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Résumé 

 Les travaux de thèse ont été menés dans un contexte de développement et de valorisation de 
la filière lin au travers de l’élaboration de nouveaux matériaux composites biosourcés à base de 
mucilage et de fibres de lin. Ces travaux ont conduit dans un premier temps à la synthèse de 
précurseurs d’isosorbide époxy et polyuréthanes comme alternative aux précurseurs toxiques 
conventionnels. Pour cela nous avons proposé une voie originale d’optimisation de la synthèse de 
diglycidyle éther d’isosorbide (DGEI) en utilisant un procédé ultrasonique. Par la suite, la comparaison 
des méthodes de transformation des époxys en carbonates cycliques par l’inclusion de CO2 nous a servi 
de base dans l’élaboration d’un protocole efficace de conversion des DGEI en cyclocarbonates 
d’isosorbide (CCI) dans des conditions douces de pression et de température. Dans une seconde partie, 
l’extraction de composés hydrosolubles de la graine de lin a permis d’identifier la structure complexe 
du mucilage et les effets des paramètres d’extraction sur les propriétés physico-chimiques et 
thermiques du mucilage. Ensuite, pour la première fois l’oxydation du mucilage au 2,2,6,6-
tétraméthylpipéridine-1-oxyle (TEMPO) a été réalisée avec succès. Puis nous avons pu mettre en 
évidence l’efficience de l’oxydation assistée par ultrasons comparée à la méthode classique lors de la 
montée en échelle du procédé. En vue d’améliorer la compatibilité fibre/matrice des composites à 
fibres végétales, des traitements appliqués sur des fibres courtes de lin ont été effectués amenant à 
l’individualisation des fibres et à l’amélioration de l’oxydation appliquée sur des fibres sonifiées.  
 Ces différents matériaux ont permis de formuler un panel de nouveaux biocomposites. Les DGEI 
ont été valorisés par la confection d’une résine réticulée par une amine renforcée par des fibres 
longues de lin dont les performances sont identiques aux composites pétro-sourcés. Par la suite, la 
sonication des fibres courtes de lin a mené à l’amélioration des propriétés mécaniques de composite 
PLA/Lin. L’utilisation de mucilage oxydé a démontré les aspects positifs de l’incorporation du mucilage 
de lin dans les composites légers et résistants en compression. 

Mots clés : Mucilage, Fibre, Lin, Oxydation, Composites, Biosourcé, Ultrasons. 

 

Abstract 

 The thesis was carried out in a context of development and valorisation of the flax through the 
conception of new bio-based composite materials made of mucilage and flax fibres. This work initially 
led to the synthesis of isosorbide epoxy and polyurethane precursors as an alternative to the 
conventional toxic precursors. For this, we proposed an original route for optimizing the synthesis of 
isosorbide diglycidyl ether (DGEI) using an ultrasonic process. Subsequently, the comparison of the 
conversion methods of epoxies into cyclic carbonates by the inclusion of CO2 served as a basis for the 
development of an efficient protocol for converting DGEI into isosorbide cyclic carbonates (CCI) under 
moderate conditions of temperature and pressure. In the second part, the extraction of water-soluble 
compounds from the flaxseed allowed us to identify the complex structure of the mucilage and the 
effects of the extraction parameters on its physicochemical and thermal properties. Then, for the first 
time, oxidation of 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl (TEMPO) mucilage was successfully performed. 
After that, we have highlighted the enhanced efficiency of ultrasonic assisted oxidation over the 
conventional method when scaling up the process. In order to improve the fibre/matrix compatibility 
of natural fibre-based composites, different treatments of short flax fibres led to the individualization 
of the fibres and to the improvement of the oxidation of sonicated fibres. 
These new materials allowed to formulate a series of novel biocomposites. The DGEI have been 
enhanced by making an amine-crosslinked resin reinforced with long flax fibres which have a 
comparable performance to oil-based composites. Additionally, the sonication of short flax fibres led 
to the improvement of the mechanical properties of PLA/Flax composite. The use of oxidized mucilage 
has demonstrated the beneficial aspects of flax mucilage incorporation into lightweight, compression-
resistant composites. 

Keywords: Mucilage, Fibre, Flax, Oxidation, Composite, Bio-Based, Ultrasound 
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χc  Taux de cristallinité (%) 
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Introduction générale 

De nos jours, l'augmentation de la consommation mondiale entraîne une accélération de la 

pénurie de ressources et le développement d'alternatives est un défi majeur notamment au regard de 

l’enjeu climatique et de la substitution des énergies fossiles[1]. En conséquence, il est opportun de 

favoriser l’exploitation de ressources renouvelables dont l’origine agrosourcée permettrait d’intégrer 

une économie circulaire à dimension régionale et locale. 

 Dans le domaine des matériaux composites, l’industrie pétrochimique est le principal 

pourvoyeur de matière première. En effet, les matrices polymères, telles qu’elles sont conçues 

aujourd’hui, sont issues d’hydrocarbures légers provenant principalement du raffinage du pétrole 

appelés NAPHTA[2]. Leur extraction et transformation ainsi que la fin de vie des plastiques produits 

sont la cause de nombreux problèmes environnementaux[3,4]. Le développement de la production et 

de l’application des matériaux biosourcés se fait donc dans le but de s’émanciper de ces ressources 

finies, dont les réserves diminuent et les coûts pour les obtenir augmentent[5].  

 Le développement des matériaux biosourcés va de pair avec la recherche de nouvelles 

matrices polymères biosourcées. Dans cette optique de remplacement des matrices standards par des 

matériaux plus respectueux de l'environnement, les résines époxydes[6] biosourcées et les 

polyuréthanes sans isocyanates[7] sont parmi les plus recherchées. Une autre démarche vise à utiliser 

des ressources végétales pour former de nouveaux matériaux biodégradables. L’emploi de 

biomolécules en tant que liant naturel constitue une approche originale. Ainsi, le mucilage de lin 

(polysaccharides recouvrant la graine) est utilisé dans des applications en cosmétique et 

pharmaceutique mais peut également devenir une matrice de renforcement lors de l’élaboration de 

matériaux composites biosourcés[8]. 

 Aujourd’hui, les fibres les plus utilisées sont les fibres de verre fabriquées à partir de silice et 

d'additifs (alumine, carbonate de chaux, magnésie, oxyde de bore) ainsi que les fibres de carbone 

utilisées dans les applications de hautes performances[9]. Cependant, leur fabrication nécessite une 

grande quantité d’énergie et peuvent donner des composés possédant un caractère toxique non 

négligeable. Dans ce cadre, les fibres végétales telles que les fibres de lin semblent une alternative 

prometteuse à ces fibres pour des raisons non seulement environnementales[10] mais aussi leurs 

excellentes propriétés physico-chimiques[11]. Les fibres de lin ont un fort potentiel de développement 

économique du fait que l’Europe, et notamment la France, soit le premier producteur de lin à fibres 

avec 85 % de la production mondiale. En effet, la France est actuellement leader mondial dans la 

production de fibres longues de lin[12] et cette production est spécialement concentrée dans les régions 

de Normandie et Hauts-de-France. 
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 Ainsi dans le cadre du développement économique du territoire, il convient de préserver et 

renforcer la position de leader en entamant des actions en termes de Recherche & Développement. 

C’est dans ce contexte de développement et de valorisation de la filière que s’est développé un 

partenariat entre l’ULCO et certains acteurs locaux de la filière Lin (Van Robaeys Frères, D’innov). Dans 

ce contexte, deux projets ont été mis en place en partenariat avec l’entreprise Van Robaeys Frères. Le 

projet SONOLIN propose d’utiliser la technologie ultrason en milieu aqueux afin de traiter les fibres 

longues de lin dans le but d’améliorer et garantir leurs propriétés techniques et de limiter l’utilisation 

de traitements chimiques afin de produire de la fibre longue de haute qualité pour la filature régionale. 

Le second projet ULTRAFLAX a pour objectif l’élaboration de matériaux isolants à partir de la 

modification de fibres courtes de lin à incorporer dans une matrice biosourcée. Les travaux de cette 

thèse s’inscrivent dans cette dynamique qu’est la valorisation de la biomasse au sein l’UCEIV.  

L’originalité du projet est d’aborder l’élaboration de nouveaux composites en utilisant la 

technologie ultrason. Bien qu’encore peu développée, la sonochimie est applicable aux réactions tant 

en milieu homogène qu’en milieu hétérogène ce qui en fait un procédé très polyvalent et transférable 

à l’échelle industrielle[13].  

 

 Le premier chapitre sera consacré à une étude bibliographique des matériaux composites 

biosourcés conçus à partir de fibres végétales. Nous nous intéresserons particulièrement à la structure, 

la composition et les propriétés des fibres de lin. Ensuite, des éléments seront apportés sur le 

développement de matrices époxy et polyuréthanes et leurs voies de synthèses alternatives. Dans ce 

cadre, le mucilage de lin, sa constitution biochimique, ses propriétés et ses applications seront 

introduits. Puis, des notions sur la formation d’une interface de cohésion entre les fibres et la matrice 

vont être abordées. Enfin, nous traiterons des ultrasons comme procédé polyvalent et de leurs atouts 

dans la production plus efficiente des matériaux. 

 Le second chapitre concerne la synthèse de précurseurs époxy et polyuréthanes biosourcés.  Il 

aura pour objectif d’optimiser par voie sonochimique et par l’utilisation de microbilles d’hydroxyde de 

sodium la méthode de greffage de fonctions époxy sur l’isosorbide et d’améliorer la 

cyclocarbonatation des précurseurs époxy tout en gardant des conditions douces de pression et de 

température.  

Le troisième chapitre a pour objectif d’étudier les effets des paramètres d’extraction et 

d’oxydation sur le mucilage ainsi que du traitement d’oxydation et de sonication des fibres de lin sur 

leurs propriétés en vue d’améliorer l’interface fibre/matrice lors de la fabrication de nouveaux 

matériaux composites biosourcés. De plus, nous chercherons à faciliter la transposition des 

modifications physico-chimiques sur le mucilage à une échelle semi-industrielle grâce à l’utilisation 

d’une cuve ultrasonique multifréquence de 30 litres.  

 Le quatrième et dernier chapitre concerne l’élaboration de nouveaux bio-composites à partir 

des différents composants décrits dans les chapitres précédents. Dans un premier temps, nous 
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décrirons la fabrication d’un composite unidirectionnel fabriqué à partir des précurseurs époxy 

synthétisés renforcés par des fibres longues de lin. Ensuite, la mise en œuvre d’un matériau composite 

biodégradable PLA/lin sera effectuée en vue d’étudier les effets des modifications engendrées par 

l’oxydation et la sonication de fibres courtes de lin sur les propriétés thermomécaniques d’un 

composite thermoplastique. Puis l’effet de l’oxydation sur les propriétés structurelles et la conductivité 

thermique de matériaux isolants confectionnés à partir de fibres courtes de lin vont être analysées. 

Enfin, l’intérêt de l’incorporation de mucilage dans les matériaux composites sera discuté lors de la 

réalisation de matériaux composites préparés à partir de mucilage et de fibres de lin liés par une résine 

époxy conventionnelle. 

 

 

 



 
4 

Chapitre I: Éléments bibliographiques 

Les matériaux composites sont utilisés depuis l’antiquité par les mésopotamiens. Ils étaient 

fabriqués à partir de boue, d’argile de paille et de bois. C’est à la fin du XIXème et début du XXème siècle 

avec l’apparition des premières résines synthétiques (1907-1930 : Bakélite, époxy, polyesters…) et des 

fibres de verre (1930 : Owens-Illinois Glass Company) que les matériaux composites entrent dans une 

aire de développement intense. Leur développement a surtout été militaire pendant la seconde guerre 

mondiale afin de réduire le poids des aéronefs et des embarcations puis s’est diversifié pendant les 

années 1950 (bateaux, camions, voitures de sport, réservoirs de stockage, conduites, conduits et de 

nombreux autres)[14].  

Aujourd’hui, le marché des composites est en croissance. En 2016, il représentait 3,2 milliards 

de dollars. L’année suivante 4,1 milliard et des prévisions pour 2023 chiffrent le marché à 8,4 milliards 

de dollars[15]. Les matériaux composites font aujourd’hui partis du quotidien et leur succès grandissant 

est notamment dû à l’adaptabilité des propriétés à l’utilisation choisie et aux bonnes performances 

mécaniques alliées à une grande légèreté. Ainsi, les matériaux composites ont conquis de nombreux 

domaines d’application (Figure 1)[16] et se distinguent en deux grandes catégories : les composites à 

hautes performances et les composites de masse. 

 

 

Figure 1 : Domaines d'applications principaux des matériaux composites. Inspiré de Gay et coll.[16]. 

 

Les matériaux composites sont couramment utilisés dans le domaine de l’isolation thermique, 

phonique ou électrique et employés dans de nombreux secteurs notamment celui du bâtiment qui est 

un grand pourvoyeur d’isolants thermiques. Les composites à hautes performances sont surtout 

utilisés dans le secteur aéronautique, souvent moteur d’innovations et dans le sport de compétition. 

Les matériaux composites se sont imposés dans le domaine aéronautique (60 % de la masse de l’Airbus 

A380) notamment grâce au développement des fibres de carbones (63,5 t en 2016, 117 t prévues en 

2022 au niveau mondial)[17,18]. Cependant la proportion reste faible comparée à la fabrication des fibres 

de verre utilisées dans les composites de masses. Le marché européen en 2016 représente à lui seul 

1,1 Mt de fibres de verre ont été produites ce qui représente 95 % des fibres utilisées dans les 
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composites notamment pour le secteur du transport 35 % et de la construction 34 %[17]. Néanmoins, 

le développement de ces composites pose des problèmes tant au point de vue environnemental, de la 

consommation énergétique que sur l’accès aux ressources. En effet, les composites standards sont 

généralement non recyclables principalement à cause de l’indivisibilité des constituants et de la 

gestion des déchets qui consiste à les brûler ou les enfouir dans la majorité des cas. Par ailleurs, le fait 

qu’ils soient essentiellement pétro-sourcés les rend fortement dépendants des cours du pétrole[2] et 

pose les questions de l’accessibilité à la ressource et des problèmes environnementaux[3,4] et sociaux. 

Ces effets se partagent tout au long des étapes du cycle de vie du produit : exploration et extraction, 

transport, raffinage, l’utilisation du produit ou la fin de vie[19]. Ainsi, la maîtrise de l’énergie et la 

substitution des ressources fossiles par des matières renouvelables biosourcées sont des enjeux 

majeurs auxquels notre société se doit de faire face dans les décennies à venir. Dans ce contexte, une 

volonté de développement des industries du biosourcé est prônée par l’Union Européenne, avec 

notamment l’engagement commun public-privé Bio-Based Industries (BBI) dans lequel 3,7 milliards 

d’euros ont été investis entre l’UE et le consortium Bio-based Industries (BIC) sur la période 2014-

2020[20]. De ce fait, les produits biosourcés ont un potentiel de développement très fort avec une 

augmentation de de la production de 16 % par an entre 2012 et 2020 en France[21]. La production de 

composés issus de la biomasse est donc une solution envisagée pour répondre à la nécessité de 

substituer les résines et les renforts fibreux standards provenant de la transformation des NAPHTA. 

Dans cette optique, les matériaux biocomposites se développent et ont fait l'objet de nombreuses 

publications scientifiques ces vingt dernières années[22–25].  

Parmi les produits issus de la biomasse, les fibres végétales et notamment celles de lin 

représentent un potentiel de développement économique et environnemental important. Leur essor 

accompagne le développement des composites biosourcés. L’Europe est le deuxième producteur de 

plantes à fibres derrière le continent américain et sa particularité est que sa production se concentre 

sur la culture du chanvre et du lin[26] dont 85 % de la production mondiale y est effectuée[12]. La France 

est actuellement leader mondial dans la production de fibres longues de lin en termes de quantité et 

de rendement par hectare où 70 % du lin mondial y est cultivé[12] notamment en Normandie et en 

région des Hauts-de-France. 

