ± 0,2 

Bien que le composite biosourcé EP30KF présente des valeurs inférieures au composite EP30GF ; 

ces dernières sont proches (même ordre de grandeur). De plus, le composite à base de fibres Kraft 

affiche une densité 20 à 30 % inférieure au composite pétrosourcé, ce qui est un avantage non 

négligeable dans bon nombre d'applications qui cherchent avant tout à alléger la masse de leurs 

produits (e.g. transports) . À ce titre, les fibres Kraft semblent être un bon candidat pour le 
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développement de composites présentant un rapport poids/résistance élevé; en plus d 'êtres 

renouvelables et recyclables. L' utilisation de résines dérivées de lignines serait une voie 

intéressante à explorer, les prem iers résultats publiés étant prometteurs. [211-213] 
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Figure 65 : Courbes typiques de contrainte/déformation en flexion de la résine EP et des composites EP30GF et EP30KF. 

Comportement thermique et stabilité de la résine EP et des composites 

thermodurcissables 

L'étude de la stabilité thermique a été réalisée par DSC et TGA. Dans un premier temps, une 

analyse par DSC a été réalisée afin d' évaluer la température de transition vitreuse (Tg) de chaque 

composé. Les résultats sont présentés sur la Figure 66. Comme attendu, tous les échantillons ont 

des profils similaires avec un seul pic endothermique, démontrant que le durcissement a bien eu 

lieu. De plus la résine EP présente une Tg de 80 oC, supérieure à la résine biosourcée BVE 

(chapitres 3 et 4) . Ce résultat était attendu, la résine EP possédant une structure aromatique. On 

observe également que l' inclusion de fibres naturelles (KF) comme synthétiques (GF) diminue la 

valeur de la température de transition vitreuse; avec des valeurs respectivement de 74 et 65 oC 
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pour les composites EP30KF et EP30GF (Figure 66). Ceci s'explique aisément par la teneur en 

humidité des fibres Kraft (4-6%), qui vont former des liaisons hydrogène dans le matériau et 

diminuer la Tg. Dans le cas des fibres de verre, elles sont connues pour présenter un caractère 

hydrophile et être capables d 'absorber l ' humidité ambiante, ce qui déclenche leur lente 

dégradation.212 Un tel phénomène peut expliquer les résultats obtenus. 
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Figure 66 : Thermogrammes DSC de la résine EP et des composites EP30GF et EP30KF. 

Par la suite, la dégradation thermique des polymères produits ainsi que de la résine a été mesurée 

par TGA (Figure 67) ; et les pertes de masses relatives ont été reportées dans le Tableau 22. Le 

comportement de décomposition thermique a permis une estimation statistique de l'indice de 

résistance à la chaleur (Ts), calculé à l'aide de l'équation 2. Les résultats sont présentés dans le 

Tableau 22. 

Comme attendu et constaté auparavant dans les chapitres 3 et 4, la courbe de dégradation thermique 

avec l'air présente un profil en deux étapes pour la résine EP et les deux composites EP30GF et 

EP30KF (Figure 67a). Tout d 'abord, la résine seule commence à se dégrader à une température 
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légèrement supérieure que les résines BYE et YE, respectivement à 168 oC contre 164 et 162 oC 

(Tableau 19). De plus, comme pour YE et BYE la résine EP est totalement dégradée après 500 oC 

(Figure 67 et Tableau 22). Concernant les composites, la version biosourcée EP30KF se dégrade 

avant son analogue pétrosourcé EP30GF, avec une valeur de Ts de 133 contre 153 oc. Cette 

observation n 'est pas une surprise, compte tenu de la nature inorganique de la fibre de verre. On 

observe également une dégradation totale du composite à base de fibres Kraft, alors que le composé 

à base de fibres de verre présente une masse résiduelle de 30 % à 800 oC. Ce pourcentage de 

cendres restantes est encore une fois dû à la nature inorganique des fibres de verre, et nous a permis 

de valider la teneur en fibres dans le composite (30 %). Enfin, les deux composites ont présenté un 

Td5% légèrement inférieur à celui de l'EP. Cette caractéristique a été attribuée à la préparation de 

l 'échantillon. En effet, les fractures favorisent le piégeage de l 'air entre les fibres et les matrices, 

ce qui favorise à son tour la dégradation thermique. Concernant la dégradation thermique des fibres 

naturelles, celle-ci se produit principalement entre 300 et 350 oC comme l'illustre la Figure 66b. 

De plus, le taux maximal de perte de poids pour tous les matériaux s'est produit dans le même 

intervalle de température (300-350 OC). 

Tableau 22 : Analyses TGA de la résine seule et des composites EP30GF et EP30KF. Les essais 

ont été réalisés sous atmosphère oxydante (air). 

Matériaux 

EP 

EP30GF 

EP30KF 

Air 

330 

256 

200 

Air 

350 

350 

318 

Ts 

Air 

168 

153 

133 

Maase 

résiduelle 

(%) 

Air 

o 
30 

o 

Bien que présentant une température de résistance à la chaleur moindre que la résine seule ou le 

composite EP30GF, le composite biosourcé EP30KF présente une valeur de Ts relativement proche 

et se dégrade totalement après 500 oc. L'utilisation de fibres Kraft pourrait ainsi permettre de 
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produire des composites présentant des propriétés thermiques intéressantes, tout en étant 

intégralement recyclés par simple pyrolyse. 
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Figure 67 : (a) thermogrammes TGA réalisés sous atmosphère oxydante (air); (b) courbes DTG obtenues. 

Mesures de l'angle de contact statique avec l'eau. 

Pour mieux comprendre l'hydrophobicité des composites obtenus, les angles de contact ont été 

mesurés pour la résine seule et les composites (Figure 68). Tout d'abord, on observe que la résine 

comme les composites obtenus présente tous des valeurs d'angles de contact supérieures à 90 0 , 

indiquant que chacun d'entre eux possède une surface hydrophobe (Figure 68).210 De manière 

similaire aux observations réalisées dans le chapitre 4 avec les résines VE et BVE (Figures 60 et 

61), l'utilisation de fibres synthétiques vient augmenter les propriétés hydrophobes de la résine 

tandis que l'utilisation de fibres naturelle les diminue. Il semble donc que peu importe la méthode 

de production utilisée (compression ou hand lay-up process), l'utilisation de fibres naturelles 

natives est un frein aux propriétés barrières. A l'inverse, la combinaison résine-fibres de verre rend 

ces dernières hydrophobes, avec un angle de contact mesuré de 113,2 0 . Bien que désavantagées, 
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les fibres naturelles restent cependant une bonne alternative aux composés synthétiques. En effet, 

comme vu dans le chapitre 4, l'augmentation de la teneur en fibres entraîne une diminution de 

l 'angle de contact. 

Figure 68 : Images des angles de contact réalisés respectivement sur: (a) EP = 104,3 ± 0,4 0, (b) EP30KF = 95,5 ± 0,7 0, et 

(c) EP30GF = 113,2 ± 0,5 0 . 

Conclusion 

Toujours dans l'optique de proposer des alternatives durables aux composites industriels 

pétrosourcés, nous avons développé l'utilisation de fibres Kraft pour la formation de composites. 

Ces fibres ont été moulées sous la forme de mat (ou tapis), puis incorporées à une résine 

pétrosourcée EP par compression. Un composite à base de fibres de verre a quant à lui été produit 

afin de simuler les matériaux commerciaux. L'analyse FT-IR a démontré la présence de résidus de 

lignines et d'hémicelluloses dans la pâte Kraft, ce qui a modifié l'interface faciale fibres-résine et 

ainsi a impacté les propriétés mécaniques. Cependant, la littérature montre que les lignines peuvent 

être utilisées comme agent de liaison voire comme résines, il serait donc intéressant d 'explorer 

cette voie en incorporant de manière contrôlée (nature chimique et proportion) de la lignine dans 

nos composites. 

Comme attendu, l'ajout de fibres a amélioré les propriétés mécaniques et diminué la résistance à 

la chaleur par rapport à la résine seule. De plus, les fibres naturelles , bien que moins résistantes à 

la chaleur que leurs analogues synthétiques, sont entièrement dégradés après 500 oC et présentent 

un ratio résistance/poids très favorable; elles pourraient donc fournir un substitut viable, 
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renouvelable et potentiellement recyc1able par pyrolyse. Concernant l ' hydrophobicité, comme 

prévu les fibres naturelles sont plus hydrophiles que les fibres synthétiques. Malgré cela, les 

résultats obtenus avec le composite EP30KF sont encourageants avec un angle de contact supérieur 

à 90 °. Les prochaines étapes consistent à réaliser des composites avec les résines YE et BYE en 

utilisant des tapis de fibres et la technique de compression; mais également à tester des fibres 

modifiées chimiquement en surface. La comparaison avec des composites commerciaux comme 

EP30GF permettra de sélectionner les voies les plus prometteuses. De par leurs nature et structure 

chimique, les résines de type époxy semblent mieux adaptées que les résines de type vinyle-ester 

pour la formulation de composites à base de fibres naturelles . 
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Conclusion générale : 

L'objectif principal de ce travail était de développer des alternatives durables et réalisables à 

l'échelle industrielle aux résines et fibres utilisées dans l'industrie des composites 

thermodurcissables. En effet, ces dernières sont principalement d 'origine pétrosourcée, certaines 

d'entre elles sont toxiques (bisphénol A) et toutes présentent un bilan carbone positif et une 

recyclabilité nulle. Afin de répondre à ces problématiques , nous avons mis en œuvre d'une part la 

recherche et le développement d ' une alternative aux résines époxy conventionnelles; et d'autre 

part la production de composites en partie voire totalement biosourcés avec l'utilisation de fibres 

naturelles (filaments de cellulose) ou d ' une matrice vinylester "durable" à base de cardanol. 

Dans un premier temps, la synthèse de résines époxy dérivées de la molécule de vanilline a été 

étudiée. Le choix s'est porté sur cette molécule comme plateforme pour trois raisons. Tout d'abord, 

son abondance et son prix «relativement bon marché ». Ensuite, sa structure chimique aisément 

modifiable par ingénierie, ouvrant la voie à un grand nombre de solutions possibles. Enfin, le 

dernier argument provient de la possibilité de produire de la vanilline à partir de la liqueur noire, 

sous-produit de l'industrie des pâtes et papiers, ce qui correspondait parfaitement à la fois avec le 

souhait de développer un procédé écoresponsable, mais également avec les thématiques du 

laboratoire (valorisation des coproduits issus de la biomasse, et industrie des pâtes et papiers). 

Toutes ces raisons font de la vanilline un candidat crédible pour produire des substituts au BPA, 

qui est un perturbateur endocrinien reconnu et d ' origine fossile. 

La synthèse des molécules (1) et (2) présentée dans le chapitre 2 a été réalisée par condensation 

aldolique à partir de la méthode décrite par Shibata et al. 185
, pour obtenir des matériaux 

thermodurcissables avec de hautes propriétés mécaniques en traction. De plus, les matériaux 

obtenus ont montré une résistance thermique remarquable. Cependant, la nature et la structure du 

monomère (2) limitent sa mise en œuvre à l'échelle industrielle. En effet, le fait qu ' il se présente 

sous forme solide à température ambiante couplée à un haut point de fusion limite le durcissement 

du monomère dans les conditions industrielles d'infusion ou de revêtement. Nous avons démontré 

cependant qu'il était possible de produire un réseau 3-D avec le monomère (2) et un durcisseur 

industriel de type amine (MDA).3o Il serait intéressant d'utiliser un diluant afin de faciliter la 
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formulation de la résine, par exemple des dérivés du glycérol ; ce dernier étant également issu de 

la biomasse on conserverait l'aspect renouvelable. 

Toujours dans le chapitre 2, nous avons réalisé la synthèse d'une bibliothèque de molécules époxy 

à base de vanilline, par la formation de bases de Schiff. Cette voie a été étudiée afin de permettre 

la formulation de résines époxy fluides à température ambiante, capables de polymériser avec des 

durcisseurs de type amines aliphatiques (majoritaires employés dans l'industrie des composites). 

Seulement 4 diamines ont été sélectionnées en fonction de leur origine, de leur disponibilité de leur 

coût et notre capacité à produire les monomères à base de vanilline (cela à cause de l'hydrolyse 

inhérente aux bases de Schiff). Ces 4 molécules présentent des bras espaceurs variés (hydrazine, 

chaînes aliphatiques à 3 et 6 carbones, cycles aromatiques), permettant l 'obtention de résines aux 

structures et propriétés différentes. Une résine commerciale pétrosourcée (DGEBPA) a été utilisée 

comme référence. Les thermodurcissables développés ont démontré des propriétés mécaniques et 

thermiques du même ordre de grandeur que la résine époxy commerciale. Cependant, comme 

redouté la fonction imine est sensible à l 'hydrolyse et ce même après l 'étape de durcissement. Cet 

aspect est particulièrement visible avec les composés 8 et 9 (bras espace urs aliphatiques), qui se 

sont avérés très hygroscopiques. Cette observation explique les faibles valeurs de Tg et d'angles 

de contact obtenues, les matériaux étant par conséquent plus poreux. Cependant, il est à noter que 

d ' une part le composé aromatique 10 présente des propriétés intéressantes ; et d 'autre part les 

composites obtenus avec le durcisseur OETA s'avèrent potentiellementrecyclables à l ' inverse des 

composites à base de DGEBPA. En effet, ces derniers ne se dégradent pas totalement et l'analyse 

de la résistance à l'hydrolyse a mis en avant la libération par lixiviation de molécules de BPA et 

de ses dérivés . 

L'utilisation de la vanilline comme molécule plateforme présente de nombreux avantages. 

Facilement modifiable avec de hauts rendements, abondante, potentiellement issue de la 

valorisation de la liqueur noire (procédé Borregaard®), cette molécule permet d'envisager le 

développement d'alternatives propres aux résines pétrosourcées. Les propriétés finales des 

matériaux époxy obtenus lors de ce projet de recherche restent souvent en deçà de celles des résines 

commerciales. Cependant, le prix de la vanilline comparé aux résines époxy et aux phénols 

pétrosourcés reste un défi pour la production de résine époxy à base de vanilline dans l'industrie. 