A. Matériaux composites 

A.1. Généralités sur les matériaux composites 

Les matériaux composites sont constitués d’au moins deux matériaux non miscibles. Le plus 

souvent, il s’agit de l’addition d’un renfort (fibres de verre, de carbone, naturelles) dans une matrice 

conduisant à l’assemblage des deux constituants et offrant des propriétés finales supérieures à celles 

des composants isolés. Ce sont des matériaux dits hétérogènes dont les propriétés varient selon la 

direction d’application de contraintes (anisotropes)[9]. À l’assemblage des deux phases s’en créée une 
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troisième appelée interface fibre/matrice (f/m). Les performances physico-chimiques et mécaniques 

de ces composites sont directement liées aux propriétés intrinsèques des constituants, leur fraction 

volumique, l’orientation, l’architecture, la dispersité du renfort ainsi qu’à la qualité de l’interface 

fibre/matrice[27]. Le renfort apporte la tenue mécanique au matériau tandis que la matrice, dont les 

propriétés mécaniques sont plus faibles, assure la cohésion, le transfert de charges et l’orientation des 

renforts ainsi qu’une protection contre les agressions venant de l’extérieur et définit la gamme de 

température d’utilisation du matériau[18].  

Bien que différents types de matrices soient utilisées dans la fabrication de matériaux 

composites (céramiques, métalliques, organiques naturelles ou de synthèse), ce travail se concentrera 

uniquement sur l’utilisation de matrices organiques. Dans le cas des composites à matrice organique 

(CMO), de loin les composites les plus répandus, deux types sont utilisés : les résines 

thermodurcissables et les polymères thermoplastiques. Les résines thermodurcissables peuvent 

directement imprégner le renfort. Elles durcissent lors de l’étape de réticulation par apport d’énergie 

(chaleur, UV) pour devenir infusibles et insolubles. Les polymères thermoplastiques, quant à eux, se 

présentent sous forme solide et leur mise en œuvre nécessitent de les fondre afin de permettre 

l’imprégnation du renfort. 

Il existe un large éventail de fibres différentes pouvant être appliquées comme renfort ou 

charges (Figure 2)[28]. Les fibres de verres sont les renforts les plus couramment utilisés dans les 

composites.  

 

Figure 2 : Classification des fibres pouvant être utilisées comme renfort dans les composites. 

 

 Chaque type de fibres est choisi selon différents critères et les propriétés recherchées 

dépendent des applications pour lesquelles les matériaux sont produits. Ainsi, chaque type de fibres 

possède des atouts et limites (Tableau 1) suivant les spécificités et contraintes de l’application 

envisagée. L’examen du tableau montre sur la prépondérance des fibres de verre dans le marché des 

composites de masse et l’utilisation de niche des fibres de carbone. Les fibres de carbone occupent 

principalement le marché aéronautique qui nécessite des composites hautes performances. Le 

développement des fibres de verre au XXème siècle a accompagné le développement des composites 

Fibre

Synthétique

Organique
Aramide, polyester, 

polyéthylène,…

Inorganique
Verre (E,S,R), 

carbone, bore …

Naturelle

Animale Soie, laine …

Minérale
Laine de 

roche/amiante …

Végétale 
(lignocellulosique)

Cellulose, jute, lin, 
chanvre, ramie, 
sisal, kénaf … 
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car elles allient de bonnes propriétés mécaniques à un faible prix à une époque où les considérations 

écologiques étaient peu présentes. Elles sont obtenues à partir de silice devant être chauffée à 1260 

°C pour être transformées[29] ce qui nécessite une grande quantité d’énergie pour les transformer. 

 

Tableau 1 : Avantages et inconvénients des différents types de fibres. 
 

Avantages Inconvénients Réf. 

Fibres 
organiques 
de synthèse 

- Bonne à excellente résistance aux 
chocs 
- Légèreté 
- Bonnes propriétés en traction 

- Majoritairement pétro-sourcées 
- Mauvaise mouillabilité des fibres 
(adhésion f/m) excepté les fibres 
polyester 
- Résistance à la chaleur moyenne à 
médiocre, inflammables 

[9,30] 

Fibres 
inorganiques 
de synthèse  

- Excellentes propriétés mécaniques 
- Hydrophobes 
- Haute tenue à la température 
- Dilatation thermique faible à nulle 

- Fort coût énergétique de 
production 
- Fort bilan carbone 
- Coût important (excepté les fibres 
de verre) 

[5,31,32] 

Fibres 
naturelles 
animales 

- Bonnes propriétés mécaniques 
- Filaments continus pour vers à soie 
- Résistance aux choc inégalée (fils 
d'araignée) 

- Faible résistance à la température  
- Exploitation animale 
- Difficulté de mise en œuvre 
industrielle 

[31] 

Fibres 
naturelles 
minérales 

- Non combustibles et imputrescibles 
- Bon isolant thermique et phonique 
- Résistance à la moisissure 
- Matières premières recyclées 
- Coût 

- Bilan carbone et forte dépense 
énergie à la production 
- Densité forte 
- Faible résistance à la compression 
- Secteur d'application prédéfini à 
l'isolation thermique 

[33] 

Fibres 
naturelles 
végétales 

- Neutres en émissions de CO2  
- Faible coût énergétique 
- Ressources renouvelables 
- Non abrasif pour les outillages 
- Légèretés, bonnes propriétés 
d’amortissement et de résistance aux 
chocs, bonne rigidité et résistance 
mécanique 

- Traitements nécessitent beaucoup 
d’eau, et industrie polluante  
- Qualité dépend de l'environnement 
de production (diamètre et longueur 
de fibres, défauts de forme…)  
- Fibres hydrophiles   
- Perte de rigidité à 160 °C et 
dégradation ~200 °C 
- Risques de contamination 
microbienne 

[16,31,34] 

 

 Aujourd’hui, les fibres végétales offrent des réponses aux inquiétudes écologiques en termes 

de faible consommation énergétique alliée à la renouvelabilité des ressources. Cependant, des verrous 

technologiques bloquent encore leur essor notamment la qualité de production dépendante de 

l’environnement qui ne peut garantir aux producteurs de composites des propriétés homogènes des 

matériaux. De plus, la perte de rigidité des fibres au-delà d’une certaine température limite les 

applications des composites à fibres naturelles. Le caractère hydrophile des fibres pose également des 

problèmes lors de la mise en œuvre car l’alliage d’une matrice hydrophobe à une fibre hydrophile 

affaibli les propriétés de l’interface fibre/matrice[35] menant à des problèmes de délaminage[36].   
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A.2. Méthodes de mise en œuvre des matériaux composites 

Dans le cas de la fabrication des matériaux composites, l’étape de durcissement des pièces est 

cruciale car après cette phase il n'est plus possible de modifier le matériau. Pour cela, la fabrication 

d’une pièce composite doit être pensée en tenant compte de cette contrainte et la mise en œuvre des 

matériaux composites fait intervenir l’utilisation de moules et de gabarits pour pouvoir établir in situ 

la forme définitive de la pièce[16].  

Plusieurs options dans le procédé de moulage peuvent être prises (Figure 4). Le moulage au 

contact (Figure 3 a) est un procédé de moulage ouvert, c’est-à-dire qu’il n’existe qu’un seul moule mâle 

ou femelle, utilisant des renforts sous forme de tissés, de mats ou de plis orientés imprégnés par des 

résines thermodurcissables. Ce procédé est très utilisé pour fabriquer de grandes pièces comme les 

coques de bateaux. Le moulage par compression (Figure 3 b) fait intervenir un contre-moule fermé qui 

va venir compresser, à l’aide d’une presse, les renforts imprégnés. Cette méthode est utilisée pour les 

séries moyennes (quelques dizaines à 200 selon la complexité de la pièce) et pour la fabrication de 

pièces secondaires dans les domaines de l’automobile et l’aérospatial. 

 

 

Figure 3 : Schémas des différents procédés de moulage. 

 

Le moulage sous vide (Figure 3 c) reprend le principe du moulage au contact en ajoutant un 

film plastique souple pour recouvrir et sceller la pièce étanchéifiée par un mastic. Le vide est appliqué 

sous la feuille permettant l’élimination de bulles d’air sous l’action de la dépression. Le surplus de 

résine est absorbé par un feutre poreux et le matériau est polymérisé dans un four ou un autoclave 

sous pression. La migration de la résine dans le renfort peut également être opérée par injection 

(Figure 3 d). Pour cela, les renforts sont placés entre un moule et un contre-moule.  

D’autres procédés utilisés peuvent être cités comme l’enroulement filamentaire utilisé pour 

fabriquer des bombonnes pressurisées, l’estampillage appliqué sur les composites thermoplastiques, 

ou encore le placement de fibre automatisé que se développe pour fabriquer des pièces hautes 

performance pour le domaine aérospatial principalement[16]. 

La mise en œuvre des matériaux composites dépend donc des types de fibres, de la matrice 

utilisée, de la taille des pièces à produire et de la cadence de production nécessaire et influe sur la 
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RouleauMatrice
+ 
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Pompe
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qualité des pièces produites. Ces procédés de fabrication sont adaptés aux composites traditionnels, 

mais le développement de nouveaux matériaux, comme les biocomposites, nécessite d’adapter ces 

procédés aux contraintes que ceux-ci engendrent. 

B. Les biocomposites 

B.1. Définitions des biocomposites 

Le terme « biocomposite » peut désigner les composites biosourcés, biodégradables ou 

biocompostable ou encore recyclable. Pour qu’il soit considéré biosourcé, un matériau composite doit 

avoir sa matrice polymère ainsi que son renfort biosourcés. La norme de test ASTM D6866[37] peut être 

utilisée pour quantifier le contenu biosourcé d’un matériau.  

La plupart des matériaux biodégradables sont biosourcés cependant leur origine biologique ne 

leur procure pas de facto une dégradabilité conséquente. À titre d’exemple, le polyéthylène 

biosourcé[38], chimiquement identique au polyéthylène conventionnel, n’est pas biodégradable. Le 

terme « compostable » fait référence à la capacité d’un matériau à se biodégrader dans un délai 

suffisamment court et dans les conditions d’une opération de compostage[39]. De nombreux produits 

biodégradables ne sont pas compostables, et les termes ne doivent pas être considérés comme 

équivalents[40]. 

B.2. Développement des composites agrosourcés 

Les matériaux composites agrosourcés ou incluant des fibres naturelles issues de ressources 

agricoles est en expansion depuis une vingtaine d’année. Une étude menée de 2011 à 2016 montre 

que l’industrie des composites à fibres naturelles (Natural Fiber Composites : NFC) avait atteint 2,1 

milliards de dollars en 2010 et que l’intérêt pour ces matériaux ne cesse de croître à hauteur de 10-11 

% par an[24] et pourrait atteindre 6,50 milliards de dollars en 2021[41]. Avec 401 millions de tonnes 

produites en 2014, essentiellement en Amérique du Nord, Chine et Japon, les fibres de bois sont la 

ressource la plus abondante suivie par les fibres de coton principalement cultivées en Chine et aux 

USA. La production européenne de fibres est particulière car elle est centrée sur les cultures du 

chanvre et du lin qui représentent 0,3 et 2,4 % de la production globale de fibres[26]. Au sein de l’Union 

Européenne, les NFC (90 kt) et composites à fibres de bois (260 kt, Wood-Plastic Composites : WPC) 

représentaient 10 à 15 % du marché des composites en 2012. La production de WPC et NFC en 2012 

représentait 300 kt et 92 kt et atteindrait, selon un pronostic minimaliste, 780 kt et 130 kt 

respectivement en 2020. La production des composites agrosourcés (WPC + NFC) se répartissait 

principalement entre les secteurs de la construction (48,5 %) et de l’automobile (38,3 %), notamment 

soutenue par l’industrie automobile allemande, suivis de la fabrication de granulés (10,7%) et des 

applications techniques (2,6 %) en 2012. Une percée de l’utilisation des composites agrosourcés en 

tant que composites techniques est prédite pour atteindre 11 % en 2020 ce qui témoigne des progrès 
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techniques effectués pour ce type de matériaux. L’utilisation des fibres naturelles comme renfort dans 

les matériaux agrosourcés se répartit de la façon suivante : 38 % pour les fibres de bois, 25 % pour le 

coton suivi de 19 % pour le lin, 8 % pour le kénaf, 5 % pour le chanvre et les 7 % restant étant répartis 

entre d’autres fibres (jute, coco, sisal et abaca principalement)[41].  

Une classification des espèces peut être effectuée selon la provenance de la fibre dans la 

plante et le type de fibre[26,42–44] (Figure 4). De leur origine va dépendre leur structure, leur constitution 

biochimique et in fine leurs propriétés physiques et mécaniques[26]. 

 

 

Figure 4 : Classification des fibres selon la partie de plante d'où elles sont extraites et leur utilisation lors de 

l’extraction (1aire : utile commercialement, 2aire : issus du recyclage ou de déchets). Inspiré de Darshil U. Shah[42] 

et Biagiotti et coll.[43]. 

 

La France possède un avantage conséquent dans le développement des agrocomposites en 

Europe. En effet, 65 à 80 %[26,45] de la production de fibres européennes est effectuée en France 

notamment grâce à la culture du lin et du chanvre qui ont su se maintenir au cours des deux derniers 

siècles[46]. Le marché français des fibres végétales est orienté principalement vers le textile, suivi de la 

production de papier et les coproduits sont destinés au paillage pour animaux ou horticole. 

Aujourd’hui, afin de développer ce secteur, les producteurs de fibres végétales ont cherché à diversifier 

leurs débouchés notamment dans les marchés de l’isolation, des bétons ou de la plasturgie.  

B.3. Facteurs d’influence sur les propriétés des composites à fibres naturelles 

 Lors de la fabrication de matériaux composites, différents facteurs sont à prendre en compte 

afin d’optimiser leurs propriétés. La majorité des paramètres sont à appliquer à tous les types de 

matériaux composites (dispersion et orientation des fibres, ou encore interface fibre/matrice…) mais 

d’autres (humidité, stabilité thermique…) sont plus spécifiques aux composites à fibres naturelles. 

B.3.1.   Dispersion des fibres 

 La dispersion relate de deux notions : la première est l’individualisation des fibres dans le 

matériau et donc donne un indice sur la distribution en taille des renforts, la seconde est en rapport 

avec l’homogénéité de la distribution spatiale dans le matériau et à ce moment-là il peut être 

Fibres
naturelles

Fibres de bois

Xylème

Bois

Hors fibres de bois

Libériennes

Lin, jute, chanvre, 
ramie …

Fibres courtes ...
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Sisal, henequen, 
abaca …

Banane, ananas 
…

Fruit/graine

Coton … 

Coco …

Herbes
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miscanthus …

Paille
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préférable de parler de répartition[47]. La dispersion des fibres dans un matériau composite est un 

paramètre fondamental afin de répartir les propriétés de manière uniforme. En cas de mauvaise 

répartition, des zones riches et des zones pauvres en fibres peuvent apparaître de manière aléatoire 

aboutissant à de mauvaises propriétés. Afin d’éviter ce phénomène, les fibres doivent être le mieux 

séparées entre elles et limiter les agrégats. Les fibres naturelles étant jointes par des pectines et 

lignines, leur individualisation peut être rendue difficile mais différents traitements (mercérisation, 

ultrasons[48]…) peuvent être effectués afin de les dissocier. Par ailleurs, l’incorporation des fibres 

naturelles polaires dans des matrices apolaires comme le polypropylène peut provoquer la formation 

d’agrégats cependant ces effets peuvent être diminués en modifiant la polarité des fibres 

(acétylation[49], traitements au silane, au permanganate de potassium[50]…). 

B.3.2.   Orientation des fibres 

 Dans le cas de laminés ou de composites unidirectionnels, l’orientation des renforts est 

favorisée dans le sens des sollicitations mécaniques. Dans le cas de composites à fibres courtes ou 

discontinues, aucune orientation des fibres n’est favorisée car l’orientation tend à fragiliser le matériau 

dans un sens. Toutefois, les étapes de mise en œuvre, notamment l’injection ou l’extrusion de mixés, 

l’écoulement de la matière revient à un alignement des renforts et certains paramètres comme la 

dimension ou le traitement des fibres, les propriétés rhéologiques de la matrice à l’état liquide ou 

encore la géométrie du moule sont à prendre en compte[51].  