Néanmoins, l'interdiction progressive du BPA dans les résines thermodurcissables peuvent 
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diminuer le pnx de la vanilline en démocratisant sont emploi comme phénol renouvelable 

favorisant ainsi sa production à partir de lignine. 

Les chapitres 3 et 4 ont été centrés sur la formulation de composites biosourcés utilisant une matrice 

vinylester d ' origine végétale, par inclusion de fibres et par laminage. Le choix des matériaux a été 

défini par les deux partenaires industriels impliqués; à savoir une résine vinylester produite à partir 

de cardanol de chez Oléotek/Kémitek et des fibres de cellulose (MFC) de chez Kruger. 

Dans chapitre 3 des composites avec une teneur en fibres naturelles entre 1 et 2 % ont été produits 

à partir de résines commerciale (YE) et biosourcée (BYE), et comparés à une résine renforcée de 

fibres de verre (UPE). Les résultats ont montré une augmentation des propriétés mécaniques avec 

l'inclusion des fibres naturelles. Cependant, l'augmentation de la teneur en fibres entraîne 

également une diminution de la Tg et de l'angle de contact, ce qui s ' explique par une mauvaise 

compatibi 1 ité entre des fibres polaires et une résine apolaire. Ceci a pour conséquence une mauvaise 

homogénéité et de mauvaises liaisons interfaciales. Pour remédier à ce problème, nous avons 

cherché à modifier la formulation des composites issus d'inclusion des fibres et cela en réalisant 

des feuilles de fibres incorporées avec la résine par addition de couches successives (Chapitre 4). 

Malgré une technique de production des composites différente, et une teneur en fibres plus élevée 

Uusqu ' à 30 %), les mêmes observations ont été faites. L ' augmentation de la teneur en fibres 

naturelles entraîne une augmentation des propriétés mécaniques, mais une diminution de la valeur 

de Tg et de l'angle de contact. Une fois encore, ceci est dû à la faible compatibilité entre fibres 

naturelles polaires et résines apolaires, comme le montrent les bons résultats obtenus avec le 

composite YEGF30 composé de fibres de verre et d ' une résine toutes deux apolaires. Cependant, 

ce composite est difficile recycler au contraire de ceux à base de fibres naturelles. 

L'utilisation de fibres naturelles comme renforts dans les composites représente une alternative 

intéressante aux fibres de verre. Elles apportent ainsi une augmentation des propriétés mécaniques, 

sont abondantes et bon marché, et entièrement dégradables par simple pyrolyse. Cependant, le 

principal frein à leur utilisation à grande échelle reste la faible compatibilité entre fibres naturelles 

polaires et résines apolaires. Un moyen de résoudre ce problème consisterait à modifier 

chimiquement les fibres en surface ou avec l'ajout d'agent de couplage. 

Afin d ' améliorer les propriétés mécaniques des composites obtenus, la méthode de compression a 

ensuite été étudiée dans le chapitre 5 afin de produire des composites à matrices 

thermodurcissables. Malheureusement la nature et la structure des MFC ont empêché la mise en 
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œuvre de mat de fibres par compression et cela de par la nature et le conditionnement des MFC. 

Nous avons donc fait le choix de travailler avec des fibres Kraft recyclées, ces dernières permettant 

d'obtenir aisément des mats biosourcés à faibles coûts. L'analyse FT -IR de la pâte fournie par 

l'usine Kruger de Trois-Rivières a montré des traces de résidus de lignines et d'hémicelluloses qui 

peuvent modifier l'interaction fibres-résines. En effet, la littérature décrit les lignines comme des 

liants potentiels venant renforcer la compatibilité entre renforts et matrices; cependant dans notre 

cas la proportion et la nature des lignines résiduelles restent inconnues et de plus amples analyses 

sont nécessaires. Il est à noter malgré tout que la présence de ces molécules a permis la formulation 

des mats de fibres. La comparaison des composites obtenus avec le composite commercial le plus 

abondant sur le marché (à base de fibres de verre) a mis en évidence des propriétés mécaniques et 

therm iques proches, bien que supérieures pour le composite commercial. Cependant, ce dernier se 

dégrade très difficilement (nature inorganique des fibres de verre) tandis que l'utilisation de pâte 

Kraft permet un recyclage complet des composites par cogénération. De la même manière qu'avec 

les fibres MFC utilisées dans les chapitres 3 et 4, les fibres Kraft sont polaires et présentent donc 

une compatibilité moindre avec les résines apolaires, entraînant une chute des valeurs de Tg et des 

angles de contact. 
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SAGE 

New thennoset composiœ materai made from cardanol-based resin blended with microfibrilar celulose was compared 
to petroleum-based viny! ester and gl2s;s-fiber-relnforced unSlWrar.ed polyester in terms of mechanlcaJ. thermal. rheo­
Iogical and surface properties of produced polymers and composiœs. The bio-sourced maleria! was less l'esSUnt chan the 
rommerclaJ viny! ester but romparable to the unsaturated pol)'l!Ster l'esin. Microfibrilar cellulose increased the tenslle 
suength and modulus but increased the resin viscosity and decreased the mixrure homogeneity. The bio-sourced and 
commerdaJ resins displayed simiar hydrophobie behavior. and cellulose slghdy decreased composfœ hydrophobicity. 
The glass transition œmperature of the bio-sourced maœria! was comparable to chat of the un~rated pol)'l!ster. 
Thermal decompositions of composites and thermoset polymers were a1so simi!ar. Cellulose and cardanol thus rray be 
adequaœ as sustainable components in the composite rraœrials industry. 
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Introduction 

Thermoplastic and thennoset polymers derived from fossil carbon are used widely in manufacturing 10 make parts and 
whole produdS as weU asadhesives, cootings and oomposite mat.erials. However, low-cost fossil carbon is not expected 10 
remain abundllllt for much longer, IIlId conœms about pollution, IOxicity and malerial Iife cycle are growing. In receDl 
yeal' , finding sustainable replacements for non-renewable feedstoclcs used in the cbemical industries have been the 
subjed of much research. This effort indudes developing new patbways to produce bio-sourced material$ witb good 
mecbanical properties IIlId thermal stability, primarily from Iignocellulosic biomass. 1 Cellulose is the most abundant 
natural poIymer on Earth, and plant fibers bave the potentiaJ ID become a sustainable alternative 10 petrocbemicaIs. Their 
flexibility during processing, bighly SpeCUIC stiffne ,renewability and low costs maire them attractive 10 manufactur­
ers?,) Composites continue 10 be produced mostly witb glass fiba- filler. Because of its low oost, ease ofprocess design, 
superior mecbllllicai properties al low density and corrosion resislIIlIce, glass fiber is preferred particularly in the aero­
space, leisure, auto motive, construction and sporting industries. 4 However,low recyclabilily, higb input density in many 
cases IIlId the bigb energy input required ID produce these fibers are motivating manufacturers to examine nanual fibers as 
a1lernatives.5 Loce glass fibers, lignoceDuiosic fibers have speciflC stiffiles;, making them attractive for use in many 
thermoset composites. Convention al pulp fibers and œllulose microfibrils (MFC) OT nanofibrils bave reœived much 
artention in receDl years.' MFC differs from conventionaJ ceUulase fibers by having a higbly cryJùlline structure, which 
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2 Po~mers and Po~mer Composites XX(X) 

Fil ..... 1. Cardanol aiphatic ch..., cherric:al structures. 

increases tbe pecifie urface area and aspect ratio, improve mechanical propertie 7 and a1low significant reinfon:ement 
of a wide variety of polymer matriœ .8.9 

Thermoset re ill$ have been derived historieally from fo il carbon, but bio-sourœd thermoset resins are no hecoming 
available, creating the po ibility of composites in which both the reinfon:ing component and the matrix are derived from 
renewable resourœ .1 0 Thermoset means tha1 the resin goes from a f1uid initial state ID :m insoluble, infusible and rigid 
material as a resuh ofcuring, which is induced by a catalyst, heat, or pre ure. A large variety ofthermosening polymers 
are used in the plastics industry, accounting for 10- 20% of worldwide production of plastic mate ri ais. 1 

1.12 The most 
common industrial thermoset resins are epoxy, unsaturated polyesters, vinyl esters and polyurethanes. These are used in 
coatings and composites due ID their high strength modulus and thermal M weil a.~ chernical resistance. 11. 14 Production of 
thermoset matrices from naturally occurring phenolic substanees such as f1avonoids and lignin derivatives hM heen 
reported l5

.
16 However, M industrial feedstocks, these substances are less tban ideal. Lignin and tannins are complex 

polyphenols ofhighly varied structure dependent on the plant source. Obtaining low molecular mass high purity phenols 
from them on a consistent basis is challenging. 17 One natural source of phenol that is attracting attention i cardanol, the 
main component of cashew nut hellliquid and abund:mt nonedible vegetable oil. About 125,000 tons of cashew DUl'ihell 
liquid are made available each year. 18 Cardanol is a phenol hearing a meta C 15 a1kyl chain witb 0 to 3 unsaturated bonds 
(Figure 1). 

Cardanol oil is pale yellow in color. The aliphatic chains are on average .4% saturated, .5% monoene, 16. diene 
and 29.33% triene. 19 Cardanol has been tudied eXtensively M il reagent for the ynthe is ofthermo t polymers, including 
vinyl esters, epo:<ie and polyurethane. Most vinyl ester re in monomers are diglycidyl ethers ofbisphenoJ A,'YJ ru-epoxides 
that react readily with med\3crylic acid ID produœ unsarurated elllkhain monomers curable with a peroxide react:ml 
ArorruJlic structure i a key component of monomers that yield materials with gond thermal , chemical and mecbanical 
resÎSl.anœ. However, bisphenol A is now cla..~ ified as il reprotoxic substanœ able to trigger reproductive disorders in 
animalS.

21 Its possible role in metabolic syndrome, cognitive dysfimction and immune dy function are being investi­
galed_22 

25 tyrene, the most cornrnon reactive diluent used with uns3lurated polyester and vinyl ester resill$, is a volatile 
organic compound now listed as a hazardous airpollutanl26 

28 As a resuJt, sryret'\&-free thermoset cardanol vinyl ester resÎnS 
consisting of rnethacrylated g1yœrol-hased rmnomers are in developrnent for use \Vith microfibrillar cellulose as filler to 
produœ fuUy bio-sourced composite materials. The aim of the pre nt tudy i to compare the therD\31 and mechanical 
propertie of5llCh composites to those of commercial vinyl ester and gJass..fiher-reinforced unsatura!ed polyester. 

Experimental section 

Materials and methods 

Cellulose filaments were obtained after mechanical treatment of softwood pulp fiber \vithout chemicals or enzymes 
(patent pending). Each fiber was peeled into about 1,000 cellulose filaments 500- 1000 fJ.111 in Iength, 40- 100 nm thick 
and 8 300 nrn wide. These wen: u.sed as reœived from the Kruger Biomaterial~ Ine. pre-cnmmercial plant in Trois­
Rivières, Québec, Canada. CardanoJ..based vinyl ester resin diluted with methacrylated glycerol (4QC',4 wtfwl., patent 
pe.nding) was upplied by Oleotek, CaDooa. The vinyl ester InilÎatorsIPromOlers, -dimethylaniline and cobalt 
naphthenate were purchased from Fisher Scientific. DERAKANE 411 -350 epoxy vinyl ester re in was purchased from 
Ashland". Gia s-fiher-reinforced unsaturated polyester resin wa purchased from A3M<a and was u.sed as received 
Methyl eth yi keIDne peroxide (LUPEROX DJID..9) Wll.! purcha.sed from Sigma-Aldrich. 
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FI ...... 2. 8i~lIued myf ester resin (BYE) synlhesis. and generaJ procedure. 

Table 1. SurTrnary of the ~perimental materials; pre<ure viscosity at ambient terrperature. 

Resil Filer type " Filer (wtJwt) Viscosity (eps) 

UPE Glass tber 05- 2 1500 ± 100 
VE 1270 ± 100 
VE MFC 1 ISOO ± 50 
VE MFC 2 2745 ± 50 
BYE 320 ± 50 
BYE MFC 1 920 ± 50 
BYE MFC 2 1760 ± 50 

Instrumentation 

The scanniog e1ectron micrograph image of the composite material fmcture urfaœ were obtained using a JEOL J M 
T300 microscope operated in eoondary eleclron mode al a beam current of 1 A with an accelemting volt'1lle of 15 keV. 
Sample surfaces were ooated with pultered gold Resin rheological properties \Vere a.ssessed on Brookfield 0 zrTM 

VlScometer at room tempemture (21 · C). 

Procedure for specimen preparation 

Pol)meri211lion of vinyl e 1er resins \Vas promOled by mixing in , ~imethylaniline and cobalt napllthenate, MF and 
re ins \Vere mixed for 60 seconds at OllL'Cimum peed in a Vortex Mixer VM.200, lateMix". The paste W3S then mixed 
vigorously with 1 % (wt/w!) ofLupero:.: DHD-9 catalyzer followed by degassing under vacuum for 5 minutes. The uncured 
mixrure ,vas then poured in a silicon mold haped in accordance with the ASTM 0.638 (length: 165 mm. idth : 13 mm, 
thickness: 3 mm) for teru ile and 0-790 (Iength: 100 mm, ,vidth: 16 mm. thickne : 3 mm) for f1exuml tests After 1 Il of 
curing at ambient tempemture, pecimens were po t- cured at 80° for another hour. 

Procedure for mechanical tests 

Ten ile and flexuml strength lesting were performed on an lostron 4201 \Vith a cm head speed of2 mm min- J
• The 

Ioad ce Il for each te t \Vas 50 k . Five samples of each material were tested in accordanœ with A TM tandards D.638 
and 0-790. 
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4 Al-o/mers and Po-o/mer Comp05ites XX(X) 
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Fllure l. Typial tende stres-strain ruNe of (a) BVE- and lb) VE-b ... ed nuterials wlth UPE as reference. 

TlIilIe 2. Tende propertil!S of produced thenrosets rein, and composite .. 