B.3.3.   Stabilité thermique des fibres 

 L’inconvénient des fibres naturelles est leur faible stabilité à la température qui limite leurs 

applications ainsi que la plage de température de mise en forme des matériaux. En effet, une 

dégradation thermique peut s’opérer au-delà de 200 °C et s’accompagne d’une diminution des 

propriétés du matériau. Cependant, une chauffe plus élevée mais de courte durée peut être effectuée 

et certains traitements comme la mercérisation, la benzoylation[52] ou un traitement aux silanes[53] 

peuvent améliorer la résistance thermique des fibres lignocellulosiques. 

B.3.4.   Propriétés hygroscopiques 

 Dans le cas des composites standards, la prise d’humidité du matériau s’effectue 

principalement par la matrice polymère. L’absorption d’eau dans un composite amène à un 

vieillissement[35] de ce dernier et une diminution des propriétés mécaniques notamment par la 

formation de lacunes[54] et de déformation menant à des phénomènes de délaminage[55]. De plus, 

l’augmentation de l’humidité relative plastifie la fibre végétale[56], tout en diminuant la contrainte à 

rupture et détériorant le réseau microfibrillaire amenant à une baisse globale des propriétés 

mécaniques des fibres et finalement du composite[57]. Pour lutter contre ce phénomène, le séchage et 
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le contrôle du taux d’humidité des fibres lors de la mise en œuvre est à effectuer. De plus, des 

traitements thermiques[56] ou au silane peuvent être effectués afin d’augmenter l’hydrophobicité des 

fibres naturelles[53]. 

B.3.5.   Facteur de forme des fibres 

 Le facteur de forme correspond à la division de la longueur par le diamètre de la fibre et est 

un élément primordial à prendre en compte dans l’élaboration de matériaux composites. Dans le cas 

d’un facteur de forme inférieur à une valeur critique (facteur de forme critique), le transfert de charge 

fibre/matrice n’est pas complet et les fibres sont déchaussées de la matrice avant d’être sollicitées à 

leurs contraintes limites ce qui diminue les propriétés mécaniques du composite. Au contraire, un 

facteur de forme trop élevé peut mener à une agglomération des fibres et donc une mauvaise 

dispersion lors de la mise en forme par un procédé fibres courtes comme l’injection. La valeur du 

facteur de forme critique des fibres peut être définie par l’équation suivante : 

 

lc

D
= 

σf

2τ
      Équation 1 

 

Où "lc" est la longueur critique, "D" le diamètre de la fibre, "σf" la contrainte à rupture en traction de 

la fibre et "τ" la résistance interfaciale fibre/matrice en cisaillement[58]. 

B.3.6.   Interface fibre/matrice 

 L’interface entre la fibre et la matrice est une zone qui a des effets importants sur le 

comportement mécanique d’un matériau composite, elle permet le transfert des contraintes à travers 

le matériau. Cette région est difficile à caractériser car elle reste mal définie et dépend de différents 

facteurs comme les arrangements atomiques et moléculaires ainsi que de la composition chimique des 

composants, des propriétés de diffusion de chaque matériau, de la morphologie des fibres[59,60]. De 

plus, la composition complexe de la surface des fibres lignocellulosique augmente la difficulté 

d’obtenir une bonne interface avec les matrices polymères courantes. 

B.4. Propriétés des fibres végétales 

B.4.1.   Biochimie des fibres végétales 

 La composition des fibres végétales dépend de plusieurs facteurs tels que la variété de la 

plante, la maturité ou la position de l’échantillon sur la tige. Les méthodes de caractérisation 

employées[61–65] ainsi que l’isolation difficile des différents constituants sont des facteurs qui 

expliquent les variations des données sur la constitution chimique des plantes. Les variations dans la 

constitution selon les espèces déterminent les propriétés physico-chimiques de la plante[66,67]. Les 
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principaux constituants des fibres végétales sont la cellulose, les hémicelluloses, les pectines et les 

lignines. 

 

La cellulose est le constituant principal des fibres lignocellulosiques et est constituée d’une 

chaîne d’homopolymères de structure linéaire constituée d’unités de cellobiose formées de deux 

monomères de D-glucose anhydre reliés par une liaison β-1,4 glycosidique[68] (Figure 5). Du fait de sa 

structure linéaire, des liaisons hydrogène inter et intramoléculaires engendrent la formation de 

microfibrilles et de structures cristallines. Un fort taux de cristallinité confère une haute rigidité 

(Module d’Young : 120-140 GPa[69,70]) et une grande résistance (contrainte à rupture : 750-1080 

MPa[70]) à la cellulose en comparaison avec les autres constituants de la fibre. 

 

 

Figure 5 : Représentation de la cellulose et des unités constitutives. 

 

Les hémicelluloses sont des polysaccharides variés d’oses (hexoses ou pentoses 

principalement) et d'acides uroniques amorphes. Les hémicelluloses sont constituées de combinaisons 

de glucose, mais aussi de xylose, de galactose, de mannose, de fucose, d’arabinose et autres 

carbohydrates (Figure 6), ce qui leur donnent leur nom (xyloglucane = xylose + glucose). Comme la 

cellulose, les unités glycosidiques sont liées par des liaisons β-1,4 en une chaîne principale ramifiée 

expliquant une structure majoritairement amorphe et possédant une taille plus faible que la cellulose 

(de l’ordre de 500 à 3000 oses[70]). Ces deux facteurs expliquent leur faible résistance chimique 

(hydrolyse en milieu basique[71]) et une faible rigidité par rapport à la cellulose (module d’Young : 4-8 

GPa[70,72]). Ainsi, certaines hémicelluloses hydrophiles sont la source de l’absorption de l’eau dans la 

fibre. Les hémicelluloses sont fortement liées à la cellulose et aux pectines et permettent de donner 

de l’élasticité aux microfibrilles tout en empêchant un contact direct. 
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Figure 6 : Exemple de structure d’hémicellulose : xyloglucane. Squelette de β-D-glucanes en bleu, α-D-xylose en 

rouge, α-D-galactose en noir, α-L-fucose en marron[73]. 

 

Les pectines représentent une famille de polysaccharides comportant des structures et des 

fonctions polyvalentes [74] constituées majoritairement d’acide galacturonique (environ 70 %) liés par 

des liaisons covalentes en position O-1 et O-4 (Figure 7). Dans les plantes, les pectines se retrouvent 

principalement dans la paroi primaire végétale et remplissent des fonctions biologiques dans le 

développement, la défense, la régulation et la liaison des cellules[75]. Elles sont utilisées aujourd’hui 

dans l’industrie alimentaire comme gélifiant ou stabilisant sous le nom de E440[76].  

 

 

Figure 7 : Représentation schématique de la structure des pectines[77]. HG : homogalacturonane, RG : 

rhamnogalacturonane, XG : xylogalacturonane, AG : arabinogalactane. 

 

Les lignines sont des hétéropolymères aromatiques racémiques complexes dérivés 

principalement de monolignols : les alcools p-coumarylique, coniferylique et sinapylique. Ils 

produisent respectivement les unités p-hydroxyphényle (H), guaiacyle (G), et syringyle (S)[44,78] (Figure 

8). La lignification est le processus par lequel les unités sont liées entre elles via des réactions de 

couplage radicalaire. Pendant la lignification, les lignines peuvent créer des liaisons chimiques avec les 

hémicelluloses et ainsi générer un environnement hydrophobe. Elles sont principalement situées dans 
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la lamelle mitoyenne et jouent un rôle de cohésion du faisceau et permettent à la fois 

d’imperméabiliser et de garder l’humidité des cellules. Les propriétés mécaniques de la lignine sont 

bien inférieures à celles de la cellulose (σ : 50 MPa, E : 3-4 GPa[70,72]). 

 

 

Figure 8: Structure de la lignine à partir des dérivés de monolignols[78]. 

 

Dans le tableau suivant, sont résumés les constituants et leur proportion dans les plantes en 

fonction de la littérature. 

 

Tableau 2 : Fraction massique des constituants des fibres lignocellulosiques. 

Composants 
Cellulose 

(%) 
Hémicellulose 

(%) 
Pectine 

(%) 
Lignine 

(%) 
Cires 
(%) 

Eau 
(%) 

Ref. 

Lin 64 - 82 2 - 21 1,8 - 3 2 - 8 0,4 - 1,7 2,3 -12 [72,79–82] 
Jute 61 - 72 12,0 - 20,4 0,2 - 2,2 8 - 13 0,5 1,1 - 12,6 [79,82] 
Chanvre 67 - 78 5,5 - 18 0,8 - 2,5  2,9 - 5,7 0,7 - 0,8 2,1 - 11 [79,82] 
Sisal 66 - 78 12,0 - 14 8,8 - 10 8 - 11,0 0,3 1,2 - 1,6 [79,82] 
Cotton 83 - 93 2,6 - 5,7  0 - 2,6 > 2 0,6 1,0 - 8,5 [80,82] 
Kénaf 36 - 73 15 - 21 2 5,9 - 18 — — [79,82] 
Bois 45 - 50 23 — 27 — — [82] 

 

La composition chimique des fibres lignocellulosiques dépend de l’origine de la plante et la 

proportion de certaines substances comme la lignine peut être régie par le patrimoine génétique de la 

plante mais également contrôlé par le mode de culture[26]. Les fibres de plante se distinguent des fibres 

du bois par leur forte teneur en cellulose ainsi qu’une faible teneur en lignine. Les composés comme 

la lignine et les hémicelluloses possèdent une grande variabilité : 2-21 %m (pourcent massique) 

d’hémicellulose dans le cas des fibres de lin ou encore 5,9-18 %m de lignine pour les fibres de kénaf. 

La variation de la composition moléculaire des différentes fibres naturelles est un des facteurs 

principaux influençant les propriétés physico-chimiques et mécaniques. 
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B.4.2.   Propriétés dimensionnelles 

 Chaque fibre peut être considéré comme un composite dans lequel des microfibrilles de 

cellulose rigides seraient noyées dans une matrice de lignine et d’hémicellulose. La représentation 

simplifiée d’une fibre végétale est le plus souvent définie par une structure concentrique constituée 

de deux parois primaire et secondaire dans laquelle se situe le lumen (Figure 9). Bien que cette 

représentation soit effectuée sans distinction entre les différentes fibres végétales, il existe cependant 

différentes structures de fibres[26].  

 

 

Figure 9 : Représentation schématique d’une fibre végétale[63,72,83].  

 

 Pour l’application aux matériaux composites, les performances mécaniques sont corrélées à la 

morphologie des fibres (Tableau 3). Le facteur de forme est un paramètre important à étudier afin 

d’assurer un bon transfert de charges dans le matériau. La problématique des fibres naturelles est 

d’obtenir une longueur de fibres suffisante afin d’atteindre la longueur critique du facteur de forme. 

La deuxième caractéristique dimensionnelle est l’angle microfibrillaire. Plus celui-ci est petit, plus les 

performances mécaniques en traction de la fibre sont proches des propriétés mécaniques intrinsèques 

des constituants[66]. Avec leur facteur de forme élevé et leur angle microfibrillaire bas, les fibres de lin 

et de ramie possèdent les meilleures propriétés morphologiques. 

 

 

 

 

 

Tableau 3 : Dimensions des fibres végétales et des fibres couramment utilisées dans les composites. 

Paroi cellulaire 
secondaire

Paroi cellulaire 
primaire

Lumen

S
1

S3

S2

S1

P

Arrangement 
hélicoïdale des 
microfibrilles 
cristallines de 
cellulose

Angle 
microfibrillaire

Région amorphe 
composée 
principalement 
de lignine et 
d’hémicellulose

Réseau désordonné de microfibrilles de cellulose
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Fibre de 
la 

plante 

Longueur de fibre  
L (mm) 

Diamètre de fibre  
D (µm) 

Facteur de forme 
L/D 

Angle 
microfibrillaire 

(°) 

 
Réf. 

min moy max min moy max min moy max 

Lin  1,6  35 90  5 20  35 45 1750 18000  5 - 11 [79,84] 
Chanvre  5  30 55  16 33  50 100 910 3440  5 - 10 [80,82] 
Coton  10  37 64  10 27,5  45 220 1345 6400 20 - 30 [80,82,85] 
Jute  1,5  2 3,2  16 23  30 50 100 200 7,5 - 8ff [80,82,85] 
Kénaf  2  32 61  18 29  40 50 1090 3390 8 [80,82,85] 
Ramie  60  155 250  20 50  80 750 3100 12500  3 - 7,5 [80,82,85] 
Sisal  1,8  2 3,1  16,3 20  23,7 75 120 190  10 - 22 [80,82,85] 
Verre E  1  26 50  10 15  20 50 1700 5000 / [80,82,86] 
Carbone  1,5  8 15  5,5  6,2  6,9 215 1330 2730 / [82,87] 

 

B.4.3.   Propriétés mécaniques 

Trois types de courbes de contrainte de traction peuvent être observés lors du chargement de 

fibres naturelles[67] (Figure 10). Le premier type de déformation sous contrainte "T I" correspond 

typiquement à la déformation élastique qui peut être retrouvée dans le cas de la traction d’une fibre 

de verre. Le second est plus approprié à une déformation plastique observable lors de la traction d’une 

fibre synthétique polymère. 

 

 

Figure 10: Courbes de déformation sous contrainte de type : T I (linéaire), T II (deux sections linéaires distinctes), 

T III (une section non-linéaire suivie d'une augmentation du module). Inspiré de Lefeuvre et coll.[67]. 

 

Pour les fibres lignocellulosiques, le type III (T III), non-linéaire, est prédominant. Il peut être 

découpé en 3 parties : la première, quasi-linéaire, correspond au chargement de la fibre et montre un 

allongement élastique de la fibre dans le sens de la contrainte (T III 1). Ensuite, une zone de cassure 

apparaît (T III 2). La fibre végétale peut être assimilée à un empilement de strates renforcées par des 

fibrilles de cellulose disposées de manière hélicoïdale et orientée. A partir d’une certaine charge, le 

réseau d’hémicellulose, de pectines et de cellulose se rompt au niveau des liaisons hydrogène. Un 

glissement des fibrilles les unes par rapport aux autres s’opère selon l’axe des contraintes appliquées 

provoquant la réorientation partielle de ces dernières[88] correspondant à une déformation plastique 

1
2

3
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de la fibre unitaire. Au-delà d'un certain seuil, les fibrilles ont terminé leur réorientation, les liaisons 

hydrogène se reforment ce qui entraîne une augmentation de la rigidité lors d'essais[67,72] donnant la 

troisième partie de la courbe de traction (T III 3). Ce phénomène est une spécificité des fibres végétales 

qui a pu être observé sur le lin[88], le chanvre[89] ou le kénaf, le jute[90] et autres[91,92]. 

 

La comparaison des propriétés mécaniques des fibres lignocellulosiques à celles des fibres de 

verre et de carbone permet de mettre en lumière la pertinence de l’usage des agroressources (Tableau 

4). 

 

 

Tableau 4 : Comparaison des propriétés mécaniques des fibres naturelles aux fibres de verre et de carbone. 