Resln type Fil ... type Filer (wtIwt) T..,sile stress at break (MP» Y oun,', modulus (GPa) Strain at break (") 

UPE Gf 0.5-2 5].8 ± 12 2.62 ± 0.15 2.5 ± 02 
BVE ]1.8 ± 2.7 1.11 ± 0.41 2.1 ± OJ 
BVE MfC 1 ..... 2 ± 12 2.75 ± OJ4 2.2 ± 02 
BVE MfC 2 55.9 ± 2.1 ] .67 ± 0.14 2.1 ± 02 
VE ]9.1 ± 0.4 1.91 ± 0.16 2.1 ± 0.1 
VE MfC 1 45.] ± 0 .4 2.37 ± 021 2.] ± 02 
VE MfC 2 63.2 ± 05 ]J8 ± 0.4] 2.2 ± 02 

Procedure (or the thermal analysis orthe composite mate rials 

Differentiai scanning calorimetry measurements were perforrned on a DS QI 00 device (TA Instruments). The sample 
was heated from - SO"C t0220'C at a mte of IO"C min- I

. ubsequent cooling and a second heating were al50 perfonned 
at IO"C min 1. The gIa.ss transition tempe rature and melting point were calculnted from the seeond nID . Thennogravi­
metric analy is was perfonned on a TGA~50 system fTom TA instruments at a heating rate of 10" min 1 ftom room 
temperature up to 800"C, under nitrogen or air. 

Statie water CDntoct angle measurements 
tatie contact angle berween the material urface and a water droplet (10 ilL) was measured 3t room temperarure (23 ± 

1°C) on an Ossi la L2004AI goniometer fitted with a high-resolut ion digital camera ( 1920 x 10 0 pixels). Tripleo{\jsti lled 
waler \vas used. The average of 10 readings \vas repaned as the contact angle for each sample. 

Results and discussion 

Rheological properties o( the resin and production 0( the composite materia/s 

The bio-5OlJrt:ed resin (BYE) was Idndly provided by Oleotek. 29 Ils synthe is comprises essemially adding glyeidyl unils 
to cardanol, followed by al Irene epoxidation and opening of oxira.ne rio with organic aeid$ as nucleophile. It should be 
noted that the organie acid must comprise al least one polymeriznble unsarurnted bond (Figure 2). 
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Fil"r"e 4. SEM images of fracture surfaces ofbio-solrced viny! ester,; and its commercial eq"valent. bath COI1tUtirc 1" MFC (a and c): 
same. corniIin, 2" MFC (b and dl. 

Table J. Flex..-aJ properues of produced thermosets resiIlS and co~ltes. 

Resin tri'" Filer tri'" Filer (wtJwt) Rexural stress at break (MPa) Rexural mociJlus (G P.a) Strain 31: break (X) 

UPE GF 05-2 62.6 ± 2.7 H2 ± 0. 15 1.0 ± 02 
BYE 25.8 ± 2.1 2.27 ± 0.28 1. 1 ± 0.1 
BYE MFC 1 33 .8 ± 1.0 3.45 ± 0.55 0.9 ± 0.3 
BYE MFC 2 39.7 ± 3.3 -4.88 ± 0.68 0.8 ± 02 
VE 63 .8 ± 3.4 3.89 ± 0.13 20 ± 0.3 
VE MFC 1 77.3 ± 1.8 421 ± 0.25 1.9 ± 05 
VE MFC 2 88.8 ± 3.4 4.90 ± 0.63 1.8 ± 0.1 

Polymelization of vinyl ester re ins \VaS promoted by mixing it \vith Luperox DJID.9. Dlied MFC kindly provided by 
KrugerO and re ins were mixed for 60 seconds at maximum speed in a Vortex Mixer VM-200, t3leMÏx~. The uncured 
mÏxrure was then poured in a i1icon mold shaped in accordance with the ASTM-63S-1 ( length: 165 mm, width: 13 mm, 
thickness: 3 mm) for tensile te tS and AS D -790(length : 100 mm, width: 16 mm, thlckness: 3 mm) for flexural tests. 
Commercial vinyl ester re in (VE) was re inforced likewise wilh MF following the same procedure. The unsaturated 
polye ter resin (UPE) was received already mixed with it . gl fi ber fi 11er. The compo ition of the mate li ais and the re in 
viscosity are shown below. 

The viscosity of resins used in the composite matelials industry differs depending on the iOlended app liC31ion. Injection 
or tra.nsfer molding processes require resins with low viseosity 31 ambient lemperarure.J 1 In contra.st , automotive repair 
products are usually thermoset resin thickened with chopped gl fiber. The range of viscosities in the present study is 
very wide. A lready at 1 %, MF increa.sed the viseosity considerably (Table 1). On this basis at lea.st, MF appeared to be 
a gond substirute for glass fi ber. UPE reinforced with glas.~ fiber, commercial vinyl este r with 1 % MF and bio-sourced 
vinyl ter with 2% MF had fairly imilar viseosities at room temperalure. HoweveT, MF i highly polar whereas the 
re. ins are mainly apolar . Il is therefore likely thar the propertie of the bio- urced materials could be itnproved by 
increa.sing the chemical comparib ili ty belween the rel;in and the filler.J2 

Mechanical properties and microstroaure or thermoset compasites 

Ten i1e (. tretching) and flexural (bending) properties were tested on 31 lea.st rIVe haped pecitnens of eacb malelial in 
accordance witb 0.638 and A ~ 0.790 re peClh'ely . 

Tensile behavior wa.~ illustrated in Figure 3 and Online Supplement Figure SI and tensile propertie of the produced 
thermosec; were reported in Table 2. 

MF increased proportionally in weight the moduJus and tre at break in tensüe and flexural tests. Stress is the 
ma: imal load supported; mndulus refers to rigidity . Bio-soun:ed re in resulted in lower tensile strength and moduJus when 
compared to the commercial vinyl ester thermosel, due presumably 10 a polymer Slrucrure less crossed-linked than in the 
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as ref!n!nce. 

Table 4. Thermal decomposition tEmpera11J rt!S of thennoset malll! rIoIs under air and N2. 

T.~('q T.a"" q Ts q 
o,ar !") 

Malll!riai NT N2 AM- N2 NT N2 N2 

UPE 239.1 261 .8 361.9 351 .2 153.2 1545 &6 
VE 291.1 nu 387.9 402..8 171. 1 184.0 1113 
VE-I" MFC 29-4.3 3011 395.9 397.5 17<4.0 176J 11.1 
VE-2" MFC 2723 305.2 392.1 399.5 16&6 177.2 11.6 
BYE 275J 285.3 374.7 3rr7.7 IMI 169.9 5.1 
BYE- I" MFC 286.4 289.9 387.2 389. 1 17110 171.2 5.3 
BYE-3 MFC 262.9 287.5 371.2 383.4 16116 169.1 5.9 

commen:ial fonn made from methacrylmed DGEBA and tyrene. The cardanol a1kyl chain could be a contribulÏng 
faClor.JJ BYE matedal wa'> reinfon:ed \Vith MFC in tenns oftensile modulu from LI GPa up to 3.6 GPa, and the tensile 
stre at break \Vas increased by 24 MPa. For VE re in-based maœrials. the modulus \Oias iocreased proporlÏooally with 
MF content !Tom 1.9 GPa up 10 33 GPa and the lensile modulus w:lS iocreased up 10 63 MPa. Cbemical iocomplll.ibil ity 
\Vas expecœd to affect fiber disn-ibtnion in the polymer. inœrfacial bonding and henœ malerial reinforcement. A1lhough. 
MFCs pr~oce in the thennoset re ins appeared to improve mechanical propenie • their dilpersion in the maO'ix and 
bence interfacial bonding need to be confO'med. and oplÏmized The frncrure surface of the composite material was 
observed by SEM (Figure 4 and Online Supplemental Figures S2 to S6). 

Tbese images of surfaces cooœd with a thin layer ofsputteredgold ail how eotanglement offibers \vithin the maO'ix. 
Tbe fiber diStribution is disoontmuous. indicalÏng poor interfacial bonding. Tbe interface betweeo milled glass fiber and 
polyester mllI.rix was oot observable direClly in SEM image (Online Supplemental Material). However. the fracrure 
urface had a rough appearance suggesting excellent dispersion oflhe fiUer and perhap explainmg lbe superior mechan­

ical properties ofsuch maœrials.J4 [n contra..~I . tbe cardaooJ.ba'ied composite fracture surfaces exhibiœd smooth surfaces 
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Table 5. Av...-.ge CO<1tact angle of water with the 1Ilennoset mate,;aI surface. 

Mate';>! 

UPE 
VE 
VE-I" MFC 
VE-:a MFC 
BVE 
BV5- I" MFC 
BV5-2" MFC 

Po~mers and Po~mer Composites XX(X) 

Water droplet CO<1tact angle (") 

M.7 ± 0.4 
95.2 ± 0.4 
95.0 ± 0.3 
93J ± 0.5 
93.0 ± 0.4 
91.1 ± 0.4 
M.9 ± 0.3 

wbere tiber was likely absent, whicb could explain the relalive brittlene of the maœriaL To iocre~ interfacial bonding 
between polymer and tiUer, MF could be chemically modified.J5 However, this could reduce its crystallinity llDd bence 
ilS contribution ID the mechanical propertie of the composi te . .16 

The same pattern Wa'i apparent for f1exural stre and modulus (Table 3, Figure 5, OnIine upplemental Figure S 7). 
Unsaturaled polyester is made ofalipbatic chains cross-linked wi th styrene and is generally nOl as trong as vinyl esters. In 
term~ of mecbanical trengtb, the bio-soun:ed vinyl ester composite was comparable to UPE when reinforced with 2 % 
MFC and couk! be proposed as a s t)Tene.free, llDd fuUy bio-based substitur.e 011 thi basis. 

MFC iocre~d BVE resin flexural stress al break from 25 to 39 MPa, llDd its modulus increased from 2.2 GPa ID 4.8 
GPa For VE-based materiaL~, MFC reinforced f1e."(ural stress at break from 63 MPa ID 88 MPa, and the f1exural modulus 
was also iocreased from 3.8 GPa to 4.9 GPa. As it was mentioned earlier with SEM images (Figure 4), betler compatibility 
between BYE and MFC Wa'i observed cornpared to VE in terms of mechanical reinfon:ement 

Thermal behavior and stability of thermŒet mate rials 

The gl s trllD ition temperalure (T al of the mate rials, as determined from differential scanning ca lori metry , is shown in 
Figure 6. 

The glass transition temperarure of thermoset polymers i strongly correlated \Vith their cross-link den ity and cbain 
strucrure rigidity. ft reportedly decreases a'i moi rure content increases. J7 As found previously,lI it decreased witb 
iocreasing filler content in our bio-sourced materia~ from 29"C to 24°C and 2TC respectively at 1 % llDd 2 % l\-fF . Tbe 
corresponding temperalures for cured commercial vinyl \Vere 126° llDd 121 °C \Vhereas the polye.\ler reinforced with 
g~~ tiber composite became vitreous at 37.5°C. As rnentioned above, cured vinyl esters are bighly cross-tinked and bas a 
higbly aromatic group content, and the Tg therefore was expeCled ID be mucb bigher. The cardanol a1kyl chain likely 
explains thelie result .19 However, bio~soun:ed vinyl with 2 % MF and polyester \Vere fairly similar, recornmending the 
former as a candidate substirute for corrmen:ial polyester resin in the 3UlOmOllve repair aftermarket.40 UPE displays 
flexible a1iphatic chains ",iùcb c-an increa.o;e polymer chain mobility when compared to BVE llDd VE-b~d network. This 
feature measured witb the D analysis (Figure 6), was observed witb lower endothermic peak for vinyl ester networks 
compared 10 UPE network. 

The thermal decomposition of the tiber-reinfon:ed male rials in terms ofmass 1 ost under 2 and air i sbown in Figure 7. 
From the Iwo degradation temperatures weigbt 10 T d5 (5% weight loss) and Td.JO% (30% weigbt loss) the sratist ical heat 
resi rant index41 or Ts (Table 4 ) was calculated using equation (1): 

Ts = 0.49 X (T.ts. 0.6 X (T.tJO % - T.ts"d) 

Under nitrogen, lhermal decomposition wa.~ a single-step process for ail materials in this 5tUdy. Tbe bio-soun:ed 
versions started 10 break down between 26O"C llDd 280" ,10. of mass reacbing 90% at 450"C (Figure 7(a». Polyester 
slarted to decompose al 177°C, reaching a 90% 10 at 450°C. ommen:ial vinyl este r started to decompose at about 
180° (Figure 7( e». The loss reached 85% al 4 5O"C. MF fille r did not appear ID promote or prevent further thermal 
decoll1losition. Moreover, it is worth noting that the residual mass al 600" and beyood dropped to 5 % for the bio­
soun:ed material but only down to 8- 11 % for commercial vinyl and polyester. Tbis was attributed to the metbacrylated 
DGEBA and styrene content. 

Thermal decomposition in air occurred in two steps. Bio-soun:ed cured polymer Wied to lose ma..~ at 165°C, with 
90% loss at 4 5O"C, foUowed by loss of the remaining 10% al 485°C (Figure 7(b». For polyester, the corre ponding ''alues 
\Vere 170°C, 85% llnd 550"C, llDd for vinyl ester. 180" ,80% and 600"C (Figure 7(d». The second step was tbus much 
sborter for the b~soun:ed malerial. This was again attributed lO the bigber aromatic ring content of the commercial 
palymers, unIike the cardanol-based polymer diluted witb methacrylated glycerol. Il is worth noticing thal bio- un:ed 
pol ymer and polyester displayed similar lhermal deeomposition and Ts. ommen:ial vinyl ester displayed DODetheless 
highest T , and this fealure was attribuœd to its highly aromatie content. On this basis, cardanol and MFC therefore 
warrant examination for suitability as SUSlainable sub tirutes for this polyester malerial. 
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Static waret' contact angle measurement 

To evaluate the hydrophobicity of the material urface , the water droplet contact angle was measured (Table 5). 
The bio-sourced vinyl ester had a Iower surface hydropbobieity th an did ils commercial equivalent. This could he due 

to the addition of oxygen to double bonds in cardMOI a1ipbatic chains. However, both mate rials showed contact angles 
greater than 90°, indieating good water repeUent and hence barrier properties.42 IncI!L';ion of MFC reduced water contact 
angle on both polymers. This is not unexpected, since cellulose has highly polar - OH groups capable of hydrogen 
bonding. Fiber exposed on the surface could adsorb water and could even increase porosity. The effect was 5tronger 
on the bio-5Ourced materia~ bringing the contact angle close to that measured on the polyester rnaterial . These results 
wammt examining the bio·sourœd polyvinyl ester for coating applicarions requiriog anticOlTosive properties. 