Réf. 
Fibre de 

la 
plante 

Densité 
"ρ" 

g.cm3 

Contrainte à 
rupture "σ"  

(MPa) 

Module 
d’Young "E"  

(GPa) 

ε  
(%) 

Rigidité 
spécifique*  
ES = E1/2/ρ 

Résistance 
spécifique*  
σS = σ2/3/ρ 

[79,80,82] Lin 1,40 - 1,50 343 - 2000 27 - 103 1,2 -  3,5 3,5 -  7,2 33 - 113 
[79,80,82] Chanvre 1,40 - 1,50 310 - 1110 23,5 - 90 1,5 -  5 3,2 -  6,8 31 -  77 
[79,80,82] Coton 1,50 - 1,60 287 -  800 5,5 - 13 2,0 - 10 1,5 -  2,4 27 -  57 
[79,80,82] Jute 1,30 - 1,50 187 -  773 20 - 55 1,5 -  3 3,0 -  5,7 22 -  65 
[79,80,82] Kénaf 1,22 - 1,40 295 - 1191 15 - 60 1,5 -  7 2,8 -  6,3 32 -  92 
[79,80,82] Ramie 1,00 - 1,55 400 - 1000 23 - 128 1,2 -  4 3,1 - 11,3 35 - 100 
[80,82,85] Verre E 2,50 - 2,60 2000 - 3500 70 - 76 2,0 -  5 3,2 -  3,5 61 -  92 
[82] Carbone 1,40 - 1,75 4000 230   240 1,5 -  2 8,7 - 11,1 144 - 180 
*Calculé selon les valeurs du tableau 

               
 

Les fibres de verre possèdent des contraintes à rupture et un module d’Young plus élevés que 

les fibres végétales mais ces dernières montrent des densités plus faibles. Concernant les valeurs de 

rigidité et de résistance spécifiques, les fibres de ramie et du lin possèdent des performances égales 

voire meilleures que les fibres de verre. L’examen de ces données montre que le lin présente 

d’excellentes propriétés, raisons pour lesquelles il est retrouvé aujourd’hui dans de nombreux 

matériaux.  

B.4.4.   Indice de performance économique 

Un des critères couramment utilisé dans le choix des matériaux est la comparaison des 

propriétés mécaniques par rapport au coût des matériaux nécessaires pour obtenir les mêmes 

propriétés. Dans le tableau 5, les prix au kilogramme des fibres naturelles et standards sont comparés 

en fonction de leurs performances mécaniques. De ce fait, cet indice permet de sélectionner les 

matériaux résistants/rigides et bon marché[42]. Il montre la résistance ou rigidité, définies comme 

auparavant, rapportée au coût relatif par unité de volume. Ainsi, l’indice de performance coût-

résistance est noté "Ic,σ", alors que l’indice de performance coût-rigidité est noté "Ic,E".  
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Tableau 5 : Comparaison des coûts entre fibres naturelles aux fibres de verre et carbone. 

Fibres 
Rigidité 

spé. moy.* 
Es = E1/2/ρ 

Resistance 
spé. moy.* 
σs = σ2/3/ρ 

Prix 
€.Kg-1 

Ic,E* Ic,σ*,  

Ref. E1/2/C.ρ σ2/3/C.ρ 

min moy max min moy Max  

Lin  5,4 73 0,35 -  2,10 2,6 8,9 15,3 35 122 209  [79,93] 
Chanvre 5,0 54 0,57 -  1,73 2,9 5,8 8,8 31 62 94  [82] 
Coton 1,9 42 1,61 -  4,59 0,4 0,8 1,2 9 18 26  [82] 
Jute 4,3 43 0,12 -  0,35 12,4 24,3 36,2 124 242 361  [82] 
Kénaf 4,6 62 0,53 -  0,61 7,5 8,0 8,6 101 109 117  [82] 
Ramie 7,2 68 1,44 -  2,40 3,0 4,0 5,0 28 38 47  [82] 
Sisal 3,4 41 0,70 -  1,02 3,3 4,1 4,8 40 49 58  [82] 
Verre E 3,4 77 1,25 -  1,63 2,1 2,4 2,7 47 54 61  [79,82]  
Carbone 9,9 162 12,00 - 20,00 0,5 0,7 0,8 8 11 13  [82,94] 
* Valeurs moyennes obtenue à partir de la moyenne des valeurs du tableau 4 
**Indice de performance selon la méthode d'Ashby 

 

Le tableau 5 montre le prix au kilogramme ainsi que les indices de performances pour les 

différentes fibres naturelles et standards des composites. Il est à noter que la valeur de 2,10 €.Kg-1 

pour le lin est la valeur de la fibre teillée de 2018 en France et que cette valeur tend à diminuer depuis 

ces dernières années car elle était de 2,489 €.Kg-1 en 2015 contrairement aux valeurs de fibres de verre 

qui sont relativement stables au cours du temps. Les valeurs proposées sont évolutives et sont données 

à titre indicatives. Les fibres naturelles ont de manière générale une gamme de prix comprise entre 

0,5 à 5 €.Kg-1. La fibre de coton est la plus chère des fibres naturelles viennent ensuite les fibres de lin, 

de chanvre et de ramie qui ont un prix proche de celui des fibres de verre. Il est à noter que les fibres 

de carbone sont très chères expliquant leur utilisation quasi exclusive dans le domaine de 

l’aéronautique, du haut de gamme automobile ou du sport même si des équipes travaillent pour en 

produire à des prix de l’ordre de 8 €.Kg-1[94]. Les indices de performance montrent que les fibres 

naturelles sont très compétitives par rapport aux fibres synthétiques pour une application de poutre 

solide car leur indice de performance en résistance et rigidité est élevé. Il en ressort que les fibres de 

jute et de lin sont les meilleures lorsque le prix de la matière est pris en compte pour le critère de choix 

des matériaux. Il est tout de même important de souligner que ces prix ne sont donnés qu’à titres 

indicatifs car en fonction des traitements subis, ces valeurs peuvent grandement évoluer. 

 

 

C. Le lin : une plante locale à haute valeur ajoutée 

C.1. Historique du lin 

Le lin cultivé (Linum usitatissimum L.) est considéré aujourd’hui comme la première plante utilisée 

pour la fabrication de textile depuis qu’une équipe d’archéologue a découverte en 2009 des fibres de lin 

datant de 36 000 ans av. J.-C. dans une grotte en Géorgie[95]. Utilisée comme tissu d’embaumement durant 
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l’antiquité égyptienne, la fibre de lin est exportée sur le continent européen par les Phéniciens à partir du 

8ème siècle avant J-C. Achetés en Égypte, les tissus sont revendus à Rome et en Grèce ainsi que dans l’Europe 

de l’Ouest et notamment en Bretagne. En France, le lin se démocratise sous l’impulsion de Charlemagne 

ordonnant, dans ses Capitulaires, que la filature du lin soit effectuée à la cour et que tout le monde puisse 

avoir la capacité de travailler cette fibre. Suite aux évolutions des techniques de tissage, l’utilisation du lin 

se modernise et se diversifie pour atteindre son apogée au cours du 17ème siècle pour des broderies et 

donnant son nom au mot lingerie[95]. C’est en 1860 que l’huile de lin issue des graines est extraite par 

l’anglais Frederick Walton et au 20ème siècle cette huile est utilisée pour la fabrication de peinture et de 

revêtement de sol. 

Aujourd’hui, le lin cultivé en Europe est essentiellement utilisé dans l’industrie du textile à 90 % et 

les 10 % restants sont employés dans des débouchés dits techniques tels que le bâtiment, en 

écoconstruction et en tant qu’isolant, dans l’industrie automobile et du sport ainsi que dans le domaine de 

la santé et de la papeterie[95]. 

C.2. Secteur du lin en France 

Le lin est une fibre qui représente un potentiel de développement économique et 

environnemental important pour l’Europe et plus particulièrement pour la France. En effet, bien 

qu’initialement cultivée en Égypte, le lin est considéré aujourd’hui comme une plante européenne car 

85 % de sa production mondiale[12] y est effectuée notamment dans la bande constituée des régions 

du nord de la France, la Belgique et les Pays-Bas (Figure 11).  

 

 

Figure 11 : Lin à fibres : Surfaces et rendements des récoltes de 2017[96]. 

Du fait de l’incorporation de faibles quantités d’intrants chimiques en comparaison aux autres 

cultures céréalières et de l’inutilité d’arrosage nécessaire à sa production, cette plante est considérée 

comme ayant de faibles impacts environnementaux[97]. 

La France est actuellement leader mondial dans la production de fibres longues de lin en 

termes de quantité et de rendement par hectare (70 % du lin mondial pour 105 000 ha cultivés en 

2018[12]). Au niveau régional, la région Hauts-de-France, avec près de 29 600 ha de terres cultivées, 
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représentait 33,5 % de la production française de lin à fibres en 2016. Sur le littoral, cette activité 

représente 60 millions d’euros de CA répartis sur 11 sociétés (240 salariés) et 1530 exploitations 

impliquées.  

C.3. Étapes de la culture du lin 

C.3.1.   Le développement du lin 

Le développement du lin textile se fait au cours de 5 étapes essentielles (Figure 12) : la levée qui 

se situe après la phase de germination et signe le début de la phase de croissance. La plante croît et sa 

sensibilité aux facteurs environnementaux augmente. Ensuite la floraison apparaît suivie de la maturité des 

capsules et des graines. 

 

Figure 12 : Étapes de la croissance du lin de printemps[98]. 

 

La graine est semée au printemps de la fin février à mi-avril. Au bout de 100 jours, le lin est levé et 

culmine à 1-1,20 m. Pendant cette période la tige pousse de 2,4 cm par jour et la paroi varie de 4 à 15% de 

la masse de la tige[99]. Le cycle du lin textile étant court, il est sensible aux perturbations climatiques et à la 

nature du sol. La plante nécessite un climat doux et humide avec une pluviométrie de 700 mm au cours du 

cycle pour se développer. Les principaux facteurs affectant la qualité du lin sont un excès d’eau, d’azote 

ainsi qu’un faible peuplement. Ces facteurs sont à l’origine d’un phénomène appelé la « verse » qui se 

traduit par une croissance exagérée des fibres. Les racines plongeant à 1,5 m dans le sol, elles permettent 

à la plante de puiser efficacement les minéraux nécessaires à sa croissance. En conséquence une rotation 

des cultures tous les 6 à 7 ans est indispensable afin de ne pas épuiser les sols.  

Ensuite, la floraison apparaît à la mi-juin. Les fleurs ne s’ouvrent que quelques heures en matinée 

puis fanent vers midi. Les fibres possèdent alors leur longueur optimale, cependant la paroi des tiges reste 

fine. Les capsules se forment dans les 15 jours suivant la floraison. La maturation de la plante s’effectue 

pendant encore 5 semaines suivant la floraison, période pendant laquelle les fibres de cellulose se 

développent essentiellement. La paroi varie alors de 15 à 60 % de la masse des tiges. La maturité est atteinte 

lorsque la tige est complètement jaunie, qu’une partie des feuilles tombent et que les capsules 

commencent à brunir. C’est à ce moment que le lin peut être arraché. 

C.3.2.   La récolte 
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La première étape de la récolte consiste à arracher (en juillet) la plante lorsque le premier tiers 

inférieur de la tige est défolié. Le lin est ensuite placé en andains sur le sol afin de permettre l’étape de 

rouissage (Figure 13).  

 

 

Figure 13 : Photographies représentant les étapes d'arrachage (à gauche) et de rouissage du lin (à droite)[100]. 

 

C’est une étape cruciale qui va avoir une grande influence sur les propriétés mécanique et 

esthétique des fibres. La succession de pluie et de soleil sur les plantes disposées en andains va transformer 

la pectose en pectine. Cette pectine qui soude les fibres à l’enveloppe de la plante va se dégrader sous 

l’action des enzymes des micro-organismes facilitant l’extraction des fibres. Pendant cette phase, les 

éléments comme la potasse et le phosphore sont restitués dans le sol. Le climat joue un rôle primordial sur 

la qualité du rouissage. Pendant le rouissage, qui peut durer 2 à 3 semaines suivant les conditions 

météorologiques, les pailles de lin sont retournées afin d’homogénéiser la qualité.  

C.3.3.   Le teillage 

L’opération de teillage permet de séparer de manière mécanique les fibres du bois appelé aussi 

anas. Il suit un processus constitué des étapes successives d’égrainage, d’étirage, de broyage et du battage. 

Une fois ramassées, les pailles de lin sont étalées pour ne former qu’une seule strate. Des cylindres cannelés 

à grosses dentures vont venir broyer successivement le pied et la tête des pailles. Au fur et à mesure de 

l’avancement, la taille des dentures est diminuée. Les brisures de paille ou anas (50 %m du lin) sont aspirées 

afin de les séparer du reste du lot. Les fibres sont débarrassées des anas par le passage dans des tambours 

où elles sont frottées par de fines lames. Par ce biais, les fibres courtes, appelées étoupes (15 %m du lin), 

de moindre résistance sont récupérées sous la teilleuse via aspiration et une grande partie des poussières 

(8 %m du lin) et autres impuretés sont éliminées. Les fibres teillées arrivant en bout de ligne (22 %m du lin) 

sont homogénéisées par un opérateur puis conditionnées en balles de 100 kg[101].  

C.3.4.   Applications des produits issus de lin 

Le lin teillé appelé filasse est principalement produit pour le domaine du textile, de la corderie et 

depuis quelques décennies se développe dans le domaine des composites comme renfort fibreux (Figure 

14). Les fibres destinées au domaine des composites peuvent se présenter sous forme de filasse 

directement pouvant être incorporée dans les composites unidirectionnels, sous forme de tissés dans le cas 
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de laminés ou encore sous forme d’étoupe dans la fabrication de mats. Ces dernières servent aussi dans le 

domaine de la papeterie dans le cas d’usages typiques comme la fabrication de papiers à cigarette, de 

papier de luxe ou encore de billets de banque. Les graines peuvent être soit utilisées pour ensemencer la 

culture suivante ou alors être utilisées dans le domaine agronomique ou de la chimie dans la fabrication 

d’huile de lin ou de solvants organiques. La majeure partie de la masse de la plante que sont les anas a su 

trouver des débouchés dans le domaine de la construction et de l’isolation ainsi que comme combustible 

dans les chaudières à anas. Enfin, les poussières peuvent être compostées et ainsi participer à nourrir les 

sols de la prochaine récolte de lin. 

 

 

Figure 14 : Représentation des produits et coproduits obtenus selon les étapes d’une ligne de teillage du lin[102]. 

C.4. Structure fractale de la tige à la microfibrille 

Parmi les fibres naturelles, le lin est considéré comme l'une des plus résistantes[103]. Par rapport 

aux autres fibres naturelles, les fibres de lin sont relativement solides. Ainsi Bos et coll. en 2002 ont 

déterminé que la résistance en traction des fibres élémentaires doit être de l'ordre de 1500 MPa dans 

le cas des fibres techniques[104]. Ceci est dû en grande partie à sa constitution biochimique et à la 

structure de la fibre unitaire. La tige de lin contient plusieurs dizaines de faisceaux de fibres libériennes 

qui renferment plusieurs dizaines de fibres unitaires constituées de lamelles concentriques contenant 

des microfibres de cellulose liées par des pectines et une interface d’hémicelluloses (Figure 15).  
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Figure 15: Représentation schématique de la tige à la microfibrille[105,106]. 

C.4.1.   La tige 

La tige de lin mesure de 80 cm à 1 m de long et 2 mm de diamètre[106–108]. Elle est constituée 

d’une structure concentrique selon la coupe transversale (Figure 16). De l’extérieur vers le centre, la 

tige est composée de l’épiderme, du parenchyme cortical (épiderme + parenchyme = écorce) dans 

lequel sont contenues les faisceaux de fibres. La tige comprend de 10 à 50 faisceaux de fibres selon la 

variété et le développement de la plante[63,109]. Plus à l’interieur, nous pouvons distinguer phloème 

secondaire (conduction sève) et le xylème secondaire appelé bois et chez le lin correspond aux anas. 

Le bois permet la conduction de la sève brute[110]. Le phloème et le xylème constituent les anas ou bois 

du lin. Enfin, la tige de lin comporte une lacune en son centre. 

 

 

Figure 16 : Image et représentation de la coupe transversale d'une tige de lin. Adapté de Baley et coll. 2018. 

 

Chaque partie de la tige joue un rôle particulier. Notamment, les faisceaux de fibres distribués 

uniformément en périphérie de la tige participent au soutient la plante et ainsi permettent de réduire 

les micro-flambements au niveau de ces zones de compression[107]. De ce fait, les faisceaux de fibres 

jouent principalement un rôle de support mécanique[111]. 
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C.4.2.   Le faisceau de fibres 

Les faisceaux de fibres sont de forme ovoïde (Figure 17 a et b), mesurent de 0,1 à 0,5 mm de 

diamètre[105] et sont constitués de 10 à 40 fibres unitaires[63]. Les fibres se chevauchent sur une 

longueur de l’ordre de plusieurs dizaines de centimètres (Figure 17 a). Elles sont liées entre elles par 

une interphase appelée lamelle mitoyenne (ML) de 200 à 800 nm d’épaisseur[112,113] (Figure 17 c). Ce 

liant est constitué de polysaccharides amorphes. Ces derniers sont principalement des pectines[107] et 

de la lignine[61]. De plus, la cohésion des fibres entre elles et du faisceau aux tissus voisins est effectuée 

par des ponts de pectate de calcium dans les tissus pectiques[114,115]. Les fibres n'ont pas de section 

uniforme dans le sens longitudinal du faisceau et ne sont pas parallèles. En effet, elles se chevauchent 

pour remplir au mieux le faisceau et ainsi améliorer sa cohésion (Figure 17 a). 

 

  

Figure 17 : a) Schéma de la disposition longitudinale d’un faisceau de fibres[116]. b) Image et schéma de la coupe 

transversale d’un faisceau de fibre de lin[117]. c) Micrographies TEM de coupes transversales de faisceaux de lin : 

observation des lamelles mitoyennes[113].  

 

C.4.3.   La fibre élémentaire 

Les fibres élémentaires (Figure 18 a et b) ont des longueurs comprises entre 1,6 à 90 mm[84] et 

des diamètres compris entre 5 et 35 µm[63,105]. Leur section n’est pas circulaire mais polyédrique (Figure 

18 b) avec généralement 5 à 7 angles permettant d’améliorer le remplissage du faisceau[118]. Les fibres 

sont principalement agencées en micro et macrofibrilles de cellulose, lequelles sont disposées dans 

une matrice amorphe composée de polysaccharides non-cellulosiques (pectines et hémicelluloses) et 

d’un polymère phénolique (lignine)[119].  
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Figure 18 : a) Observation microscopique des fibres élémentaires de lin dans le sens longitudinale[107]. b) 

Observation TEM d’une coupe transversale d’une fibre de lin de section polygonale[85]. 

 

La fibre cellulaire se constitue de plusieurs structures concentriques (Figure 19). La paroi 

cellulaire primaire (PCW) la plus à l’extérieur est relativement mince soit environ 0,2 µm[65]. Elle est 

constituée de pectines telles que l’homogalacturonane (HGA) et le rhamnogalacturonane 

(RGI)[57,107,120], d’un peu de lignine, et d’hémicelluloses (xylane : Xn) et de xyloglucane (XG) en très 

faibles proportions[112,119] ainsi que de microfibrilles de cellulose disposées de manière erratique et 

multidirectionnelles[62]. C’est une structure poreuse continue et flexible qui est très fortement liée à la 

lamelle mitoyennes. Cette dernière est la zone commune aux diferentes fibres et la structure de 

contact entre les faisceaux fibreux et le parenchyme qui l’entour. À la différence de la paroi primaire 

et secondaire, la lamelle mitoyenne ne contient pas de cellulose.  

Vers l’intérieur se trouve la paroi cellulaire secondaire (SCW) qui constitue la majeure partie 

du diamètre des fibres (Figure 19) dont l’épaisseur est de l’ordre de 5 à 15 µm et qui se compose 

principalement de celluloses, d'hémicelluloses et de pectines[63]. Les cristallites de cellulose dans la 

SCW sont déposées dans des microfibrilles orientées et hautement cristallines qui sont collées 

ensemble par une phase d'hémicelluloses amorphes (mélange de différents polysaccharides ramifiés 

de plus bas poids moléculaire tels que le xylose, ou l’acide galacturonique)[63,121]. Les hémicelluloses 

sont directement liées aux microfibrilles de cellulose et reliées aux pectines. Ainsi, la paroi secondaire 

est subdivisée en 3 couches qui possèdent une constitution et un arrangement distinct (Figure 19). De 

l’extérieur vers l’intérieur : 

- La couche S1 : fine couche (e = 0,1–2 µm)[66,122] principalement constituée de microfibrilles de 

cellulose, d’une faible proportion de pectines (HGA[119]), d’hémicelluloses (telles que le XG ou le 

glucomannane (GM))[122]. Généralement, dans la paroi cellulaire de type xylane, la cellulose est 

composée de microfibrilles disposées en spirales [122]. 

- La couche S2 ou G constitue la couche mature de paroi cellulaire et est de type gélatineuse, 

avec un fort taux de microfibrilles de cellulose hautement cristallines (65-80 %[66,85]) en interaction 

latérale avec le galactane[123]. C’est la couche la plus épaisse de la fibre (e = 5–10 µm)[66] puisqu’elle 

représente 70 à 80 % de la SCW[66,85]. Du fait de son épaisseur, de l’organisation de ses microfibrilles 
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et de leurs liaisons fortes au galactane ramifié, la couche S2 est celle qui apporte les propriétés 

mécaniques de la fibre. 

- La couche S3 ou Gn est la plus proche de la membrane plasmique (du lumen à maturité de la 

fibre). Elle est relativement fine en regard de S2 (e = 0,5–1 µm)[66]. Sa composition diffère de celle 

de la couche S2 par un degré de cristallinité de la cellulose plus faible, la longueur des chaînes de 

galactane[62] où la majeure partie du galactane n'est pas encore étroitement liée aux microfibrilles 

de cellulose[123].  

- Les microfibrilles apportent les propriétés mécaniques à la fibre. Elles sont espacées de 10 à 

100 nm[72] pour un diamètre de 1 à 30 nm selon la littérature[68,72,124] et sont constituées d’un 

ensemble de fibrilles élémentaires appelées micelles. Chaque microfibrille est constituée d’une 

vingtaine de micelles espacées d'environ 1 nm chacune représentant un assemblage de 30 à 100 

molécules de cellulose[54,56]. Les microfibrilles ont une structure majoritairement cristalline ce qui 

leur procure leur caractère hydrophobe même si en milieu naturel, la paroi cellulaire est gonflée 

et les espaces entre les micelles et les microfibrilles sont remplis d'eau. 

 

 

Figure 19 : Modèle multicouche des parois cellulaires des fibres de lin. HGA = Homogalacturonane, RGI = 

Rhamnogalacturonane, RGI-Gal = RGI ramifié avec chaîne latérale Gal, L-Gall-RGI= RGI avec chaîne longue de 

galactane, XG = xyloglucane, Xn = xylane, GM = glucomannane[119]. 

 

C.5. Spécificités de la fibre de lin 

Les fibres de lin étant situées dans la tige de la plante sont des fibres longues. Si leur longueur 

est comprise entre 2 à 90 mm, leur longueur moyenne est aux alentours de 35 mm. De même pour le 
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diamètre de la fibre qui varie tout au long de la fibre, il est compris entre 5 à 35 µm, mais est en 

moyenne de 20 µm. De fait les fibres de lin sont parmi les plus fines et les plus longues. Cela procure 

un haut rapport longueur sur diamètre (L/D) de 1750 ce qui permet aux fibres de lin de leur ouvrir un 

plus grand nombre de débouchés notamment dans les composites unidirectionnels ou les tissés.  

De plus, leur constitution biochimique contribue aux bonnes propriétés des fibres car le taux 

de cellulose cristalline élevé (60 %[125] pouvant aller jusqu’à 86 %[126]) allié à un agencement hélicoïdal 

et un haut degré de polymérisation, qui varie entre 1200 à 15000[70,116,125], procure aux fibres de lin 

une forte rigidité. Ajouté à cela, le faible angle microfibrillaire de la cellulose participe à ces bonnes 

propriétés de résistance en traction dans le sens de la fibre et les nombreuses liaisons hydrogènes 

entre les chaînes cellulosiques sont les vecteurs de cette rigidité et de cette résistance à la rupture des 

fibres. Enfin, au point de vue du teillage, le faible taux de lignine permet de faciliter l’extraction de la 

fibre et donc de diminuer le coût du traitement des fibres comparées à d’autres. 

Tous ces facteurs conduisent au fait que les fibres de lin intéressent le domaine des matériaux 

composites et sont considérées comme l’alternative la plus crédible au remplacement des fibres de 

verre car ce sont celles qui possèdent le meilleur ratio entre les propriétés mécaniques et le prix au 

kilogramme de matière. 

C.6. De l’utilisation la fibre de lin dans les matériaux composites 

Les fibres de lin utilisées comme renfort dans les matériaux composites à matrice organique 

sont une alternative intéressante aux fibres de verre couramment utilisées. Elles bénéficient d’un bilan 

environnemental relativement faible pouvant être produite à échelle industrielle et locale. De plus, en 

comparaison aux fibres de verre les fibres de lin présentent une faible densité. Associées à de bonnes 

propriétés mécaniques, les fibres de lin révèlent des propriétés de résistance "σS" et de rigidité 

spécifique "ES" comparables pouvant mener à la fabrication de pièces composites de propriétés 

mécaniques équivalentes avec un coût analogue voire inférieur aux composites standards. La grande 

longueur des fibres assure une bonne continuité du renfort et ainsi permet de limiter la propagation 

de fissures dans les composites. Enfin, le faible diamètre des fibres permet obtenir une grande surface 

de contact fibre/matrice assurant un bon transfert des contraintes dans le matériau. 

D. Développement de matrices biosourcées 

 La recherche dans le développement de matériaux biosourcés mène à la transformation des 

matrices traditionnelles par la diversification des voies de synthèse en utilisant des composés moins 

toxiques et/ou biosourcés en respectant les principes de la chimie verte[127]. Cette dernière établit les 

règles pour « la conception de nouveaux produits et procédés chimiques, s'appliquant à tous les 

aspects du cycle de vie des procédés, depuis les matières premières utilisées jusqu'à l'efficacité et la 

sécurité de la transformation, à la toxicité et à la biodégradabilité des produits et réactifs utilisés ». 

Dans ce domaine, les recherches se concentrent sur la transformation des polymères les plus utilisées 
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dans l’industrie plastique et composite comme le polyéthylène[38] pour les matières thermoplastiques 

ou les époxys et polyuréthanes dans le cas des résines thermodurcissables.  

D.1. Résines époxy biosourcées 

D.1.1.   Historique et applications des résines époxy 

Depuis leur découverte, les résines époxy se sont imposées comme des éléments primordiaux 

de l’industrie ces 50 dernières années. Leur appellation provient du groupement chimique époxyde 

présent sur les éléments précurseurs du polymère. La polymérisation donne alors lieu à une résine 

thermodurcissable qui sert à de nombreux domaines industriels tels que les peintures[128,129], les 

adhésifs[130], les composants électroniques[131] et divers matériaux[132]. C’est ainsi devenu l’un des 

grands succès de l’industrie des matières plastiques avec une production mondiale en 2010 de 2 

Mt[133]. 

 Problématique du DGEBA 

La plupart des résines époxy sont formulées avec des précurseurs toxiques de l'industrie du 

pétrole notamment au travers de l'utilisation du bisphénol A (BPA)[134] dans la formulation de l'éther 

diglycidylique de bisphénol A (DGEBA).  

 En 2009, le DGEBA représentait environ 75% de tous les pré-polymères époxydiques[23]. Les 

bonnes propriétés thermomécaniques associées au BPA proviennent des deux cycles aromatiques qui 

la composent mais c’est aussi de ces cycles que résulte sa toxicité[135]. De nos jours, de nombreuses 

études s’accordent sur son caractère de perturbateur endocrinien[134]. Dans ce contexte, la substitution 

du BPA par une molécule issue de ressources renouvelables et possédant des propriétés 

physicochimiques suffisamment intéressantes pour l'industrie plastique constitue un défi majeur. Pour 

accéder à ces alternatives, il est nécessaire de sélectionner une molécule rigide non toxique pouvant 

être produite à l'échelle industrielle. 

 Molécules plateformes biosourcés 

Les composés aromatiques ou phénoliques, par leur toxicité, sont à proscrire dans la quête de 

nouvelles molécules plateformes. Les résultats de recherches de nouvelles molécules plateformes 

aboutissent cependant à des résines moins performantes thermiquement et mécaniquement, raisons 

pour lesquelles les résines à base d’huiles sont souvent utilisées comme plastifiants[136]. Pour 

augmenter les propriétés des résines époxydes, d'autres monomères biosourcés ont été étudiés tels 

que la vanilline[137–139], les tanins[140], l’eugénol[141], le cardanol[142], le syringaresinol[143], et des 

polysaccharides tels que l’amidon[144], le glucose[145], et son dérivé : l'isosorbide[141,146–153]. L'isosorbide 

répond à ces critères et est considéré comme un candidat viable pour remplacer le BPA dans les résines 

thermodurcissables[154].  
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 Cas de l’isosorbide 

L’isosorbide est un diol bicyclique faisant partie du groupe des isohéxides composé de 2 cycles 

tétrahydrofurannes fusionnés entre eux avec un angle de 120°. Cette structure bicyclique lui confère 

une haute rigidité et une stabilité thermique allant jusqu’à 270 °C[155]. Les isohéxides sont issus d’une 

hydrogénation suivie d’une double déshydratation des oses correspondants (D-mannose, du D-glucose 

et L-Fructose respectivement) et possèdent deux fonctions hydroxyles aux positions C-2 et C-5 

orientées soit vers l’intérieur (endo) ou l’extérieur (exo) de la structure bicyclique (Figure 20).  

 

 

Figure 20 : Structure moléculaire des différents isohéxides. Inspiré de Fenouillot et coll.[156]. 

 

 Les isohéxides présentent deux groupements hydroxyles non-équivalents : OH-C2 qui est 

orienté en exo par rapport au cycle et est stériquement plus disponible facilitant la fixation de 

groupements volumineux. L'OH-C5 quant à lui est orienté en endo et forme une liaison hydrogène 

intramoléculaire dont l’effet est d’augmenter le caractère nucléophile de l’oxygène. Ainsi, 

l’isomannide est l’isomère le moins réactif vis-à-vis de la fixation de groupement volumineux sur 

l’oxygène, mais son caractère nucléophile permet des réactions de substitutions. Par ailleurs, l’isoidide 

présente la meilleure réactivité face à la fixation de groupement volumineux[156]. Cependant celui-ci, 

tout comme le L-fructose, est rare dans la nature et sa production industrielle laborieuse impose un 

prix de vente 1500 fois supérieur à celui de l’isosorbide. L’abondance naturelle du glucose issue de la 

dégradation de l’amidon permet, quant à elle, une production en grande quantité d’isosorbide qui 

devient une molécule de choix pour l’industrie des biopolymères.  

Aujourd’hui, l’isosorbide est fabriqué à partir d’amidon hydrolysé puis hydrogéné pour 

produire du sorbitol qui subit une double déshydratation pour obtenir de l'isosorbide (Figure 21). Sa 

production est principalement assurée par le groupe ROQUETTE (Figure 21) qui a lancé le programme 

Isosorbide POLYSORB®, industrie locale implantée en Nord de France qui assure en 2015 la production 

en France de 20 kt d’isosorbide distribuées à travers le monde.  

 

 

Figure 21 : Schéma général pour la synthèse d'isosorbide à partir d'amidon. Inspiré de Fenouillot et coll.[156]. 
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Ce diol biosourcé et biodégradable est déclaré comme « generally recognized as safe » (GRAS) 

par la Food and Drug Administration, renforçant de fait son applicabilité[157].  L’isosorbide est déjà 

étudiée pour la synthèse d'autres polymères biosourcés tels que le polyméthacrylate[155,158], les 

polyesters[159,160] et en particulier les polyuréthanes non isocyanates par transformation directe[161–163] 

ou indirecte[152,164] via une étape de transformation des groupements hydroxyles en éther glycidylique 

suivie d'une carbonatation cyclique[165]. 

D.1.2.   Réticulation des résines époxy 

L’obtention des résines thermodurcissables peut se faire par différentes voies. La première est 

l’homopolymérisation qui consiste en une polymérisation directe entre les groupements époxydes à 

l’aide d’un catalyseur permettant l’ouverture du cycle. Généralement ce sont des monomères qui 

conditionnent les propriétés de la résine obtenue, conduisant à des résistances à la chaleur et à 

l’environnement supérieures à l’hétéropolymérisation. Cependant, il convient souvent de procéder à 

un chauffage intense amenant à des structures rigides présentant de faibles résistances à la torsion et 

à l’impact. La seconde est l’hétéropolymérisation qui fait intervenir un agent de réticulation ou 

durcisseur présentant au moins 2 fonctions chimiques réactives vis-à-vis des cycles époxy. Les 

précurseurs époxy ont la faculté de réagir avec un grand nombre de groupements fonctionnels tels 

que les amines primaires ou secondaires, des acides carboxyliques ou des anhydrides d’acides[166], avec 

une prépondérance d’utilisation pour les amines[167].  