Conclusion 

In view of health aod envirorunental considerations that are expected to weigh heavily on the future economies of the 
fossil-carhon-based polymer industry, we have developed fully bio·sourced composite materials. A thermosetting poly­
vinyl re in synthesized frem cardanol is proposed as the matrix rnaterial, wbile mierofibriUar cellulose fiber is the cbosen 
reinforcing Idler. The mechanieal and rheological properties of the new material are compa.rnble to those of gJass.fiher. 
reinforced compos.ite made from unsaturnted polye ter resin. Incorpora ring the cellulose filler into the resin allowed an 
overnll improvement of material mecbanieal properties. Thermal properties of the bio- urced polymer and composites 
were a150 similar to tbose ofthe polyester, a1though the glass transition tempernture was lowered considernbly, whicb we 
annbute to the chemical structure ofcardanol. The bio-sourœd viny! and ilS composites nevenheless appear promising as 
substitutes for polyester resins in automolive repairs. However, MF was poo ri Y di persed in the resin, as was apparent in 
SEM images. This was due probably to lhe chemieal incompatibility ofthe resin (hydropbobie) with the filler (hydre­
philie). Modification of the - OH groups on the microfibril surface must he investigated a way ofobtaining bio-sourced 
composile material with hener thermomechanical properrie . ln surnmary, it sbould be possible to produce a fully bio­
sourced composite material with properties comparable 10 tbo of commercial materials and lhereby reduce the use of 
volatile o rganic or endocrine-di rupting compounds. 
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Diglycidyl ether Schiff base monomers were prepared from vanillin and 

various diamines. Fr-IR, IH NMR, BC NMR, and mass spectroscopy were 

used to determine their structure. Cured thermoset epoxies made with them 

were compared to commercial epoxy in terms of mechanical properties. Ten­

sile strengths ranged from 35.1 to 60.4 MPa, Young's modulus from 3.9 to 

6.9 GPa, similar to the commercial product. The glass transition ranged from 

80 to 117°C, the phase transition Ta from 80 to 121°C and the storage modulus 

from 2 to 3.5 GPa. Thermogravinletric analysis showed that the vanillin-based 

epoxies were less heat resistant but had higher residual mass (20-30% wt/wt). 

Hydrolysis, hydrophobicity and degradation were also monitored to evaluate 

their potential for coating applications. 

KEYWORDS 

biosourœd, bisphcnol A, cpoxy, thcnnosct , vanillin 

1 INTRODUCTION 

Thermoset plastics are used widely in coating and 
composite applications, due to their high strength modu­
lus and resistance to heat and chemical hydrolysis.I1 -51 

They are characterized by a Iiquid initial state, which is 
transformed to a permanent insoluble, infusible and rigid 
state by heat, pressure or a catalystl6-81 A large variety of 
thermosetting polymers are in general use, representing 
10% to 20% ofworldwide production ofplastics.11 1.l

2] The 
most common are polyesters, polyurethanes and 
epoxies.19.1O

] Most epoxy resins are obtained by reacting 
bisphenol A (BPA) with epichiorohydrinlBI to produce a 
diglycidyl ether epoxide known as DGEBA. BPA is also 
used in the production of polycarbonate plastics for food 
containers, and metal Iids and tin cans are often coated 
with epoxy.I 141 BPA is one of the most common petro­
chemicals, with an estimated demand exceeding 9.6 mil­
lion me tric tons in 2020.1151 However, it has structural 
similarities to estradiol and a strong affinity for estrogen­
related receptors[l 6] and is now classified as a reprotoxic 

substance able to trigger reproductive disorders in 
aninlals. I17] Recent studies suggest that il might induce 
metabolic syndromes and impair cognitive functions and 
immune responsiveness.118-2J ] 

Most manufactured polymers are derived from petra­
leum. Nearly 90% of the epoxy resin in the world is still 
made from BPA 122.231 Antici pated shortages of petroleum 
and increasing concerns about the environmental safety 
and sustainability of its use have led researchers in acade­
mia and indust!)' to examine ways of developing poly­
mers from renewable resources.I2A1 

Epoxy resins are already being produced commercially 
from plant oils.llSl Vegetable oils are abundant and con­
tain unsaturated hydrocarbon chain s, which can be 
converted easily to epoxides.126.27] However, these resins 
yield weaker cross-linked networks than does DGEBA. 
due mostly to their aliphatic structure.I281 Meanwhile, pro­
duction of epichlorohydrin from glycerol (a by-product of 
biodiesel production) has become feasible ,l291 offering 
increased biosourcing of epoxy resinsYlO l Cycloaliphatic 
structures derived from cellulose, starch or glucose could 
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be used to produce substitutes for bisphenol A.131 .J21 How­
ever, the mechanical and thermal properties usually 
reported in conventional epoxy resins appear to require 
aromatic eompounds.133.341 Polyphenols, cardanol and lig­

nin are the primary resources of renewable aromatic com­
pounds. Cardanol is the main component of cashew 
nutshell liquid, a mixture of phenolic molecules ail bear­
ing a C1S alkyl chain, whieh lowers the glass transition 
temperature (T g)PS] Lignin is one of the most abundant 
renewable materials, of which about 100 000 tons are 
made commercially available each year.l361 Only 2% of the 
lignin available in the pulp and paper industry is used 
commercially as biochemical feedstock; the rest is mostly 
bumed to provide energy to the mi1l.137] Lignin is a cross­
linked polymer that gives structural rigidity to plants.1381 lt 
accounts for about 35% of the dry mass of wood. Its degree 
of polymerization and cross-linking varies considerably 
depending on the plant source, and converting it to low 
molecular mass phenols at high purity with the reliability 
required by most industries remains a ehallenge.1391 Effi­
cient pathways for obtaining aromatie eompounds from 
biomass on an industrial scale are rare. However, vanillin 
can be obtained by ultrafiltration of lignosulfonate "brown 
liquor," a by-product of the pulp and paper industry.I40.4 t] 

Today, up to 15% of the eommercially available vanillin is 
produeed by this method, while the rest is still obtained 
from fossi! fue1s.142,431 The potential for van ill in as an alter­

native to petrochemical monomers is huge for product 
applications such as thermoset resins and composites.l"4-S11 

In the quest to base the production of alternative mono mers 
on green ehemistry principles, [52] feedstock safety and 

renewability must be maximized and synthesis must be 
made less hazardous through the use of biocompatible sol­
vents and reagents.[S3] In the present study, vaniJ1in was 

used to develop a Schiff base epoxy resin platform, using 
diamines as spacers. Schilf bases are formed generally by 
condensing a primary amine with an a1dehyde,I541 a synthe­
sis route chosen here in order to optimize yield and reduce 
the number of process steps. The resins thus obtained were 
cured with the common industrial hardener die­
thylenetriamine. Thermomechanical properties of the 

HO 

resulting epoxies were compared to those of DGEBA-based 
thermoset epoxy. 

2 RESUL TS AND DISCUSSION 

2.1 Schiff base synthesis and 
characterization 

One-pot di-vanillin Schilf base synthesis was performed 
in ethanol, a relatively low-hazard solvent sui table for 
recovering solid products in high yield and purity. l'wo 
equivalents of vanillin were mixed with a1iphatie or aro­
matie diamine (one equivalent). The Schiff base conden­
sation and the overall procedure are summarized in 
Scheme 1. Ali Schilf bases molecules produced, and their 
respective spacer are reported in Table 1. 

The Sehiff base reaetion was run for 6 hours under 
reflux conditions. The yellow to orange solid product was 
washed with eold ethanol. Yields of 89% ta 96% were 
obtained, depending on the spaeer. Synthesis with 
diaminobenzene required 24 hours. Nucleophilic addi­
tion to vanillin was thus slowed by the present of the aro­
matie ring. The ehemical structures of the synthesized 
Schllf bases were confirmed by FT-IR, lH NMR, llC 
NMR, and mass spectroscopy. 

The FT-IR spectrum of the Schilf base produced with 
hydrazine (Figure 1) shows the absence of the a1dehyde 
vibration peak (-0=0) at 1660 cm- I and the presence of 
bands in the 1620 to 1630 cm- 1 region characte.rizing the 
imine group (- CH- N- ), proving that the reaetion 
between the -NH2 and -c-o groups was complete. 
Absorbance at 3350 to 3414 cm- I was assigned to the 
hydroxyl (-OH) group, while that at 1502 to 1516 em- 1 

and 1576 to 1592 em- I corresponds to the aromatic rings 
(-C-C-). Absorbance at 910 cm- I was attributed to the 
epoxide groups. Tt disappeared in the spectrum of the 
eured epoxy. indicating complete reaction with die­
thylenetriamine. The reappearance of absorbance at 
3350 cm- I indicates reaction of the produced epoxy resins 
with its curing agent (Figure 1, Supplementary data 1). 

HO~ 
2 ~O 

H 
EtOH 

HO~ \ ;) -r 'N'R_ U N.OH 

SC HEM E 1 Synthesis of di-vanillyl epoxide monomers 
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TABLE 1 Vanillin Schiff bases and respective giycidyl ether 

Schiff lNIae Glyddyls ethen 
SpaœrR monomera monomera 

Azodiamine 1 5 

n-Diaminopropane 2 6 

n·Diaminohexane 3 7 

p-Phenylenediamine 4 8 

O·H oC.H .. 

oC·Ho. 

O·H 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 

wavelength (cm" ) 

F IG URE 1 Overlay Fr-IR spectrum of Schiff base bearing azo 

spacer (1. black) the corresponding epoxy monomer (S, red), and 

cured product (blue) [Color figure can be viewed at 

wiJeyonlinelibrary.com 1 

Imine formation was confirmed by NMR analysis 
(Figure 2, Supplementary data 2). Aldehyde bonds 
(9.81 ppm lH NMR) were converted fuUy to imine bonds 
(-CH-N-) with the characteristic peak (8.51 ppm lH 
NMR). The Schiff base had very strong O-methoxy singlet 
activity at 3.84 ppm. The 1 H signais characterizing the 
benzene ring defined a broad singlet and a broad doublet 
in the 7.8 to 6.7 ppm region and were attributed based on 
their coupling patterns. 

2.2 Epoxy resin synthesis and 
characterization 

Glycidylated Schiff bases were obtained using the catalyst 
benzyl-triethyl ammonium chloride (0.1 equivalent) to 
promote enolate formation in the presence of a large 
excess of epichlorohydrin (10 equivalents) to prevent olig­
omer formation. Two NaOH equivalents diluted in meth­
anol were added to promote epoxide ring closure. The 
chemical structures of the resulting activated mono mers 

were characterized by FI-IR, 'H NMR, lIC NM R, and 
HPLC-MS. The characteristic azomethine and epoxide 
signais were confirmed, and phenoxy-methylene proton 
signais appeared at 4.38 and 3.89 ppm, as did lH signais 
characteristic of methylene groups at 2.86 and 2.73 ppm 
(Figure 3). The epoxide methine group proton was appar­
ent at 3.79 ppm. Another IH signal at 3.84 ppm was 
assigned to methoxy protons. Water present during epoxi­
dation may promote imine hydrolysis to aldehyde (Sup­
plementary data 5). This occurred especially with the di­
vanillin structures linked by a propyl or an n-hexyl chain. 
The chemical structures of the di-vanillin monomers and 
their epoxide forros were eonfirmed by mass spectros­
copy. It is worth noting that this method did not deteet 
molecular ions of benzene-Iinked di-vanillin. This may 
be due to high electron density and delocalization 
induced by the aromatic spacer (Supplementary data 5). 

2.3 Epoxy curing protocol 

ln order to optimize curing, the amine mass was calcu­
lated using Equation (1): 

AHEW 
rn.mine = EEW x rnepoxy (1) 

The amine hydrogen equivalent weight (AHEW) and 
the epoxy equivalent weight (EEW) represent the amount 
of reagent needed for one equivalent of the reactive fune­
tion. The viscosity of the crude resin and the epoxy equiv­
aIent weight are shown in Table 2. 

Alkyl spacers decreased the resin viscosity as they 
lengthened. These monomers were alsa more prone to 
hydrolysis, which lowered the EEW. It is worth noting 
that OGEBA, azo-linked, and diaminobenzene-Iinked di­
vanillin resins had similar viscosities. For industrial users 
of epoxies, resin viscosity is an important consideration. 

2.4 Viscoelastic and thermal properties 

The thermal properties of the epoxy resins produced in 
this study were evaluated by OSC, OMA and TGA analy­
sis. The second heat run of the analysis alIowed the 
graphing of an endotherm peak and calculation of the Tg. 
These are shown in Figure 4 and Table 3. The Tg is an 
important parameter for thermosetting materials in coat­
ing and composite applications. It is strongly correlated 
with cmss-link density and polymer chain structure 
rigidity. 

The Tg of the polymerized epoxy ranged from 80 to 
117°C and was lowest for the aw-linked di-vanillin type 
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14 13 12 11 10 7 6 5 -1 

ChomicoI shi/\ (ppm) 

F IG U R E 2 IH NMR spectrum ofa di-vanillin SchilIbase bearing azo spacer (1) in DMSO-d6 [Color figure can be viewed al 

wileyonlinelibrary.com 1 

(5). High prepolymerization viscosity and rigid monomer 
structure, or even lower reactivity with the curing agent 
might have lowered the Tg. A1kyl spacer length appears 
to have had an effect as weil, with 113°e for n-propyl and 
105°e for n-hexyl spacer (6,7). Reactivity of epoxy resins 
toward its curing agent might influence the Tg of the pro­
duced polymer_ Thus, azo-Iinked di-vanillin type (5) 
appeared less reactive toward DETA compared to the 
other resins. Moreover, it is worth noticing tbat n-hexyl 
(7) spacer increased the polymer f1exibility compared to 
the n-propyl spacer (6) thus reducing the Tg of the pro­
duced thennoset. The 4-amino-aniline (8) spacer gave the 
higbest Tg. The phenyl group thus appears to promote 
thermal stability. It is worth noting that cured polymers 
of DGEBA and 6 had similar glass transition tempera­
tures, which could indicate good monomer reactivity 
with the hardener. A high Tg appears to indicate a proper 
curing reaction between the epoxide and the amine 
groups. 