D.2. Les polyuréthanes non-isocyanates (NiPU) 

D.2.1.   Introduction sur les polyuréthanes 

Les résines polyuréthanes (PU) sont formées classiquement par la réaction de polyaddition 

entre un poly/di-ol avec du poly/di-isocyanate. La fonction uréthane ainsi formée présente une très 

grande stabilité et une rigidité exceptionnelle. Elles sont réparties en 3 grandes familles que sont les 

mousses rigides, souples et les non-mousses[168] (Figure 22 a).  

 

 

Figure 22 : Marché Européen des polyuréthanes : a) répartition de l’utilisation des familles techniques de 

polyuréthanes b) domaines d’application des polyuréthanes. Inspiré du rapport de l’ADEME[168]. 

Mousses flexibles :
38%

Mousses rigides : 
30%

Revêtements : 
14%

Élastomères :
9%

Adhésifs et 
mastics : 6%

Liants : 3%

Non-mousses : 
32%

a)

24%

21%

16%

14%

12%

13%

b)

Construction

Ameublement et literie

Transports

Chaussures

Electroménager

Autre



 
32 

 

Les plastiques polyuréthanes sont largement utilisés depuis des décennies pour leurs bonnes 

caractéristiques, notamment leur résistance mécanique, leur légèreté et leur résistance au feu. Ces 

propriétés, associées à un faible coût de production, en font un matériau largement utilisé comme 

isolant, revêtement ou mastic d'étanchéité[169] principalement dans les domaines du bâtiment et de la 

construction, de l'automobile, de l'électrique et de l'électronique[168,170] (Figure 22 b).  

La production d'isocyanates est réalisée par réaction entre une amine et un phosgène. Le 

phosgène[171] et la fonction isocyanate[172] elle-même présentent une toxicité importante qui pousse à 

revoir les méthodes de production. Dans le cadre actuel du développement durable et des nouvelles 

normes, plusieurs méthodes alternatives ont été étudiées pour produire des polyuréthanes plus 

écologiques telle la cyclocarbonatation de la fonction époxy. 

D.2.2.   Synthèse des polyuréthanes non isocyanates 

 Cyclocarbonatation de l’époxy 

La préparation des NiPUs fait plus spécifiquement intervenir la polyaddition d’une diamine sur 

un bis-carbonate cyclique à 5 chaînons aboutissant à la formation de polyhydroxyuréthanes (PHU) 

linéaires. Cette voie a l’avantage de s’affranchir du passage par des groupements phosgènes et 

isocyanates, ainsi que la production de sous-produits tels que l’urée et le CO2
[173]. Il existe également 

plusieurs voies de synthèse pour obtenir un composé bis-carbonate cyclique à 5 chaînons[170,174–176].  

 Réticulation des cyclocarbonates par les amines. 

La formation de PHU à partir de la polyaddition de cyclocarbonates et de diamines a été 

abondamment rapportée dans la littérature[177–180]. Cette réaction (Figure 23) mène à l’ouverture du 

cyclocarbonate de deux manières différentes formant deux unités monomères distinctes[7,181,182]. 

Dans une première étape, un intermédiaire tétraédrique est créé par attaque nucléophile de 

l'amine sur le carbonyle du carbonate cyclique. Dans un deuxième temps, une deuxième amine 

déprotone l’intermédiaire tétraédrique.  
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Figure 23 : Mécanisme de réaction entre des carbonates cycliques à 5 chaînons et des amines. Création d’un 

intermédiaire tétraédrique. Inspiré de Garipov et coll.[179]. 

 

Dans une troisième étape, la densité électronique initie la rupture de la liaison C-O, conduisant 

à l’hydroxyuréthane contenant une fonction alcool primaire ou secondaire. L'ouverture du cycle 

carbonate donnant un alcool secondaire (Figure 23 3) bleu) est favorisée car l’hydroxyle est plus 

thermodynamiquement stable[183]. La première étape de ce mécanisme est limitée dans un solvant 

aprotique. Cependant, dans un solvant protique, des liaisons hydrogènes sont créées entre le solvant 

et les hétéroatomes du carbonate, ce qui augmente la charge positive du carbone de carbonyle, 

favorisant l'attaque nucléophile de l'amine. Dans ce cas, l'étape limitante est la seconde qui correspond 

à la déprotonation de l'intermédiaire tétraédrique. 

D.3. De la graine au mucilage de lin 

Une des voies de développement des biomatériaux est d’utiliser des ressources renouvelables 

dans la conception de nouveaux polymères et composites. Les matériaux composés de polysaccharides 

sont les plus écologiques car ils peuvent se dégrader complètement sans laisser de résidus. Le mucilage 

de lin, issu de la graine, connaît déjà quelques applications dans le domaine agroalimentaire[184], 

médical et/ou comme émulsifiant mais de nouvelles recherches tentent de développer de nouvelles 

applications, notamment dans la fabrication de composites biosourcés mucilagineux[185,186].  

D.3.1.   Structure de la graine 

Les graines représentent 5 à 8 % de la masse totale de la plante[46] et sont composées d’environ 

40 % d’huile, 30 % de fibres alimentaires, 20 % de protéines, 4 % de cendres et 6 % d’humidité[187]. Elle 

est constituée d'un embryon ou germe, d'un albumen fin et de deux cotylédons enfermés dans un 

tégument (ou coque) appelé spermoderme[187] (Figure 24 a et b).  
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Figure 24: a) et b) Photo de la coupe d’une graine de lin. a) Vue externe, a) Vue interne[188]. c) Schéma de la vue 

en coupe d’une graine de lin: 1) couche de cuticule, 2) épiderme muqueux, 3) parenchyme épais, 4) couche 

fibreuse, 5) cellules croisées, 6) couche de pigments, 7) albumen (endosperm en anglais)[189]. 

 

 Le cotylédon représente 55 % de la graine, suivi du tégument et de l’endosperme de 36% et 

de 4% d’embryon. L’endosperme contient principalement l’huile et les protéines de lin[189] et constitue 

la couche la plus interne 7 et 6 de la figure 24 c. Le spermoderme est constitué des couches 3 à 5 dans 

lequel se trouve la couche fibreuse contenant une faible proportion de la cellulose et de 

l’hémicellulose. L’épiderme, couche la plus externe, est constitué des couches 1 et 2 appelées 

épiderme muqueux, qui contient les polysaccharides[189] solubles dénomés mucilage, et d’une couche 

de cuticule. Ce qui est appelé amande est la partie formée de l’embryon, des cotylédons et de 

l’endosperme. C’est une réserve d’énergie et de nutriment permettant la germination et le 

développement de l’embryon[187]. Suivant la localisation des tissus, la composition biochimique varie. 

Concernant la composition de la graine, ce taux varie en fonction de l'emplacement, du type de la 

plante[190], et pour un même type de plante, en fonction de sa maturité et de son environnement 

(biotique et abiotique)[187,191]. 

D.3.2.   Biochimie de la graine 

La graine de lin est une graine oléagineuse qui contient environ 41 à 43 % de lipide en moyenne 

et jusqu’à 55 %[189] de la masse de la graine. La graine de lin contient de l’huile riche en acides gras 

polyinsaturés notamment en acides gras oméga-3 et oméga-6[192]. Cette huile est stockée dans des 

corps gras qui protègent les triglycérides d’acide gras insaturés en les entourant d'une membrane 

composée de phospholipides et de protéines[193]. Les triglycérides d’acides gras insaturés représentent 

90 % des lipides[192] et sont composés d’acide linolénique, d’acide linoléique et d’acide oléique. Les 

acides gras saturés sont principalement de l'acide stéarique et de l'acide palmitique (Tableau 6).  

 

 

Tableau 6: Composition des acides gras des graines de lin[187,192,194]. 

a b c

Endosperme 
(enveloppe interne)

Cotylédons

Spermoderme (enveloppe interne)

Épiderme (mucilage)

0,1 mm
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Nom commun de 
l’acide gras 

Nomenclature 
biochimique 

Formule semi-développée 
Répartition 

(%) 

Acide oléique C18:1 ω9 

 

10 - 22 

Acide linoléique C18:2 ω6 

 

12 - 18 

Acide α-linolénique C18:3 ω3 

 

50 - 62 

Acide palmitique C16:0 

 

4 - 6 

Acide stéarique C18:0 

 

2 - 5,3 

 

La teneur en protéines de la graine de lin est comprise entre 20 % et 32 %[184,195]. Les différences 

en protéines peuvent être attribuées à la fois à la génétique, à l'environnement, à la variété de la 

plante[194,196] et son lieu de production mais peuvent aussi être dues au facteur de conversion utilisé 

dans la détermination de la protéine ainsi que de la méthode de dosage utilisée[184]. La majorité des 

protéines (56 à 70 %) se trouve dans les cotylédons et environ 30% dans le tégument et 

l’endosperme[188,194]. Les principales protéines contenues dans la graine de lin sont l’albumine et la 

globuline[184,197]. Le taux d’albumine dans le total des protéines varie de 26 à 40 % et le taux de globuline 

peut atteindre 73 %[184]. Les protéines sont majoritairement situées dans les fractions 25-30 et 35-40 

kDa (Figure 25) mais il a été montré que des fractions différentes contenaient les sous unités de 

globulines pour 50,9 ; 35,3 ; 30,0 ; 24,6 et 14,4 kDa[197]. Les protéines sont composées de différents 

acides aminés (principaux : l’acide glutamique, l’acide aspartique, l’arginine…) dont une bonne partie 

est essentielle pour l’humain (histidine, isoleucine, leucine, lysine, méthionine, phénylalanine, 

thréonine, tryptophane et valine) et est extraite par hydrolyse acide[187,188]. Elles peuvent se combiner 

à des polysaccharides pour former des glycoprotéines comme les protéines d'arabinogalactane[188,198]. 

 

 

Figure 25: Profils SDS-PAGE de concentré de protéine de pois (PPC) et de concentré de protéine de lin (FPC) 

extraits selon une méthodologie différente: Voie M : marqueur de protéine standard, voie 1: PPC, voie 2: FPC 

alcalin, voie 3: FPC enzymatique, voie 4: FPC solvant enzymatique[197]. 
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Les polysaccharides représentent environ 28 à 40 % du poids de la graine[187–189]. Ils peuvent 

être catégorisés en deux groupes : digérables ou non digérables par l’humain. Les oses que l’être 

humain peut digérer sont en faible proportion (1-2 %) et sont constitués de monosaccharides et 

d’amidon. Le reste est constitué de fibres alimentaires non digérables par les enzymes humaines[187]. 

Les fibres alimentaires non digérables sont divisées en fibres insolubles (20-30 %) et solubles dans l’eau 

(6-10 %)[199] avec un ratio soluble/insoluble comprise entre 20:80 et 40:60[187,189]. Les fibres insolubles 

sont composées de cellulose (7-11 %), de lignine (2-7 %) et de fibres de détergent acide (10-14%)[199]. 

Les fibres solubles appelées mucilage sont situées au niveau de l’épiderme de la graine et sont 

composées de polysaccharides acides et neutres[187]. Leur composition peut varier selon la 

variété[190,200] ou l’âge de la graine. 

Dans les graines oléagineuses, les composés phénoliques se présentent sous forme de dérivés 

hydroxylés des acides benzoïque et cinnamique, des coumarines, des composés flavonoïdes. Les acides 

phénoliques peuvent être trouvés sous la forme estérifiée ou éthérifiée. Les graines de lin contiennent 

également des quantités importantes de composés phénoliques complexes appelés lignanes[184,187]. 

Dans la graine de lin, des concentrations allant jusqu'à 3 %m ont été signalées, faisant de ce dernier 

l'une des sources les plus riches en lignanes comestibles[201]. 

Les graines de lin contiennent des minéraux dont les principaux sont le potassium (5-11 mg/g) 

et le phosphore (4-8 mg/g) mais aussi de quantités importantes de fer, de zinc et de manganèse ainsi 

que de petites quantités de cadmium. Les graines contiennent aussi une large gamme de vitamine B 

et de la vitamine C[184]. 

D.3.3.   Composition du mucilage 

Le mucilage ou gomme de lin est une substance naturellement présente dans certaines 

plantes, dans lesquelles il joue le rôle de rétenteur d’eau[202,203]. Par conséquent, il est défini comme 

un hydrocolloïde végétal translucide et amorphe résultant de la polymérisation d'un ou du mélange 

de plusieurs types de monosaccharides pouvant se combiner avec des acides uroniques. Jusqu'à 

présent, le mucilage de nombreuses plantes a été étudié comme l'aloès (Aloe vera)[204], la graine de lin 

(Linum usitatissimum L.)[8,57,184,186,189,190,198,199,203,205–211], le moghat (Glossostemon bruguieri)[212], et bien 

d’autres[213–215]. Parmi ceux-ci, le mucilage provenant des graines de lin s'est révélé avoir un potentiel 

considérable pour des applications larges et prometteuses allant de l'industrie alimentaire aux 

cosmétiques en passant par les soins de santé.  

 Biochimie de la gomme de lin 

Le mucilage est une substance polymérique complexe de nature glucidique, à structure 

fortement ramifiée. Sa composition comprend une fraction d’oses neutres, appelées arabinoxylane, 

composés de L-arabinose (3-28 %), D-xylose (11-48 %) et D-galactose (13-14 %)[188,199,203,211,216] à 

laquelle nous pouvons ajouter le D-glucose (2-3 %) et une fraction d’oses acides, rhamnogalacturonane 
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composés d’acide D-galacturonique (18-25 %), L-rhamnose (7-25,5 %), L-galactose (11,5-13 %) et L-

fucose (2-9 %)[199,211,216]. La fraction neutre possède un squelette (1→4)-β-D-xylane auquel des chaînes 

latérales d'arabinose et de galactose sont attachées aux positions 2 et/ou 3[199]. La fraction acide a un 

squelette constitué de résidus d’acide galacturonique (1→2)-lié à du α-L-rhamnopyranosyle et du 

(1→4)-lié à des résidus d’acide D-galactopyranosyluronique, avec des chaînes latérales de résidus de 

L-fucose et de L-galactose[199].  

 Propriétés et applications du mucilage 

Jusqu'à présent, les études sur le mucilage des graines ont porté principalement sur ces 

propriétés biochimiques destinées au domaine agroalimentaire dans le cas du lin oléagineux. 

Toutefois, peu de propriétés physiques ont été révélées[189,198,203,207,210,216] pour une utilisation du 

mucilage des graines du lin à fibre  dans le domaine des matériaux. La solubilité du mucilage lui donne 

une grande capacité de rétention d'eau[208]. La viscosité du mucilage provient de la présence des oses 

neutres. Pour ces propriétés rhéologiques (rhéofluidifiant, épaississant et émulsifiant) (Figure 26) et 

son caractère inoffensif pour l’humain, le mucilage et ses composés ont été étudiés pour des 

applications alimentaires[190], pharmaceutiques[205] et cosmétiques[8,208,217] en tant que stabilisant 

d’émulsion.  

 

 

Figure 26 : Évolution de la contrainte en fonction de l’amplitude ultrasonique d’extraction des solutions de 

mucilage lyophilisé à 1% dans l'eau[192]. 

 

Il peut être également pris comme complément alimentaire pour sa richesse en lignanes et 

fibres alimentaires[187,218]. Pour obtenir des produits à faible ou forte teneur en protéines, des 

tentatives ont été faites pour éliminer le mucilage de graines de lin avec décorticage à sec des graines. 

La fraction de coque obtenue par ce procédé peut être utilisée comme matière première pour 

l'extraction de composés phytochimiques à propriétés antioxydantes[188,219].  