Viscoelastic properties were carried by DMA analysis. 
The Ta of the di-vanillin-type cured epoxies ranged from 
78 to 125°e (Table 3 and Figure 5), values influenced 
mainly by the polymer cross-Iinking density. The Tg and 
Ta patterns were similar and thus described the tempera­
ture at whicb polymers chains in the amorphous regions 
began to coordinate in large-scale motions. The storage 
modu\us (E') was 3.12 GPa for DGEBA-based cured 

product and ranged from 2_12 to 3.490 GPa for the di­
vanillin epoxies-based polymer_ However, it was in the 
same range for the DGEBA, 5, 6 (Table 3) and lower for 
the remaining two (7,8). This could be due to cross-link 
nonhomogeneity and/or to noncovalent cross-lin king_ 
Tan delta is the loss modulus to storage modulus ratio. It 
indicates how weil a materiaJ can absorb and disperse 
energy_ [49 1 It is worth noting that the tan delta peak 
intensity was somewhat lower for benzene-\inked than 
for hexane-linked di-vanillin epoxy (Figure 5, Supple­
mentary data 9)_ This was attributed to the lower net­
work cross-Iink density of the latter, enabling it to 
disperse more energy by deformation. The tan delta curve 
shape corroborates the complete cu ring inferred from 
DSe analysis (Figure 4). 

The thermal degradation of the epoxies was evalu­
ated using gravimetric measurement over lime_ These 
tests were conducted under N2 or air_ Weight Joss 
increased with temperature (Figure 6). The statistical 
heat resistant index (Ts, Table 4) was estimated using 
Equation (2): 

Ts = 0.49 X (Td59( + 0.6 X (Td30')( - Td5%)) (2) 

Note fust that thermal degradation under nitrogen 
occurred in a single step (Figure 6A). VanilLin-based 
epoxy started to deteriorate at 250oe, with a 70% to 80% 
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FIG URE 3 IH NMR spectrum orthe epoxide·bearing di ·vanillin mono mer (5) in DMSO·d6 [Color figure can be viewed at 
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TABLE 2 RheologicaJ and physical properties of the epoxy 

resins 

Epoxy Vlacosity Calc:ulated Meuured 

raiD (Cp .. t21 C) EEW(aeq.) EEW(aeq.) 

DGEBA 21600 170 171 

5 22650 206 200 

6 9850 227 175 

7 6430 235 160 

8 17740 244 230 

weight loss at SOO' C. It is also noteworthy that the aro­
matic spacer increased resistance to thermal degradation. 
DGEBA e)XlXY was initially the most resistant, deteriorat­
ing only at 320"C and beyond, but losing 90% of its weight 
at SOO' C. The residual mass of the wnillin epoxies ended 
in the 20% to 30% range, at which )Xlint charring may have 
prevented further deterioration.1 49.sol High charcoal and 
residual mass values indlcate good f1ame-retardant proper­
ties. Thermal degradation in air occurred in two stages 
(Figure 6B). For vanillin SchiII base epoxy, a 50% weight 

TABLE 3 Glass transition and viscoelastic properties of the 

cured epoxies 

Monomer TI Ta Tan H 
type CC) ( C) delta (GPa) 

DGEBA lI3 III 0.8 1 3.lI7 

5 80 78 0.84 3.053 

6 113 112 0.82 3.490 

7 105 lOI 0.91 1.961 

8 117 125 0.62 2.118 

loss occurred between 225 and 400"C, followed by a sec· 
ond equivalent loss between 400 and 6SO' C. 

For DGEBA epoxy, the weight loss was 60% over the 
350 to 450' C range, followed by the remaining 40% over 
the 500 to 650' C range, again slower than for the others, 
which has been attributed to the absence of methoxy sub· 
stitution on the bisphenol rings. was 168' C, compared to 
132 to 146' C for the others. This index indicates the tem­
perature at which materials start to deteriorate. However, 
the residual mass of the di-vanillin epoxies did drop more 
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FIG URE 5 DMA thermograms of DGEBA, A, and azo-linked di·vanillin, B. cured with OETA 

slowly. This property could be of interest in sorne high­
temperature industrial applications. 

2.5 Mechanical properties 

Tensile tests were also performed on epoxy cured in a sili­
cone mold in accordance with ASTM standard D638-L 
The results are summarized in Table 5 and Figure 7. 

Tensile stress, Voung's modulus and varied consider­
ably among the di-vanillin epoxies as illustrated in Figure 7 
which demonstrated the behavior of the cured resins under 
tensile stress. The aw-linked di-vanillin and n-propyl type 

(5,6) endured signlficantly more tensile stress compared to 
7 and 8. It is worth noticing that they both demonstrated 
similar behavior to DGEBPA under tensile strain. 

Higb rigidity is associated with low strain at break, which 
is synonymous with low flexibility. Monomer flexibility and 
hydrolysis therefore reduces epoxy strength. Low viscosity 

and homogenous mixing of the resin and hardener are cru­
cial for cross-linking and hence good mechanical properties. 
The diaroinobenzene resin had a very high viscosity. How­
ever, this problem can be solved easily, since diluents (reac­
tive and nonreactive) are used routinely during prepolymer 
mixing to improve curing. High rigidity is associated with 
low strain at break, which is synonymous with low flexibil­
ity. Monomer f1exJbility and hydrolysis therefore reduces 
epoxy strength. Moreover, it is worth noticing that ail speci­
mens descnbed a complete linear behavior under tensile 
strain. Thus, this feature describes similar brittle materials. 

2.6 Hydrophobicity and hydrolytic 
breakdown 

Hydrophobicity is an important parame ter for predicting 
the anticorros.ive properties of coatings. This was esti­
mated using contact angle measurement (Figure 8). 
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FIGURE 6 TGA thermograms of epoxy monomers cured with OETA under, A, N2 and B. Air 

TABL E 4 Thermal degradation of 
T ..... CC) T .... .("C) T, ('C) 

diethylenelriamine-cured epoxy resins Char yield ('JI.) 

in air or under N, Epoxy AIr 

DGEBPA 330 

5 220 

6 249 

7 224 

8 241 

TABL E 5 Mechanical properties of cured epoxy 

YOWlJI" 
Monomer TeuiJe Itreu modal .. Strain a t 
type at break (MPa) (GPa) break ('JI.) 

DGEBA 56.6 ± 1.4 5.26 ± 0.2 l.l ± 0 .1 

5 59.7 ± 3.5 5.32 ± 0.6 1.2 ±0.2 

6 60.4 ± 3 5.36 ± 0.4 1.1 ±O.I 

7 35.1 ± 2.1 3.90 ± 0.4 1.0 ± 0.2 

8 46.1 ± 1.9 5.75 ± 0.5 0.6 ± 0.2 

Contact angles ranged from 54.1 0 to 79.9° on the sur­
face of cured epoxies made from di-vanilLin resins. The 
most hydrophobie of these was measured with the 
diaminobenzene biosourced monomer type. The hydro­
phobicity of DGEBA epoxy was thus near the upper end 
of the range fo r the biosourced forms at 76.9". The pre­
sumed hydrophobicity of the aliphatic spacers appears ta 
have been overwhelmed by the polarity of the imine 
groups. Polymer chain flexibility, and porosity could also 
decrease surface hydrophobicity. It is worth noting that 
epoxies with higher water contact angles were made from 

N1 Air N. AIr N. N. 

329 352 353 168 168 8 

222 305 294 132 130 28 

221 317 300 142 131 23 

218 3U 305 135 132 19 

238 337 307 146 136 32 

mono mers less prone to hydrolysis du ring SchifI base 
synthesis. Loss of polymer mass under mild and severe 
hydrolytic conditions is shown in Figure 9. Ali Schiff 
base epoxies broke down quickly in acid medium. In the 
case of the alkyl spacers, hydrolysis was complete in 
5 hours (Figure 9A). Hydrolysis of azo-l inked and 
diaminobenzene-linked di-vanillin epoxies was slower 
but drastically higher compared ta DGEBPA based 
mono mers. 

Under mild conditions (Figure 9B), hydrolysis was 
much slower, reaching 50% loss of alkyl-Iinked di­
vanillin (6,7) epoxy mass in 4.5 days. Aw-li nked (5) or 
aromatic-linked di-vanillin (8) again degraded more 
slowly. This may reflect polymer hydrophobicity, as 
mentioned above. DGEBA epoxy was more resistant to 
hydrolysis, with losses of onJy 10% after 3 days in acid. 
Susceptibility to hydrolysis would preclude several 
coating applications. However, a major drawback of 
thermoset polymers is their low recyclability. Schiff base 
di-vanillin epoxy resins would be easier to recycle.lso.S71 It 
is worth noting that even at a 10% 10ss of mass, DGEBA 
epoxy was a1ready releasing bisphenol A residues into 
the solution. 
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3 CONCLUSION 

The Schiff base di-vanillin monomers were found to be 
potentially sui table alternatives to DGEBA for high­
performance epoxy coating applications. The mono mer 
could be produced at industrial scale and displays low 
viscosity at ambient temperature. Cured with an indus­
trial hardener, the epoxy has a glass transition tempera­
ture (Tg) ranging from 80 to 117°C depending on the 
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F IG UR E 7 Typical stress strain curve af the cured epoxy 
thermoset syslem and bia-based networks 

1.4 

type of diamine spacer used to bridge the vanillin . Based 
on tensile stress at break and Young's modulus, the ther­
moset plastic material is comparable to DGEBA-based 
epoxy used for high-performance coatings. Moreover, 
tunable properties depending on the spacer appeared 
feasible wilh a mono mer platform. Combusting in air 
reduced the di-vanillin product to a residual mass of 
about 20%, suggesting good flame-retarding properties. 
However, faster hydrolysis in acid and reactivity with 
water would likely limit its range of applications. Vanil­
lin nevertheless appears to be a promising biosourced 
phenolic monomer obtainable from lignin at a competi­
tive cost and usable to produce safer epoxy resin from 
renewable resources. 

4 EXPERIMENTAL SECTION 

4.1 Materials 

Vanillin (99%), epichlorohydrin (99%), 4,4'-diamino­
diphenylmethane (97%), bisphenol A diglycidyl ether, 
hydrazine monohydrate (99%), l,3-diaminopropane 
(99%), 1,6-diaminohexane, sodium hydroxide (97%), and 
dielhylenetriarnine (99%) were purchase from Alfa Aesar. 
and 1,4-diaminobenzene (99%) were purcha ed from 
ACROS Organics. Benzyl-trielhyl ammonium chloride 
was purchased from Sigma-Aldrich. Ethanol (96%), 

FIG U RE 8 Waler droplet cantacl angles an diethylenetriamine-eured epoxies: A. DGEBA resin (76.9 ± 0.4°); B-E, Di-vaniJlin resins 
made with respectively aza (65 ± 0.5"), l ,3-aminaprapyl (60 ± 0.4· ), l,6-aminohexyl (54.1 ± 0.5"), and 1,4-diaminabenzene (n.l ± 0.5°) 

pacers 
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FI G UR E 9 Residual mass of cured biosourced or DCEBPA base<! epoxy as a funclion of lime immersed in acid medium (A, HCI 3 N) 

or in deionized water, B, al 60DC 

methanol, ethyl acetate and acetone were purchased 
from Fisher. Ail reactants were used as received. 

4.2 1 General procedure for the 
preparation of the di-vanillin SchitIbases 

4.2.1 SchitIbase 1 (azo spacer) 

Vanillin (76.1 g, 0.5 mol) was dissolved in 300 mL of eth· 
anal in a round-bottom tlask. Hydrazine monohydrate 
(12.2 ml, 0.25 mol) was added dropwise. The solution 
was heated under reflux conditions for 24 hours. The 
product was vacuum filtered at room temperature and 
washed with ethanol. After 24 hours in a ventilated oyen 
at 6O"C, Schiff base 1 was obtained with a 96% yield. 

8 

HO 

~N ~OH 

!~ 
1 

'H NMR (200 MHz, DMSO·d6, ppm): li 8.66 (s, 
2H, Hs), 7.52 (d, J = 1.81 Hz, 2H, H2) , 7.29 (dd, 
J = 8.20. 1.84 Hz. 2H, H6), 6.91 (d. J = 8.15 Hz, 2H, 
H3), 3.82 (s, 6H, H7). 13C NMR (200 MHz; DMSO-d6, 

ppm): li 161.03 (s, C8), 150.29 (s, C4), 148.38 (s, CS), 
125.92 (s, Cl). 123.91 (s, C3), 115.89 (s, C2), 110.42 

(s, C6), 55.93 (s. C7). HRMS (m/z. ES+, [M + H+)) 
caJculated: 301.1188; measured: 301.1182. 

4.2.2 1 SchitIbase 2 (diaminopropane 
spacer) 

Vanillin (76.1 g, 0.5 mol) was reacted with 
1.3·diaminopropane (20.9 ml, 0.25 mol) and the product 
was recovered as described above. The yield of crystalline 
Schiffbase 2 was 94%. 

3 

HO~~ 2 

si N 

o ~ 1 ~\ 1 6 a 

7 10 ~ 
N~/ 

IH NMR (200 MHz, DMSO·d6, ppm): li 8.18 (s, 
2H, Hs), 7.33 (d. J = 1.90 Hz, 2H, H2), 7.10 (dd, 
J = 8.11, 1.85 Hz, 2H, H.), 6.81 (d, J = 8.05 Hz, 2H. 
H3), 3.80 (s, 6H, H7) , 3.57 (t, J = 13.81, 6.58 Hz, 4H, 
H9), 1.91 (q. 2H, H IO) . 13C NMR (200 MHz; DMSO· 
d6, ppm): li 160.81 (s, C8). 149.73 (s, C4), 148.31 
(s, CS), 128.25 (s, Cl), 123.01 (s, C3). 115.61 (s, C2), 
110.29 (s, C6), 58.60 (s, C9), 55.87 (s, C7), 32.58 
(s, CIO). HRMS (m/z, ES+, [M + H+)) calculated: 
343.1660; measured: 343.1652. 
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4.2.3 1 Schiffbase 3 (diaminohexane 
spacer) 

Vanillin (76.1 g, 0.5 mol) was reacted with 
l,6-diaminohexane (29.1 g, 0.25 mol) and the product 
was recovered as described above. The yield of crystalline 
Schiff base 3 was 89%. 