Depuis peu, les recherches s’intéressent à l’intégration du mucilage et des différentes 

molécules extraites dans le domaine des plastiques et des matériaux composites[220] ou dans le 

domaine des composites comme matrice polymère renforcée par des fibres de lin pour fabriquer des 
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matériaux composites biosourcés, biodégradables et non toxiques[185]. L’arabinoxylane, polysaccharide 

neutre du mucilage, a été étudié comme matrice polymère[221,222] renforcée par de la cellulose[221]. Ce 

mélange a permis de fabriquer des films composites ayant de bonnes résistances mécaniques avec une 

imperméabilité à l’humidité et à l’eau renforcée par rapport aux films de polysaccharides simples. 

Enfin, le mucilage a servi de molécule plateforme sur laquelle des groupements oxiranes ont été 

greffés en milieu basique permettant d’augmenter les propriétés des matériaux créés tout en limitant 

le gonflement à l’humidité[186,223]. De plus, des matériaux mucilagineux renforcés par des fibres de lin 

ont été élaborés[186].  

Ainsi, l’utilisation de la gomme de lin comme matrice polymère apporte un intérêt dans le 

développement de composites biosourcés car elle peut permettre la fabrication de composites 

biodégradables dans le cas d’incorporation de renforts naturels. De plus, la cohésion entre les fibres 

naturelles et les matrices polymères standards[224] peut parfois être pauvre tandis que le mucilage peut 

être chimiquement compatible avec les fibres naturelles et ainsi créer une bonne interface f/m. 

E. Interface fibre/matrice 

Comme évoqué, l'interface entre le renfort et la matrice joue un rôle essentiel dans la 

détermination des propriétés mécaniques des matériaux composites et la propagation de fractures 

(Figure 27 a).  

 

 

Figure 27 : a) mode d'endommagement des matériaux composites : δ déplacement, 1) déchaussement de la fibre, 

2) pontage de la fibre, 3) décollement fibre/matrice, 4) défaillance de la fibre, 5) fissure de la matrice[225]. b) image 

de la surface de rupture d’un composite PLA/Lin contenant 30 %m de fibres[226]. 

 

Cette zone permet d’assurer le transfert des contraintes entre la matrice et le renfort. Une 

interface solide crée un matériau qui présente une résistance et une rigidité optimale, mais est de 

nature très fragile amenant à une propagation facile des fissures dans la matrice et la fibre. Une 

interface plus faible réduit l'efficacité du transfert de contrainte de la matrice à la fibre et par 

conséquent, la résistance et la rigidité ne sont pas aussi élevées, toutefois la ténacité est augmentée. 

Les composites à fibres naturelles sont distincts de ceux élaborés à partir de fibres artificielles du fait 

que les fibres naturelles sont des matériaux hautement hétérogènes, tant physiquement (Figure 27 b) 

que chimiquement.  

Entaille

a) b)
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E.1. Théorie de la cohésion 

 Différent mécanismes sont mobilisés au niveau de l’interface entre la fibre et la matrice et sont 

expliqués par la théorie de l’adhésion cohésion (Figure 28).  

 

 

Figure 28 : Principaux mécanismes de liaison interfaciale fibre/matrice. Inspiré de Rao et coll. (2018). 

 

 Le verrouillage mécanique 

 Le verrouillage mécanique ou ancrage mécanique admet que l’adhésion s’effectue au moyen 

de la texture (Figure 28 a) de surface de la fibre (porosité, aspérités, cavités…) et est considéré comme 

le facteur prédominant dans le contrôle de la cohésion des composants[227]. Ce phénomène est un 

avantage dans le cas des fibres naturelles car leur état de surface n’est pas parfait permettant une 

rugosité intrinsèque de la fibre au contraire des fibres de verre par exemple qui sont lisses. L’ancrage 

mécanique dépend aussi beaucoup de la matrice polymère qui doit être à l’état liquide afin de favoriser 

l’imprégnation dans les aspérités et donc la viscosité est un paramètre important à prendre en compte 

autant que la rugosité de la fibre qui multiplie la surface de contact fibre/matrice.  

 L’enchevêtrement moléculaire 

 Une interdiffusion entre les atomes et les molécules des composés peut s’effectuer au niveau 

de l’interface. De cette manière, les chaînes moléculaires s’enchevêtrent (Figure 28 b) pour créer une 

interphase plutôt qu’une interface où la longueur des chaînes moléculaires, ainsi que le nombre des 

liaisons déterminent la force d’adhésion fibre/matrice. Les liens engagés sont des liaisons de Van der 

Waals ainsi que covalentes[228,229]. 

 Liaisons chimiques 

 Les liaisons chimiques apparaissent lorsque les groupes chimiques en surface des fibres 

réagissent avec des groupes compatibles de la matrice polymère (Figure 28 c). La force de cohésion 

est dépendante du type de liaison de même que du nombre de liaison par section. Les liaisons 

considérées sont des liaisons covalentes ou ioniques et mène à une forte cohésion. Ce phénomène est 

Matrice Matrice
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Fibre
Fibre
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c) d)
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connu dans les composite et optimisé dans le cas des composites standards par l’utilisation d’agent de 

couplage le plus souvent. L’exemple le plus commun est le traitement de surface des fibres de verre 

aux silanes[228] qui réagissent avec ces dernières puis avec la résine thermodurcissable lors de la phase 

d’imprégnation. L’oxydation des fibres de carbone est aussi un bon exemple amenant à une meilleur 

compatibilisation entre les matrices et les fibres[230]. 

 Adhésion électrostatique 

 L’adhésion ou attraction électrostatique intervient lorsqu’il y a un transfert électronique des 

constituants des deux surfaces (Figure 28 d). La source de ce transfert peut être la composition 

chimique hétérogène des fibres ainsi que la rugosité des surfaces pouvant mener à la création de 

charges électrostatiques. Cet effet concerne principalement les composites contenant des charges 

métalliques mais peut aussi être présent dans le cas des composites à fibres naturelles et matrices 

thermoplastiques[229]. 

 

 L’optimisation des différents mécanismes de cohésion permet d’améliorer l’interface 

fibre/matrice des matériaux composites réduisant la propagation des fractures et permettant 

d’améliorer les propriétés mécaniques des matériaux ainsi que le vieillissement à la fatigue, 

augmentant par la même la durée de vie des pièces produites. 

F. Les ultrasons pour un développement durable 

 Dans les travaux de cette thèse, les traitements ultrasonores vont être utilisés pour leurs effets 

physiques, pour individualiser des fibres de lin ou l’extraction de mucilage, ainsi que pour l’activité 

sonochimique dans l’oxydation de la matière végétale. 

 Dans un milieu liquide, la propagation des ondes acoustiques permet de créer un phénomène 

particulier découvert à la fin du XIXème siècle qu’est la cavitation acoustique[13,231]. L’utilisation de 

fréquences ultrasonores, c’est-à-dire au-dessus de la fréquence audible par l’homme, permet de 

générer un dynamisme de cavitation très énergétique conduisant à des effets de nature physique 

(mécano-acoustique) et/ou chimique (sonochimique) sur le milieu[232]. La sonochimie est considérée 

comme un procédé « vert », bien qu’encore peu développée dans le milieu de la chimie industrielle, 

elle peut être appliquée de façon polyvalente pour les réactions tant en milieu homogène 

qu’hétérogène. La sonochimie permet d’atteindre d’excellents rendements en synthèse organique en 

des temps permettant la réduction des coûts énergétiques en adéquation avec le développement 

d’une économie post-carbone[13,233]. Les effets physiques des ultrasons facilitent les transferts de phase 

des constituants et peuvent faciliter l’extraction de substituants de biomasse[234]. 

F.1. Généralités sur les ultrasons 
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Une onde ultrasonore est caractérisée par deux grandeurs principales que sont sa fréquence 

de vibration (Hz) ainsi que son amplitude (W) permettant de calculer l’énergie transmise dans le milieu. 

Le domaine des ultrasons (US) est divisé en zones selon la fréquence et la puissance dans lesquels vont 

s’inscrire les différentes applications des ultrasons (Figure 29).  

 

 

Figure 29 : Domaines et applications des ultrasons. Inspiré de Pétrier et coll.[235]. 

 

À faible puissance, aucune autre interaction que vibratoire avec la matière n’affecte le milieu 

traversé. C’est pour cela que les ultrasons sont utilisés dans le diagnostic médical ou le contrôle non 

destructif. À partir d’une certaine puissance, l’onde acoustique provoque des phénomènes physiques 

non linéaires menant à des modifications chimiques du milieu traversé. La génération d’ondes 

ultrasonores nécessite un dispositif permettant la transformation d’une énergie en vibration par un 

appareil appelé transducteur. Il en existe plusieurs sortes, mais la génération d’ondes vibrationnelles 

par dispositif piézoélectrique en céramique est la plus répandue dans la gamme de 20 kHz à plusieurs 

MHz.  

F.2. Effets des ultrasons 

Les effets provoqués par l’onde ultrasonore sont tributaires des paramètres intrinsèques de 

l’onde (fréquence, puissance) et du milieu (caractéristiques physico-chimiques : viscosité, tension de 

vapeur…, température, pression, concentration et nature des gaz dissous). 

 Dans un liquide, la pression radiale de l’onde entraîne un mouvement des particules générant 

un courant acoustique de convection menant à la formation de vortex dans le sens radial et de fontaine 

acoustique dans le sens longitudinal de la propagation de l’onde (Figure 30 a). Le mouvement engendré 

permet le brassage et l’homogénéisation du milieu. Les vibrations mécaniques des ultrasons génèrent 

une vague de pression à travers le milieu (liquide). L’onde de pression acoustique qui se propage dans 

le milieu engendre des zones de haute (compression) et de basse (raréfaction) pression[232]. Pendant 

la raréfaction, lorsque la pression hydrostatique atteint une valeur inférieure à la tension de vapeur 

du liquide la dilatation des molécules conduit à la germination de bulles de vapeur, issues du gaz 

dissous dans le milieu, appelées bulles de cavitation[232,235]. Durant les phases de raréfaction des 
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molécules de liquides entrent dans les bulles tandis que dans les phases de compression, le gaz se 

diffuse dans le liquide selon la loi de Fick relative au transfert de masse[233]. Ces mécanismes conduisent 

soit à la dilatation des bulles au cours du temps et des cycles de compression/raréfaction menant à la 

flottaison puis la coalescence des bulles, soit à l’effondrement au cours d’une phase de compression 

(Figure 30 b)[232,235,236]. 

 

 

Figure 30 : Effets de la propagation des ondes ultrasonores et de cavitation acoustique dans un liquide : a) pression 

de radiation induisant un courant de convection[235,237], b) transmission de l’onde de pression générant une vague 

de pression menant aux phénomènes de cavitation acoustique[232,235,236]. 

 

 Le comportement de la bulle de cavitation résulte du volume initial de la cavité ainsi que du 

champ de pression à laquelle elle est soumise. À faible amplitude de pression, les cavités de faible 

volume peuvent se dissoudre rapidement, mais lorsque la fréquence de variation de la taille de la 

cavité entre en résonance avec la fréquence de l’onde ultrasonore, le diamètre de la bulle varie de 

façon sinusoïdale avec l’évolution du champ de pression. Ce phénomène est appelé cavitation stable 

et ne mène habituellement à aucun effet sonochimique. À forte amplitude, l’évolution de la taille de 

la bulle n’est plus corrélée à la variation du champ de pression menant à l’expansion du volume gazeux 

appelé cavitation transitoire. La bulle subit alors des déformations rapides asymétriques, des 

projections de liquides à l’intérieur de la bulle génèrent de nouvelles microcavités dans le milieu 

jusqu’au brusque collapsus de la bulle. L’effondrement de la cavité créé des conditions de 

températures (5000 K) et de pressions (1000 atm) extrêmes localisées menant à la formation de 

radicaux à l’intérieur et autour de la bulle, à des microjets de haute vitesse (centaines de km.h-1) et à 

des émissions lumineuses (sonoluminescence) provoquées par l’excitation des molécules[231,232,235,236]. 

 Les réactions sonochimiques engendrées par la cavitation acoustique peuvent être classées 

selon trois types. Les réactions de type I s’effectuent en milieu homogène et utilisent les conditions 

extrêmes produites au voisinage et dans la bulle de cavitation lors de son implosion. Les effets sont 

répertoriés dans ce qui est appelé théorie du point chaud (hot spot) qui englobe la production des 

conditions extrêmes de pression et de température ainsi que la création de radicaux libres réactifs 
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initiateurs des effets chimiques des ultrasons[232,235,238]. Les réactions de type II s’effectuent en milieu 

hétérogène et bénéficient des effets physiques des ultrasons (microémulsions à l’interface des 

systèmes biphasiques, réduction de taille de particules…). De ce fait, les produits intermédiaires ainsi 

que les réactions chimiques ne sont pas modifiés par la cavitation. Ces effets sont recherchés et 

présentent de grands intérêts pour différents secteurs (alimentaire, cosmétique, pharmaceutique…) 

et trouvent de nombreuses voies de valorisations mais sont regroupés sous le terme de « fausse 

sonochimie ». Les réactions de types III font intervenir les effets physiques et chimiques des ultrasons 

et s’effectuent aussi en milieu hétérogène durant lesquels des échanges d’électrons surviennent[235]. 

F.3. Applications et défis de la sonochimie 

 Les effets sonochimiques induits par les ultrasons de puissance mènent à différentes 

applications dans de nombreux domaines de petite échelle. 

 La synthèse organique est un domaine d’application important qui utilise l’efficacité des 

ultrasons pour résoudre les difficultés de synthèses peu réactives. Les réactions utilisées en milieu 

hétérogène peuvent apporter de nombreux avantages. En effet, les échanges à l’interface 

liquide/liquide peuvent être à l’origine de catalyses à transfert de phase pouvant être effectuées à 

basses températures. Ils peuvent être à l’origine de réactions d’élimination, de substitution, de 

condensation, d’oxydation ou de réduction, d’alkylation ou encore de cyclisation[236]. De ce fait, les 

ultrasons peuvent être utilisés pour l’initiation et/ou l’accélération des réactions, l’utilisation de 

conditions plus douces, la diminution des étapes de synthèse, la possibilité d’utiliser des réactifs 

bruts[239]. L’utilisation des ultrasons en milieu solide/liquide peut permettre l’activation de surfaces 

(métalliques notamment) par nettoyage des surfaces en contact avec le milieu réactif.  

 Le domaine des matériaux est aussi une voie pour laquelle les ultrasons de puissance peuvent 

avoir un intérêt pour l’organisation et la modification à différentes échelles (nano et micro) des 

structures minérales, organiques et des polymères. L’induction des micro-courants au voisinage des 

bulles de cavitation engendre des gradients de pression qui peuvent stimuler la germination et la 

croissance de petits cristaux de tailles homogènes. Lors de la création de points chauds lors du 

collapsus des bulles de cavitation, les vitesses d’échauffement et de refroidissement élevées 

participent à la génération, dans la bulle, d’espèces limitant leur agrégation et menant à des 

nanostructures. Au contact de macromolécules ou de polymères, les contraintes mécaniques 

appliquées par les ultrasons ou la création de radicaux peuvent être initiatrices de dégradation 

chimiques menant à une réduction de la taille mais aussi à l’amélioration de la distribution en taille 

des molécules. À l’inverse, en présence de monomères, les effets chimiques (condensation, 

oxydation…) peuvent mener à une polymérisation. Ces effets induits ouvrent donc la voie à la 

production contrôlée de macromolécules permettant de maîtriser les propriétés des polymères. 

 Par ailleurs, les ultrasons ont aussi conquis le domaine environnemental. En effet, la variation 

de pression peut engendrer des lyses cellulaires pouvant être utilisées comme bactéricide. L’effet 
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oxydant des ultrasons peut être utilisé afin de faciliter la dégradation des polluants (composés 

aromatiques, hydrocarbures) pouvant être utilisés dans le traitement des eaux. Couplé à d’autres 

sources de radicaux (ozone, UV, réactifs de Fenton…), les effets de dégradation des polluants par les 

ultrasons sont améliorés. 