HO~,::?' l' 9 11 ~OH 
~N~/ 

o s~ 1 d
N 

10 ~ 
1 • 

IH NMR (200 MHz, DMSO-d6, ppm): S 8.15 (s, 2H, 
H3), 7.30 (d, J = 1.98 Hz, 2H, H2), 7.08 (dd, J = 8.02, 
2.19 Hz, 2H, H6), 6.80 (d, J = 7.97 Hz, 2H, H3), 3.78 
(s, 6H, H,), 3.48 (t, J = 13.78, 6.80 Hz, 4H, H9), 1.64 
to 1.52 (m, 4H, Hw), 1.39 to 1.29 (m, 4H, HII ). 13C 
NMR (200 MHz; DMSO-d6, ppm): (j 160.38 (s, C8), 
149.56 (s, C4), 148.29 (s, C5), 128.37 (s, Cl), 122.91 (s, 
C3), 115.60 (s, C2), 110.24 (s, C6), 60.77 (s, C9), 55.86 
(s, C7), 31.04 (s, CIO), 27.05 (s, C11). HRMS (m/z, ES 
+, [M + H+)) calculated: 385.2133; measured: 
385.2121. 

4.2.4 1 Schiff base 4 
(p-phenylenediamine spacer) 

Vanillin (76.1 g, 0.5 mol) was reacted with 
l,4-diaminobenzene (27.1 g 0.25 mol) and the product 
was recovered as described above. The yield of crystalline 
Schiff base 4 was about 96%. 

IH NMR (200 MHz, DMSO-d6, ppm): (j 8.50 (s, 
2H,Hs), 7.54 (d, 1 = 2.10 Hz, 2H, H2), 7.34 (dd, 
1 = 8.78, 2.36 Hz, 2H, H6) , 7.27 (s, 4H, H9), 6.89 (d, 
1 = 8.78 Hz, 2H, Hl), 3.85 (s, 6H, H,)13C NMR 
(200 MHz; DMSO-d6, ppm): S 159.77 (s, C8), 150.57 (s, 
C4), 149.67 (s, CIO), 148.42 (s, C5), 128.46 (s, Cl), 
124.50 (s, C3), 122.23 (s, C9), 115.79 (s, C2), 110.75 (s, 
C6), 55.97 (s, C7). 

4.3 1 General procedure for the 
preparation of the Schiffbase diglycidyl 
ether epoxy resins 

4.3.1 1 DÎ-vanillin compound 5 (azo 
spacer) 

A Dean-Stark apparatus fitted with a reflux condenser 
was used. The three-necked round-bottom flask con­
taining a magnetic stirrer, a Dean-Stark apparatus and 
a dropping funnel was placed in an oi! bath. Epichlo­
rohydrin (0.5 mol) was added to 0.05 mol of 1 followed 
by 5 mmol of benzyl-triethyl ammonium chio ride. The 
mixture was refluxed at 90°C for 3 hours and 0.1 mol 
of NaOH in methanol was added dropwise. The meth­
anol was recovered completely within another 3 hours. 
The crude product was diluted at ambient tempera­
ture with 200 mL of ethyl acetate. The viscous resin 
was vacuum filtered. Etbyl acetate and residual epi­
chlorohydrin were removed on a rotary evaporator. 
The yield of product (viscous resin) was about 85%. 
The epoxy value was titrated using the ASTM D 1652 
procedure. 

,~ 0v 0 

. ~ 
~N ('Y 
!~O 

1 
11 

IH NMR (200 MHz, DMSO-d6, ppm): S 8.63 L (s, 
2H, HK), 7.51 (2H, H2), 7.34 (dd, 2H, H6) , 6.99 (d, 2H, 
Hl), 3.84 (s, 6H, H,), 4.38 (m, 2H, H9), 3.89 (m, 2H, 
H9b) , 3.79 (m, 2H, HIO), 2.86 (m, 2H, HII), 2.73 (m, 
2H, H llb). IlC NMR (200 MHz; DMSO-d6, ppm): (j 

161.2 (s, C8), 150.3 (s, C4), 149.5 (s, C5), 133.0 (s, Cl), 
129.5 (s, C3), 113.2.89 (s, C2), 109.8 (s, C6), 55.8 (s, 
C7), 55.8 (s, C9), 52.4 (s, CIO), 44.2 (s, C11). HRMS 
(m/z, ES+, [M + H+]) calculated: 413.1712; measured: 
413.1707. 

4,3.2 1 DÎ-vanillin compound 
6 (diaminopropane spacer) 

Tbe procedure described for 5 was followed with com­
pound 2. The yield of resin was about 92%. 
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IH NMR (200 MHz, DMSO-d6, ppm): Ô 8.21 (s, 2H, 
Hs), 7.38 (d, 2H, H2), 7.20 (2H, H 6) , 6.98 (d, 2R, H 3), 3.79 

(s, 6H, H7), 3.60 (t, 4H, Hg), 1.97 (q, 2H, H IO), 4.28 (m, 
2H, H II ), 3.89 (m, 2H, H IIb), 3.20 (m, 2H, H I2), 2.82 (m, 
2H, H13), 2.68 (m, 2H, H13b). DC NMR (200 MHz; 
DMSO·d6, ppm): ô 160.7 (s, C8), 153.4 (s, C4), 149.7 (s, 
CS), 132.9 (s, Cl), 128.3 (s, C3), 112.8 (s, C2), 110.2 (s, 
C6), 58.6 (s, C9), 51.5 (s, C7), 32.4 (s, CIO), 70.4 (s, CU), 
46.6 (s, C12), 44.2 (s, C13). HRMS (m/z, ES+, [M + H+)) 
calculated: 455.2172; measured: 455.2176. 

4.3.3 1 Di-vanillin compound 
7 (diaminohexane spacer) 

The procedure described for 5 was followed with com­
pound 3. The yield of resin was about 95%. 

IH NMR (200 MHz, OMSO-d6, ppm): ô 8.20 (s, 2H, 
H3), 7.52 (d, 2H, H2), 7.35 (dd, 2H, H6), 6.98 (d2H, H3), 

3.79 (s, 6H, H7), 3.50 (t, 4H, Hg), 1.60 (m, 4H, H IO) , 1.33 
(m, 4H, HII), 4.30 (m, 2H, H12), 3.89 (m, 2H, HI2b), 3.18 

(m, 2H. Hu), 2.84 (m, 2H, H14), 2.70 (m, 2H, H I4b) . IJC 
NMR (200 MHz; DMSO-d6, ppm): ô 160.2 (s, C8), 150.1 (s, 
C4), 149.5 (s, CS), 132.9 (s, Cl), 130.6 (s, C3), 112.8 (s, C2). 

109.8 (s. C6), 60.8 (s, C9), 55.9 (s, C7). 30.9 (s. CIO). 27.0 (s, 

CU) 50.9 (s, Cl2), 46.6 (s, Cl3), 44.4 (s, CI4). HRMS (m/z. 
ES+, [M + H+)): calculated: 497.2646; found: 497.2646. 

4.3.4 1 Di-vanillin compound 
8 (diaminobenzene spacer) 

The procedure described for 5 was followed with com­
pound 4. The yield of resin was about 80%. 

IH NMR (200 MHz, DMSO·d6, ppm): ô 8.58 (s, 
2H,H8)' 7.51 (d, 2H, H2), 7.41 (dd, 2H, ~), 7.30 (s, 4H, 

Hg), 7.12 (d, 2H, H 3), 3.86 (s, 6H, H7) 3.94 (m, 2H, Hw), 

3.76 (m, 2H, H lllb), 3.13 (m, 2H, H II ) , 2.86 (m, 2H, H 12), 
2.74 (m, 2H, H 12b) . DC NMR (200 MHz; DMSO-d6, ppm): 
ô 159.7 (s, C8), 150.5 (s, C4), 148.42 (s, CS), 132.9 (s, Cl), 
129.5.50 (s, C3), 122.2112.8 (s, C2), 109.8 (s, C6), 60.8 

(s, C9), 55.9 (s, C7), 30.9 (s, CIO), 27.0 (s, CIl) 
50.9 (s, C12). 

Epoxy resin was mixed with a stoichiometric equiva­
lent of diethylenetriamine in a beaker at room tempera­
ture for about 5 minutes, packed into the astm 0638 
shaped silicon mold, cured for 24 hours, removed from 
the mold and post-cured at 60°C for another 24 hours. 
Ali samples were cured within the same procedure. 
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4.4 1 Measurement of hydrolytic 
degradation 

Samples of cured epoxy (10 mm x 5 mm x 3 mm) were 
immersed in deionized water or acid at 60°C th en rinsed 
thoroughly with deionized water and dried in a vacuum 
oven at 60°C overnight. The sample was reweighed and 
then placed back in the Liquid for additional time. This 
process was repeated until degradation was complete. 

4.5 Static water contact angle 
measurements 

The statie contact angle of a water droplet (10 ~L) with 
the epoxy surface was measured at rQOm temperature 
(23 ± 1°C) on an Ossila L2004Al gonsiometer fitted with 
a high-resolution digital camera (1920 x 1080 pixels). Tri­
ple distilled water was used. The average of 10 readings 
was reported as the contact angle for each sample. 

4.6 Chemical and mechanical 
characterization 

NMR spectroscopy in deuterated solvent (DMSO, CDCI3) 
was performed at room temperature on a Bruker Avance 
200 spectrometer operating at 200 MHz. The infrared 
spectrum (Fr-IR) was recorded with a NICOLET iSl0 
Fr-IR spectrometer (NICOLET, America). Mass spectros­
copy (MS) analysis was performed by the Laboratoire de 
spectrométrie de masse in the Université de Montréal. 
An AccuTOF GCv time-of-fIight mass spectrometer with 
an FD emitter at 10 kV was used. One to IWO microLiters 
of compound solution were deposited on a 13-mm emit­
ter wire. Differentiai scanning calorimetry (OSC) was 
performed on a OSC Ql00 (TA Instruments). The sample 
was heated from -50 to 220°C at 10°C min- I. Consecu­
tive cooLing and a second heating were also carried out at 
10°C min- I. The glass transition temperature and melt­
ing point were calculated from the second heating. Ther­
mogravimetric analysis was performed on a TGA-Q50 
system from TA instruments at a heating rate of 
lOoC min- I from room temperature to 800°C, under air 
or nitrogen. Oynamic mechanical analysis was performed 
on a OMA Q800 V21.3 Build 96 from TA instruments. 
The three-point bending sample (width = 13 mm, thick­
ness = 35 mm and length of fixed section = 10 mm) was 
heated from 25 to 150°C at 5°C min- I. The bending fre­
quency was 2 Hz, from an initial static force of 0.5 N and 
with a strain sweep of 0.01%. Tensile tests were per­
formed on an rNSTRON 4411 with standard dog-bone­
shaped samples (ASTM 0 -638-1) using a 10 kN 10ad cell 
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and a crosshead speed of 2 mm min- I. Rheological prop­
erties were assessed on Brooklield DV2T Viscometer at 
room temperature (2rC). 
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Chapitre 6 - Partie expérimentale 

Réactifs de synthèse, résines et renforts 

La vanilline (VA) (99%), l'épichlorhydrine (ECH) (99%), le 4,4'-Diaminodiphénylméthane (97%), 

l'éther diglycidylique de bisphénol A, l'hydroxyde de sodium (97%), le monohydrate d'hydrazine 

(99%), le l ,3-diaminopropane (99%), le l ,6-diam inohexane, et la diéthylènetriamine (99%) ont été 

achetés chez Alfa Aesar™. Le chlorure de triéthylbenzylammonium (TEBAC) et 

l'hydrogénophtalate de potassium ont été achetés chez Sigma-Aldrich™. La cyclopentanone 

(CPN) , l'éthanol , le chloroforme, le méthanol, l'acétate d'éthyle, l'acétone, l'alcool benzylique, 

l 'HBr et le méthylisobutylcétone ont été achetés chez Fisher™. Tous les réactifs ont été utilisés 

tels quels, sans autres purifications. Les filaments de cellulose ont été obtenus après traitement 

mécanique de la fibre de pâte de bois tendre sans produits chimiques ni enzymes (brevet en 

instance). Chaque fibre a été pelée en environ 1 000 filaments de cellulose de 500 à 1 000 ~m de 

longueur, de 40 à 100 nm d'épaisseur et de 80 à 300 nm de largeur. Ces filaments ont été utilisés 

tels qu'ils ont été reçus de l'usine pré-commerciale de Kruger Biomaterials Inc. située à Trois­

Rivières, Québec, Canada. La résine d'ester vinylique à base de cardanol diluée avec du glycérol 

méthacrylé (40 % p/p, brevet en instance) a été fournie par Oléotek/Kémitek, Canada. Les 

initiateurs/promoteurs de l'ester vinylique, la N,N-diméthylaniline et le naphténate de cobalt ont 

été achetés chez Fisher Scientific. La résine époxy vinylester 5100 a été achetée chez Produits 

Chimiques Citadel. La résine de polyester insaturée renforcée de fibres de verre a été achetée chez 

A3M®. Le peroxyde de méthyléthylcétone (LUPEROX DHD-9) a été acheté auprès de Sigma­

Aldri ch. Les résines ont toutes été conservées après ouverture à température ambiante (21 °C) et 

pendant une durée maximale de 6 mois. Les fibres de verre et la résine époxy commerciale: 13-

14A&B (applications de revêtement et de composites) ont été achetées chez Produits Chimiques 

Citadel, Trois-Rivières, Canada. Les fibres kraft recyclées ont été obtenues après traitements 

mécanique et chimique de la fibre de pâte de bois résineux (procédé Kraft, propriétés intellectuelles 

de Kruger, Canada). 
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Caractérisations 

Chimiques 

FT-IR 

Les spectres infrarouges (FT-IR) ont été enregistrés avec un spectromètre FT-IR NICOLET iSlO 

(NICOLET, Amérique). L'appareillage étant un ATR-FTIR, les échantillons ont été directement 

déposés sur la cell ule de lecture. 

RMN tH et 13C 

Les spectres RMN ont été réal i sés à température am biante sur un spectromètre Bruker Avance 200 

fonctionnant à 200 MHz. Les échanti llons ont été solubilisés dans des solvants deutérés : DMSO­

d6 et CDCh) 

Spectroscopie de masse MS 

Les analyses par spectroscopie de masse (MS) ont été effectuées par le Laboratoire de 

spectrométrie de masse de l'Université de Montréal. Les mesures ont été effectuées sur un 

spectromètre de masse TOF AccuTOF GC, utilisant un émetteur FD avec une tension d'émetteur 

de 10 kV (MS-ES!) . 

Thermomécaniques 

DSC 

Des mesures de calorimétrie différentielle à balayage (DSC) ont été effectuées sur un appareil DSC 

QI00 (TA Instruments) . Pour chaque analyse, l'échantil lon a été exposé à une plage de température 

a ll ant de -50 oC à 220 oC, avec un gradient de vitesse de 10 °C.min-I . Un refroidissement consécutif 

et un second chauffage ont également été effectués à un gradient de vitesse de 10 °C.min-I
. Les 

températures de trans ition vitreuse et les points de fusion ont été calculés à partir de la deuxième 

séquence de montée en température. 

TGA 

Des analyses thermogravimétriques (TGA) ont été effectuées sur un système TGA-Q50. Les essais 

ont été réalisés sous atmosphère inerte (N2) et oxydante (air), sur une plage de température allant 

de 20 à 800 oC ; avec un gradient de température de 10 °C.min- I . 
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DMA 

Les analyses mécaniques dynamiques ont été réalisées sur un DMA Q800 V21.3 Build 96. Les 

échanti llons en flexion en trois points (largeur = 13 mm, épaisseur = 35 mm, et longueur de la 

section fixe = 10 mm) ont été chauffés de 25 oC à 200 oC, avec un gradient de température de 5 oC 

min-'. La fréquence de flexion était de 2 Hz, à partir d'une force statique initiale de 0,5 N et avec 

un balayage de contrainte de 0,01 %. 

Mécaniques 

Tests en tension 

Des essais en traction ont été effectués sur l'INSTRON 4411 . Les mesures ont été effectuées sur 5 

échanti llons indépendants standardisés ASTM D-638-1 (Annexe 5), en utilisant une cellule de 

charge de 50 kN (Chapitre 2,3,5), 5 kN (Chapitre 4) et une vitesse de la traverse de 1 mm.min-' . 

Tests en flexion 

Des essais en traction et en flexion ont été effectués sur un Instron 420 1 avec une vitesse de rotation 

de la tête de 2 mm.min-' . La cellule de charge pour chaque test était de 50 kN. Un total de 5 

échantillons indépendants (ASTM D-790) a été testé sur chaque matériau (Annexe 5). 

Physico-chimiq u es 

Viscosité 

Les propriétés rhéologiques ont été évaluées à l'aide d ' un viscosimètre BrookfieldDV2TTM. Les 

mesures ont été réali sées à température ambiante (21 OC). 

Angles de contact 

Des mesures statiques de l'angle de contact avec l'eau ont été effectuées sur un goniomètre Ossila 

L2004Al, équipé d'une caméra numérique haute résolution (1920 x 1080 pixels). Les tests ont été 

réalisés à température ambiante (23 ± 1 OC). Lors des mesures, 10 JlL d'eau déionisée et tri-distillée 

ont été utilisées pour former les gouttes d'eau. Pour chacun des matériaux, dix expériences 

indépendantes ont été réalisées sur un même échanti llon. 
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Hydrolyse 

Des échantillons d'époxy durcis (10 mm x 5 mm x 3 mm) ont été immergés dans une solution 

aqueuse (eau déionisée) ou acide (HCI 3M), chauffée à 60 oC ; avant d'être rincés vigoureusement 

(eau déionisée) puis séchés dans une étuve à vide à 60 oC pendant une nuit. Les échantillons sont 

alors pesés de nouveau, puis réimmergés dans la solution pour une durée supplémentaire. Ce 

processus a été répété jusqu'à ce que la dégradation soit complète. 

Microscopie électronique à balayage - MEB 

Les clichés ont été obtenus grâce à un microscope JEOL JSM T300 opérant en mode d'électrons 

secondaires avec un courant de faisceau de 100 !lA et une tension d'accélération de 15 kA. La 

surface des échantillons à analyser est préalablement métallisée par une fine couche de 

nanoparti cul es d'or. 

Dosage de l'équivalent époxy (EEW) 

Une solution de O.lN d'HBr diluée dans de l'acide acétique a été préparé. Les échantillons quant 

à eux sont dissous dans 10 mL de méthylisobutylcétone, et 10 mL d'acide acétique glacial et 

quelques gouttes de violet de méthyle (environ 3) sont ajoutés juste avant le titrage. La solution de 

couleur violette est alors titrée par dosage colorimétrique en utilisant la solution de HBr 0,1 N. Le 

virage est observé après ajout d'environ 12,5 mL d'HBr, par l'apparition d'une couleur verte 

(formation d'un intermédiaire bleu observé). 

Procédés de mise en forme des matériaux et composites 

Renforts 

Microfibrilles de cellulose 

Les fibres MFC utilisées au cours de ce travail ont été fournies par Kruger Biomaterials (Trois­

Rivières, Canada). Elles sont obtenues à partir de fibres Kraft selon un traitement mécanique qui 

n'utilise ni produits chimiques ni agents enzymatiques; et présentent les propriétés suivantes: une 

longueur de 500-1000 !lm, une largeur de 80-300 nm et une épaisseur de 40-100 nm. 
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Pâte Kraft 

Les nattes de pâte kraft ont été obtenues après traitement mécanique et chimique des fibres de pâte 

de résineux (procédé Kraft, propriétés intellectuelles de la société Kruger, Canada). Les 

échantillons ont été fournis par Kruger Biomaterials Inc. à partir de leur usine pré-commerciale 

(Trois-Rivières, QC, Canada) et ont été utilisés tels quels. 

Fibres de Verre 

La fibre de verre sous forme de natte de fibre a été achetée auprès de Produits Chimiques Citadel, 

Trois-Rivières; et utilisée telle quelle. 

Renfort sous forme d'aditifs 

La polymérisation des résines d'ester vinylique a été favorisée par le mélange de N,N­

diméthylaniline et de naphténate de cobalt. Les MFC et les résines ont été mélangées pendant 60 

secondes à vitesse maximale dans un mélangeur à vortex VM-200, StateMix® . La pâte obtenue a 

ensuite été vigoureusement mélangée avec 1 % (p/p) de catalyseur Luperox DHD-9, puis dégazée 

sous vide pendant 5 minutes. Le mélange non durci a alors été coulé dans un moule en silicone 

façonné conformément aux différentes normes ASTM D638 et D790 (Annexe 5). Après 1 h de 

durcissement à température ambiante, les échantillons ont été post-durcis à 80 OC pendant une 

heure supplémentaire. 

Renfort sous forme de mats 

H and-layup pro cess 

Les résines d'ester vinylique ont été promues avec du N, N-Dimethylaniline (masse/masse) et du 

naphténate de cobalt. Les MFC ont alors été incorporées dans les résines et vigoureusement agitées 

pendant au moins 10 minutes, avant de subir un dégazage durant 5 minutes. Le mélange a été 

catalysé avec 1 % (p/p) de Luperox DHD-9 et vigoureusement mélangé; avant d'être versé dans 

sur une plaque en silicone. Plusieurs couches de fibres tissées ont été imprégnées de matrice à l'aide 

d'un rouleau ou d'une brosse. Après une heure, les spécimens ont été post-durcis à 80°C pendant 

une heure. Enfin les spécimens répondant aux normes ASTM 3039 ont été découpés et lissés avec 

du papier de verre (Annexe 5). 
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Compression 

La pâte kraft sèche a été dispersée dans de l'eau chaude (1 %, m/m) et mélangée mécaniquement 

pendant plus d'une heure. L'excès d'eau a été éliminé par filtration sous vide. La pâte kraft est 

ensuite compressée pendant 1 h sur une presse Dake 44-225. Les fibres et le mat résultant sont 

séchés dans un four ventilé à 60 oc. Une plaque d'acier est placée sur le tissu pour empêcher la 

déformation du mat. 

La résine époxy et son agent de durcissement sont mélangés vigoureusement selon la procédure de 

préparation fournie par le fournisseur (Citadelle Produits Chimiques®). Trois à quatre couches de 

chaque fibre ont été successivement placées les unes sur les autres pendant que la résine était 

doucement versée. La plaque en silicone est ensuite placée sur une presse (Dake 44-225). Les 

échantillons sont pressés à 10 MPa pendant plus d'une heure et post-durcis à 60 oc. Les plaques 

composites obtenues sont alors usinées sous la forme d'échantillons répondant aux normes ASTM 

3039 (Annexe 5). 

Formulation des matériaux époxy 

Résine époxy solide réticulée avec le MDA 

Des monomères époxy solides (2) sont mis en présence d'une quantité stœchiométrique de 

durcisseur, et de l'alcool benzylique (10 %, m/m). La solution obtenue a été mélangée 

vigoureusement sur une plaque chauffante (80 OC). Le mélange homogène a ensuite été versé dans 

un moule en silicone (ASTM D638). Les échantillons durcis ont ensuite été chauffés dans un four 

pendant 2 h à 85 oc. 

Résine époxy solide réticulée avec le DETA 

Les résines époxy visqueuses (DGEBPA,7,8,9,lO) ont été mélangées avec un équivalent 

stœchiométrique de diéthylènetriamine dans un bécher, à température ambiante pendant environ 5 

minutes. Le mélange réactifa ensuite été versé dans un moule en silicone de forme ASTM D638, 

puis durci pendant 24 heures. Après démoulage, les matériaux produits ont été post-durcis à 60 oC 

pendant 24 heures. (Annexe 5). 
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Synthèses 

Cross-aldolisation. 

Bisphénol 

Le composé 1 a été synthétisé en modifiant la méthode déjà décrite par Shibata et al. I S5 comme 

suit : de l'acide chlorhydrique concentré (3 ,0 ml) a été ajouté à une solution de vanilline (Va) (76,1 

g, 0,500 mol) et de CPN (21 ,0 g, 0,250 mol) dans de l'éthanol (100 ml). Le milieu réactionnel est 

alors agité à température ambiante pendant 3 jours. Le composé 1 apparait sous la forme d'un 

précipité, qui est filtré puis lavé successivement à l'eau froide (500 ml) et à l'eau chaude (250 ml) 

avant d ' être mis à sécher à 60 oC pendant 24 heures dans une étuve sous vide. Le composé 1 est 

obtenu sous la forme de cristauxjaunes (66,8 g) avec un rendement de 76%. 

o 

OH 

mp. (179-180 oC) ; (178-179°C).IS5 

RMN lH (200 MHz, DMSO-d6) ; 8 (ppm) : 3,07 (s, 4H, H9), 3,84 (s, 6H, OCH3), 6,89 (d, J = 8,1 

Hz, 2H, H5), 7,16 (dd, J= 8,4 ;1,7 Hz, 2H, H6), 7.25 (d, J = 1,8 Hz 2H, H2), 7,36 (s, 2H, Hs). 

RMN l3 C (200 MHz, DMSO-d6); 8 (ppm) : 8 195,2 (s, CIl), 148,9 (s, C3), 148,1 (s, C4), 135,1 (s, 

C IO), 133,2 (s, Cs), 127,5 (s, C l), 125,22 (s, C6), 116,35 (s, C5), 114,98 (s, C2). 56,1 (s, C7). 26,3 (s, 

C9). 

MS-ES! (m/z,ES+, [M+H+]): calculée: 353,1383; mesurée: 353,1388 

Monomère époxy 

Le monomère 2 a été synthétisé en modifiant la méthode de Shibata et al. I S5 comme suit: un 

mélange du composé 1 (28,1 g, 80,0 mmol), d'épichlorhydrine (74,0 g, 0,800 mol) et de TEBAC 

(1,820 g, 8,00 mmol) a été agité à 80 oC jusqu'à obtention d'une solution claire, puis refroidi à 

température ambiante. Une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium (6,5 g, 0,162 mol, 5,0 mol L­

I) a alors été ajoutée. Le mélange a été agité pendant 1 heure à température ambiante, avant d'être 
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dilué dans du chloroforme. La phase organique a été extraite par extraction liquide/ liquide, puis 

lavée à l'eau deux foi s et séchée sur du sulfate de sodium. Le solvant est alors éliminé à l' aide d'un 

évaporateur rotatif pour produire le monomère 2 sous la forme d'une poudre jaune (36,0 g) avec 

un rendement de 97% . 

o 

12 

o~ 
o 

mp. (130-131 OC) ; (non fourni dans la publication de Shibata et af.) .18S 

RMN lH (200 MHz, CDCh) ; 0, ppm : 2,77 (dd, J= 4,9,2,6 Hz, 2H, H I4), 2,93 (d, J = 8,9, 4,6 Hz 

2H, H I3 ), 3,11 (s, 4H, H9), 3,41 (m, 2H, H I4b), 3,91 (s, 6H, OCH3), 4,07 (dd, J = 11 ,8 and 5,7 Hz 

2H, H I2), 4.34 (dd, J = 11 ,2 and 3,7 Hz, 2H, H l2b), 6.99 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Hs), 7,11 (d, J= l ,6Hz, 

2H, H2), 7.22 (dd, J = 6,4,1 ,8 Hz 2H, H6), 7,54 (s, 2H, H8). 

RMN I3C (200 MHz, CDCb); 0 (ppm): 195,9 (s, CIl), 149,3 (s, C3), 149,1 (s, C4), 135,6 (s, CIO), 

133,5 (s, C8), 129,8 (s, Cl), 124,3 (s, C6) , 114,1 (C5), 113,4 (s, C2), 70,0 (s, C12), 56,9 (C7), 50,0 

(s, C13), 44,8 (s, CI4) , 26,4 (s, C9). 

MS-ESI (mlz, ES+, [M+H+]): calculée: 465,1907; mesurée: 465,1906. 

Bases de Schiff 

Bisphénol 

Procédure générale pour la préparation des bases Schiff 

Monomère 3 (bras espaceur de type azine) 

La vanilline(76,1 g, 0,5 mol)a été dissoute dans 300 ml d'éthanol dans un ballonà fond rond. 

L'hydrazine monohydratée (12 ,2 ml , 0,25 mol) a été ajoutée goutte à goutte. La solution a été 

chauffée à reflux pendant 24 h. Le produit a été filtré sous vide à température ambiante et lavé à 
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l'éthanol. Après 24 h dans une étuve ventilée à 60 oC, la base de Schiff3 a été obtenue sous 

forme de poudre jaune (72 g) avec un rendement de 96%. 

8 

HO 

~J:X0H ï 1 ~ 
N~ # 

o 

1 

mp. (106-108 oC) ; (107-109).214 

RMN IH (200 MHz, DMSO-d6) ; 8 (ppm): 8,66 (s, 2H, Hg), 7,52 (d, J = 1,81 Hz, 2H, H2), 7,29 (dd, 

J = 8,20, 1,84 Hz, 2H, H6), 6,91 (d, J = 8,15 Hz, 2H, H3), 3,82 (s, 6H, H7). 

RMN 13C (200 MHz; DMSO-d6); 8 (ppm): 161,0 (s, C8), 150,3 (s, C4), 148,4 (s, C5), 125,9 (s, 

Cl), 123,9 (s, C3), 115,9 (s, C2), 110,4 (s, C6), 55 ,9 (s, C7). 

MS-ESI (m/z, ES+, [M+H+]) calculée: 301,1188; mesurée: 301,1182. 

Monomère 4 (bras espaceur aliphatique) 

La vanilline (76,1 g, 0,5 mol) a été mis à réagir avec le 1 ,3-diaminopropane (20,9 ml, 0,25 mol) 

selon le même protocole que celui décrit pour le composé 3. Le produit 4 a été récupéré sous forme 

de poudrejaune (80 g) avec un rendement de 94%. 

HO 

o 

1 
7 
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mp. (110-115 OC) ; (huile visqueuse'92). 

RMN 'H (200 MHz, DMSO-d6), () <ppm): 8,18 (s, 2H, Hs), 7,33 (d, J = 1,90 Hz, 2H, H2), 7,10 (dd, 

J = 8,11, 1,85 Hz, 2H, H6), 6,81 (d, J = 8,05 Hz, 2H, H3), 3,80 (s, 6H, H7), 3,57 (t, J = 13,81,6,58 

Hz, 4H, H9), 1,91 (q, 2H, HIO). 

RMN \3C (200 MHz; DMSO-d6, () (ppm): 160,8 (s, C8), 149,7 (s, C4), 148,3 (s, C5), 128,3 (s, Cl), 

123,0 (s, C3), 115,6 (s, C2), 110,3 (s, C6), 58,6 (s, C9), 55,9 (s, C7), 32,6 (s, CIO). MS-ESI (m/z, 

ES+, [M+H+]) calculée: 343,1660; mesurée: 343,1652. 

Monomère 5 (bras espaceur aliphatique) 

La vanilline (76,1 g, 0,5 mol) a réagi avec le 1,6-diaminohexane (29,1 g, 0,25 mol) selon le 

protocole décrit pour le monomère 3. Le monomère 5 a été obtenu sous forme de poudre jaune (85 

g) avec un rendement de 89%. 

9 11 

mp. (130-131 OC); (129-130°C).' 93 

OH 

/7 
o 

O~ 

OH 

RMN 'H (200 MHz, DMSO-d6, () (ppm): 8,50 (s, 2H, Hs), 8,15 (s, 2H, H3), 7,30 (d, J = 1,98 Hz, 

2H, H2), 7,08 (dd, J = 8,02,2,19 Hz, 2H, H6), 6.80 (d, J = 7,97 Hz, 2H, H3), 3,78 (s, 6H, H7), 3,48 

(t, J = 13,78,6,80 Hz, 4H, H9), 1,64-1,52 (m, 4H, HIO), 1,39-1,29 (m, 4H, H,,). 

RMN \3C(200 MHz; DMSO-d6, () (ppm): 160,4 (s, C8), 149,6 (s, C4), 148,3 (s, C5), 128,4 (s, Cl), 

122,9 (s, C3), 115,6 (s, C2), 110,2 (s, C6), 60,8 (s, C9), 55,9 (s, C7), 31,0 (s, CIO), 27,05 (s, CIl). 

MS-ESI (mlz,ES+, [M+H+]) calculée: 385,2133; mesurée: 385,2121. 
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Composé 6 (bras espaceur de type aromatique) 

La vanilline (76,1 g, 0,5 mol) a réagi avec le 1,4 -diaminobenzène (27,1 g, 0,25 mol) selon le 

protocole décrit pour le monomère 3. Le monomère 6 a été obtenu sous forme de poudre jaune 

avec un rendement de 96%. 

3 

6 
HO 

mp. (195-196 OC) ;( 194,1-194,4 oC).215 

8 

~N 

N~ 

9 

RMN IH (200 MHz, DMSO-d6, 8 (ppm): 8,50 (s, 2H, Hg), 7,54 (d, J = 2,10 Hz, 2H, H2), 7,34 (dd, 

J = 8,78, 2,36 Hz, 2H, H6), 7.27 (s, 4H, H9), 6,89 (d, J = 8,78 Hz, 2H, H3), 3,85 (s, 6H, H7) 

RMN \3C (200 MHz; DMSO-d6, 8 (ppm): 159,8 (s, C8), 150,6 (s, C4), 149,7 (s, CIO), 148,4 (s, 

C5), 128,5 (s, Cl), 124,5 (s, C3), 122,2 (s, C9), 115,8 (s, C2), 110,8 (s, C6), 56,0 (s, C7). 

Monomère époxy 

Composé 7 (bras espaceur de type azine) 

Un appareil Dean-Stark équipé d'un condensateur à reflux a été utilisé. Un tricol contenant un 

agitateur magnétique, un appareil Dean-Stark et une ampoule à brome a été placé dans un bain 

d'huile. De l'épichlorhydrine (0,5 mol) a été mélangée au composé 3 (0,05 mol), suivie de 5 mmol 

de chlorure de benzyl-triéthyl-ammonium. Le mélange a été chauffé à reflux à 90 oC pendant 3 h 

et 0,1 mole de NaOH dans le méthanol a été ajoutée goutte à goutte. Le milieu réactionnel a été 

laissé à reflux 3 heures supplémentaires. Après retour à température ambiante, le brut réactionnel 

a été dilué avec 200 ml d'acétate d'éthyle. Les solvants résiduels ont été éliminés par évaporation, 

et le composé 7 a été récupéré sous la forme d'une résine visqueuse rouge avec un rendement de 

85%. 
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8 ~ o 

9 

~~ 0v 0 o 

1 
11 

mp. (huile visqueuse) ; (161-162 0 C).216 

RMN IH (200 MHz, DMSO-d6, 0 (ppm): 8,631 (s, 2H, H8), 7.51 (2H, H2), 7,34 (dd, 2H, H6), 6,99 

(d, 2H, H3), 3,84 (s, 6H, H7), 4,38 (m, 2H, H9), 3,89 (m, 2H, H9b), 3,75 (m, 2H, Hlo), 2,86 (m, 2H, 

Hll ), 2,73 (m, 2H, Hllb). 

RMN l3C (200 MHz; DMSO-d6, 0 (ppm): 161,2 (s, C8), 150,3 (s, C4), 149,5 (s, C5), 133,0 (s, Cl), 

129,5 (s, C3), 113,2 (s, C2), 109,8 (s, C6), 55,8 (s, C7), 55,8 (s, C9), 52,4 (s, CIO», 44,2 (s, CIl). 

MS-ESI (mlz, ES+, [M+H+]) calculée: 413,1712; mesurée: 413 ,1707. 

Composé 8 (bras espaceur de type aliphatique) 

Un appareil Dean-Stark équipé d'un condensateur à reflux a été utilisé. Un tricol contenant un 

agitateur magnétique, un appareil Dean-Stark et une ampoule à brome a été placé dans un bain 

d'huile. De l'épichlorhydrine (0,5 mol) a été ajoutée à 0,05 mol du composé 4, suivie de 5 mmol de 

chlorure de benzyl-triéthyl-ammonium. Le mélange a été agité à reflux à 90 oC pendant 5 h et 0,1 

mole de NaOH dans le méthanol a ensuite été ajoutée goutte à goutte. La réaction est laissée à 

reflux 3 h supplémentaires. Après retour à température ambiante, le brut réactionnel a été dilué 

avec 200 ml d'acétate d'éthyle. Les solvants résiduels ont été éliminés par évaporation, et le 

composé 8 a été récupéré sous la forme d'une résine visqueuse jaune avec un rendement de 92%. 
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RMN 'H (200 MHz, DMSO-d6, 0 (ppm): 8.21 (s, 2H, Hg), 7,38 (d, 2H, H2), 7,20 (2H, H6), 6,98 (d 

, 2H, H3), 3,79 (s, 6H, H7), 3,60 (t, 4H, H9), 1,97 (q, 2H, H IO), 4,28 (m, 2H, H,,), 3,89 (m, 2H, 

H"b), 3,20 (m, 2H, H' 2), 2,82 (m, 2H, H \3), 2,68 (m, 2H, H\3b). 

RMN \3C (200 MHz; DMSO-d6, 0 (ppm): 160,7 (s, C8), 153 ,4 (s, C4), 149,7 (s, C5), 132,9 (s, Cl), 

128,3 (s, C3), 112,8 (s, C2), 110,2 (s, C6), 58,6 (s, C9), 51 ,5 (s, C7), 32,4 (s, CIO), 70,4 (s, CIl), 

46,6 (s, CI2), 44,2 (s, C13). 

MS-ESI (m/z, ES+, [M+H+]) calculée: 455 ,2172; mesurée: 455,2176 

Composé 9 (bras espaceur de type aliphatique) 

Un appareil Dean-Stark équipé d'un condensateur à reflux a été utilisé. Un tri col contenant un 

agitateur magnétique, un appareil Dean-Stark et une ampoule à brome a été placé dans un bain 

d'huile. De l'épichlorhydrine (0,5 mol) a été ajoutée à 0,05 mol du composé 5, suivie de 5 mmol de 

chlorure de benzyl-triéthyl-ammonium. Le mélange a été soumis à un reflux à 90 oC pendant 5 h 

et 0,1 mole de NaOH dans le méthanol a été ajoutée goutte à goutte. La réaction est laissée à reflux 

3 h supplémentaires. Après retour à température ambiante, le brut réactionnel a été dilué avec 200 

ml d'acétate d'éthyle. Les solvants résiduels ont été éliminés par évaporation, et le composé 9 a été 

récupéré sous la forme d'une résine visqueuse jaune avec un rendement de 95%. 
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RMN IH (200 MHz, DMSO-d6, 8 (ppm): 8,20 (s, 2H, H3), 7,52 (d, 2H, H2), 7,35 (dd, 2H, H6), 6,98 

(d2H, H3), 3,79 (s, 6H, H7), 3,50 (t, 4H, H9), l ,60 (m, 4H, H IO), 1,33 (m, 4H, H II ), 4,30 (m, 2H, 

HI2), 3,89 (m, 2H, H I2b), 3,18 (m, 2H, H I3), 2,84 (m, 2H, H I4), 2,70 (m, 2H, HI4b) . 

RMN 13C (200 MHz; DMSO-d6, 8 (ppm): 160,2 (s, C8), 150,1 (s, C4), 149,5 (s, C5), 132,9 (s, Cl), 

130,6 (s, C3), 112,8 (s, C2), 109,8 (s, C6), 60,8 (s, C9), 55,9 (s, C7), 30,9 (s, CIO), 27,0 (s, CIl) 

50,9 (s, C12), 46,6 (s, C13), 44,4 (s, C14). 

MS-ES! (mlz, ES+, [M+H+]): calculée: 497,2646; mesurée: 497,2646. 

Composé 10 (bras espaceur de type aromatique) 

Un appareil Dean-Stark équipé d'un condensateur à reflux a été utilisé. Le ballon à fond rond à 

trois cols contenant un agitateur magnétique, un appareil Dean-Stark et un entonnoir à gouttes a 

été placé dans un bain d'huile. De l'épichlorhydrine (0,5 mol) a été ajoutée à 0,05 mol du composé 

6, suivie de 5 mmol de chlorure de benzyl-triéthyl-ammonium. Le mélange aété soumis à un reflux 

à 90 oC pendant 5 h et 0, 1 mole de NaOH dans le méthanol a été ajoutée goutte à goutte. La réaction 

est laissée à reflux 3 h supplémentaires. Après retour à température ambiante, le brut réactionnel a 
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été dilué avec 200 ml d'acétate d'éthyle. Les solvants résiduels ont été éliminés par évaporation, et 

le composé 10 a été récupéré sous la forme d'une résine visqueuse violette avec un rendement de 

80%. 
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RMN IH (200 MHz, DMSO-d6, 8 (ppm): 8,58 (s, 2H,Hg), 7,51 (d, 2H, H2), 7,41 (dd, 2H, H6), 7,30 

(s, 4H, H9), 7,12 (d, 2H, H3), 3,86 (s,6H, H7) 3,94 (m, 2H, HlO), 3,76 (m, 2H, HIOb), 3,13 (m, 2H, 

HII), 2,86 (m, 2H, H I2), 2,74 (m, 2H, Hl2b). 

RMN l3C (200 MHz; DMSO-d6, 8 (ppm): 59,7 (s, C8), 150,5 (s, C4), 148,42 (s, C5), 132,9 (s, Cl), 

129,5 (s, C3), 122,2 112,8 (s, C2), 109,8 (s, C6), 60,8 (s, C9), 55,9 (s, C7), 30,9 (s, CIO), 27,0 (s, 

CIl) 50,9 (s, C12). 
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