 Les applications des ultrasons dans le décapage et nettoyage de surfaces peuvent toucher des 

domaines aussi vastes que la filtration ou encore l’électrochimie. Ils permettent d’améliorer les 

réactions, tout en augmentant la durée de vie des dispositifs sans altérer les propriétés chimiques. Les 

effets détournés du décapage peuvent aussi faciliter l’extraction de composés notamment utilisés dans 

les domaines agroalimentaires ou de la génération de biogaz[232,234,236,238,239].  

F.4. Les différents types de réacteurs 

 Les bacs à ultrasons sont largement utilisés en laboratoire pour nettoyer la verrerie ou séparer 

les émulsions. Ils génèrent des fréquences de faibles amplitudes (25-50 kHz) de manière indirecte dans 

le milieu (aqueux le plus souvent). L’irradiation est transmise par le liquide jusqu’à un ballon dans 

lequel s’effectue la réaction. De ce fait, le champ acoustique n’est pas homogène, l’intensité 

ultrasonique reçue dans le milieu réactif est très dépendante de la position du ballon dans le bac et de 

nombreuses pertes énergétiques sont opérées au fur et à mesure des différents milieux traversés par 

les ondes. De ce fait, l’efficacité et la reproductibilité des expériences sont limitées. 

 Les sondes ultrasonores ou sonotrodes permettent une irradiation acoustique directement 

dans le milieu et des amplitudes acoustiques 100 fois plus intenses que les bacs à ultrasons. Différentes 

formes de sonotrodes existent selon les applications de champs recherchées (Figure 31 a). La 

sonotrode peut être plongée partiellement (b) et la majorité des bulles de cavitation sont émises à la 

pointe. Elle peut aussi être complètement immergée (c) et dans ce cas la géométrie de la sonde est 

adaptée pour une meilleure répartition tout au long de la sonde. 

 Cependant, l’utilisation de sondes ultrasons de hautes puissances, généralement produites en 

alliages de titane, induit une augmentation de la température du milieu pouvant entraîner des 

modifications physico-chimiques de ce dernier. De plus, la génération des points chauds s’accompagne 

d’une détérioration par érosion de la sonotrode menant à une pollution du milieu réactionnel en 

particules métalliques. Pour remédier à ces inconvénients, la génération d’ultrasons en mode pulsé est 

privilégiée pour réduire l’élévation de la température et la fabrication de sonotrodes non métalliques 

peut pallier la dégradation du dispositif. 

La génération d’ultrasons de hautes fréquences nécessite de fixer les générateurs 

piézoélectriques aux réacteurs et de les protéger par des hublots en verre. D’autres types de réacteurs 

peuvent être utilisés comme les réacteurs dits « cup-horn » pouvant être apparentés à des bacs à 

ultrasons de haute intensité dans lesquels le champ ultrasonore est mieux réparti. Tous ces réacteurs 

permettent une utilisation en lots (batch). Le couplage d’un dispositif de circulation de liquide à un 

réacteur ultrasonore permet de produire une réaction en continu dans un circuit ouvert[13,233,235]. 
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 Un des défis majeurs permettant l’industrialisation des ultrasons est la montée en échelle des 

procédés ultrasoniques. 

 

 

Figure 31 : Sondes ultrasonores :  a) différents types de sondes, b) sonde partiellement immergée, c) sonotrode 

immergée. Inspiré de Sonam et coll.[240]. 

  

F.4.1.   La montée en échelle des dispositifs ultrasons 

 La conception de réacteurs sonochimiques performants et la montée en échelle des 

expériences ultrasoniques effectuées en laboratoire sont des objectifs prédominants dans 

l’industrialisation des procédés. La majorité des avantages pour lesquels les ultrasons sont utilisés en 

milieu liquide est liée aux effets physiques de la cavitation acoustique. De ce fait, la compréhension 

des effets physiques et chimiques est primordiale en vue d’optimiser les processus. Pour cela 

différentes méthodes de caractérisation et de modélisation de l’activité sonochimique par le relevé 

des paramètres de formation de radicaux, de transfert de phase, d’activité de sonoluminescence 

accompagnent le développement des procédés[238].   

 Afin d’adapter la montée en échelle des procédés ultrasoniques pour la mise en place en milieu 

industriel, différentes lignes directrices ont été présentées[241]. Le traitement de grands volumes, des 

informations sur l’énergie absorbée par le milieu sont nécessaires afin de pouvoir anticiper l’énergie 

nécessaire à l’activation des réactions. L’utilisation des ultrasons de hautes puissances peut amener à 

des limites techniques et ne garantit pas la réussite car à partir d’un certain niveau de puissance, les 

performances ultrasoniques diminuent. De même, le temps de réaction doit être réduit et le rapport 

temps/puissance doit être optimisé. L’étude de ces caractéristiques peut s’effectuer dans un dispositif 

semi-pilote qui va permettre de faciliter le transfert de technologie à l’échelle supérieure à moindre 

frais tout en diminuant la dépense énergétique. Le choix de la technologie de départ permet 

d’économiser de l’énergie[240]. Au niveau des appareillages, la technologie limite l’essor des ultrasons 

dans le milieu industriel. En effet, la puissance maximale d’un appareil est de 3-4 kW de puissance 

efficace ce qui signifie que pour une application industrielle, la multiplication du nombre des 

transducteurs est nécessaire pour atteindre la puissance nécessaire ce qui engendre une 

complexification de l’optimisation du procédé[13].  
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 La conception d’un réacteur doit tenir compte de plusieurs spécificités pour assurer une 

activité de cavitation adaptée aux grands volumes, selon les conditions de température et de pression 

attendues. De ce fait, le type et le nombre de sondes doivent être étudiés ainsi que les propriétés 

intrinsèques du milieu réactif et les conditions de pression et de températures nécessaires à la 

réaction. Le choix de la taille et de la géométrie du réacteur est primordial et les vitesses des champs 

de convection induisant l’agitation et l’écoulement des fluides doivent être adaptées. Enfin, l’érosion 

du dispositif est à prendre en compte dans le coût du dispositif, de ce fait, le choix des matériaux de 

l’appareil est une  étape importante[237,240,242–245]. 

 

 

Figure 32 : Générateurs semi-pilote à flux ultrasonique dans le sens a) radial au courant (72 L)[242] et b) à contre-

courant (29L)[237]. 

 

 L’utilisation de la cavitation acoustique générée par les ultrasons est un dispositif efficace dans 

le but d’augmenter les rendements et les vitesses de réaction tout en effectuant des économies 

d’énergie notamment pour certaines applications à haute valeur ajoutée. Cependant, la montée en 

échelle reste une étape compliquée et coûteuse. Pour cela, l’utilisation de dispositifs semi-pilotes ou 

pilotes destinés à l’étude des effets des paramètres ultrasoniques sur l’activité cavitationnelle 

rapproche différentes disciplines et nécessite un développement du travail en collaboration entre 

théoriciens et praticiens[13]. 

G. Conclusions 

 Dans ce chapitre, les recherches bibliographiques présentées se sont concentrées sur les 

notions majeures de ce mémoire de thèse. Elles permettent d’introduire la problématique de 

l’élaboration et la caractérisation de matériaux composites biosourcés à base de mucilage et de fibres 

de lin comme ressource locales et biosourcées pour remplacer les matériaux composites standards. 

 En premier lieu, le contexte de développement de nouveaux matériaux composites biosourcés 

ainsi que les intérêts d’utiliser les fibres naturelles comme renfort ont été introduits. Puis, la culture 

locale du lin a été établie et les propriétés du lin à fibres ont été mises en avant pour la conception de 

matériaux renouvelables et biodégradables avec des propriétés mécaniques améliorées. 

 Par la suite, nous avons abordé la problématique des résines pétro-sourcées et leur 

remplacement par des résines biosourcées moins toxiques. Pour cela, nous avons choisi de travailler 
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sur la synthèse de précurseurs époxy et polyuréthane à partir d’isosorbide produite en Hauts-de-

France. Afin de favoriser l’utilisation de ressources locales dans le développement de matériaux plus 

respectueux de l’environnement, les propriétés du mucilage et ses applications dans le domaine des 

composites ont été décrites. 

 Les paramètres de mise en œuvre ainsi que les propriétés intrinsèques des constituants des 

matériaux jouent un rôle sur les caractéristiques finales du matériau. Nous nous sommes intéressés à 

l’interface entre la fibre et la matrice comme vecteur des propriétés mécaniques et avons transcrit les 

théories de l’adhésion ainsi que les traitements utilisés pour améliorer les propriétés à l’interface. 

 Finalement, le développement de matériaux écologique s’accompagne par l’évolution des 

méthodes de fabrication et de synthèse. Dans cette optique, les procédés ultrasoniques utilisés dans 

cette thèse, les effets et domaines d’application de ces dispositifs ont été mis en lumière et présentés 

comme techniques efficaces de traitement pouvant aider au développement de matériaux durables. 
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Chapitre II: Synthèse de précurseurs de résines 

biosourcées  

A. Synthèse hétérogène assistée par ultrasons d’oligo-isosorbide glycidyle 

éthers biosourcés : vers des précurseurs époxy plus verts 

A.1. Introduction 

La résine époxy est la résine thermodurcissable la plus largement utilisée[133]. En raison de son 

cycle aromatique lui conférant une stabilité thermique élevée, le bisphénol A (BPA) est le précurseur 

d’époxy le plus largement utilisé et se trouve dans 90 % des résines époxy réticulées. Néanmoins, sa 

toxicité pour la reproduction[135] nécessite le développement d’alternatives viables utilisant des 

ressources renouvelables. Les huiles végétales, les protéines et les polysaccharides ont été étudiés de 

la sorte[6]. L'isosorbide est considéré comme un candidat viable pour remplacer le BPA dans les 

matériaux thermodurcissables[156]. Le moyen le plus commode de produire un précurseur de 

diglycidyle éther d’isosorbide consiste à greffer des groupes époxy en isosorbide en les mélangeant 

avec de l’épichlorhydrine en milieu basique. Cette synthèse est bien connue mais produit un taux élevé 

d'oligomères[147].  

Dans cette partie, le travail s’axera sur le développement d’une méthode de synthèse de 

précurseurs isosorbide époxy. Pour cela un protocole d’optimisation sera proposé, et les précurseurs 

formés seront caractérisés par FT-IR, RMN et HRMS. 

A.2. Voies de synthèse des précurseurs époxy biosourcées dans la littérature 

Le monomère pur de glycidyle éther d’isosorbide peut être obtenu à partir d'isosorbide par 

une réaction d'éthérification avec du bromure d'allyle pétro-sourcé dans des conditions de catalyse à 

transfert de phase suivie d'une oxydation avec de l'acide m-chloropéroxy-benzoïque (mCPBA) (Figure 

33 voie A[145]). Cette voie présente l’intérêt de générer des monomères complètement époxydés (EEW 

= 147 g.eq-1). L’inconvénient est la création de déchets à partir de solvants organiques, de catalyseurs 

ainsi que de sous-produits de l’acide m-chlorobenzoïque ce qui est antagoniste au principe d’économie 

d’atomes de la chimie verte. D'autres voies (Figure 33 voies B[246], C[147,151,153] et D[146]) ont été 

développées en utilisant de l'épichlorhydrine (ECH). Les chemins B et D nécessitent l'utilisation de 

solvants aromatiques (toluène) ainsi que de catalyseurs métalliques (SnF2) ou organiques (CTMABr) 

pour obtenir le composé souhaité avec des rendements modérés. Des processus plus écologiques ont 

ensuite été développés (Figure 33 voie C) en utilisant une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 
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Toute ces voies nécessitent un long temps de réaction, et les voies B, C et D mènent à la création 

d’oligomères conduisant à de faibles taux de greffage. 

 

Figure 33 : Voies de synthèse de diglycidyle éther d’isosorbide (idéalisé) inspiré de Hong et coll.[151].  

 

La réaction de l'isosorbide avec l'épichlorhydrine en présence d'hydroxydes alcalins (Figure 33 

voie C) est considérée comme  la méthode la plus écologique, la plus simple à mettre en œuvre et la 

plus économique faisant de cette voie la plus prometteuse pour l’industrialisation[147,151,153]. La réaction 

s’effectue par l’O-alkylation de la fonction hydroxyle de l’isosorbide permettant l’ouverture de 

l’oxirane de l’épichlorohydrine générant un oxanion qui va ensuite réagir sur le carbone en α portant 

le dérivé halogéné, pour reformer in fine un groupement époxy comme le montre la figure suivante.  

 

 

Figure 34 : Schéma de la voie classique du greffage époxy sur l’isosorbide par le système NaOH/ECH dans la 

littérature[147,149,153]. 

 

Le protocole de synthèse se base sur l’addition par étape d’une solution aqueuse à 50 % de 

NaOH à un mélange d’isosorbide et d’un fort excès d’épichlorhydrine (rapport molaire ISO/ECH 1:10), 
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à 110-115 °C pour une durée allant de 3 à 12h selon la littérature. Au cours de l'addition de la solution 

aqueuse de NaOH, l'azéotrope épichlorhydrine/H2O est distillé en continu et recueilli dans un piège de 

Dean Stark puis les sels de NaCl sont créés sous forme de cristaux blancs. Les sels sont éliminés par 

filtration et l'épichlorhydrine résiduelle est distillée sous vide. Cette méthode permet un rendement 

élevé de 96 à 98 %, reproductible et adapté à la production à grande échelle. Cependant, les molécules 

obtenues présentent de nombreux motifs différents et un taux important de groupements hydroxyles 

(70 à 73 %) et une part de monomères de diglycidyle éther d’isosorbide (DGEI : 27 à 30 %)[151]. Ces 

oligomères et monomères sont observables sur les spectres HRMS[147,153] présentés sur la figure 35. 

Lors de la réaction, il y a une compétition entre la création de groupements hydroxyles issue du milieu 

aqueux et de la réaction elle-même avec le greffage des groupes époxy de l’ECH sur l’isosorbide. Le 

problème étant que le greffage incomplet des groupes époxy (structure An et Cn Figure 35) et/ou 

l’hydratation des cycles époxy ouverts (structure Bn Figure 35 c) aboutit à des composés 

monofonctionnels voire non-fonctionnels et par conséquent à des composés qui ne participeront pas 

à la réticulation du polymère final amoindrissant les propriétés mécaniques des résines biosourcées. 

 

 

Figure 35 : Spectre HRMS d’oligo-isosorbide diglycidyle éthers obtenus par Łukaszczyk et coll.[153]. 

 

Ces résultats montrent qu’une optimisation de cette synthèse est possible en améliorant la 

dérivation des alcools présents, tout en réduisant la proportion de cycle époxy ouvert par la présence 

d’eau. Afin que cette voie de synthèse plus écologique puisse un jour être mise en place dans le milieu 

industriel, nous avons cherché à l’optimiser par un procédé ultrasonique et l’utilisation de micro-billes 

d’hydroxyde de sodium afin de supprimer la présence d’eau dans le milieu réactionnel. 

(m/z)
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A.3. Matériel et méthodes 

A.3.1.   Matériel 

Tous les produits chimiques utilisés dans cette étude ont été utilisés tels quels sans purification 

supplémentaire. L'isosorbide 98 %, les micro-billes d'hydroxyde de sodium et le bromure de 

tétraéthylammonium 98% ont été achetés chez Acros Organics. L’épichlorhydrine ≥ 99% a été fournie 

par Sigma-Aldrich, l’acide acétique glacial et l’acide perchlorique à 70% ont été achetés auprès de VWR. 

Des expériences ultrasoniques ont été effectuées avec une sonotrode (cornet de 25 mm de 

diamètre, 30 kHz, 400 W) de Sinaptec (Lille, France) en mode continu (Figure 36).  

 

 

Figure 36 : Sonotrode 30 kHz, 400 W, D: 25 mm, Sinaptec. 

A.3.2.   Méthodes 

 Synthèse des DGEI 

Une série d’oligo-glycidyles éthers d’isosorbide est synthétisée selon le procédé décrit par 

Chrysanthos et coll.[147] et Łukaszczyk et coll.[153] en utilisant une solution d'isosorbide, 

d'épichlorhydrine et d'hydroxyde de sodium en solution aqueuse ou sous forme solide. L’utilisation 

d’hydroxyde de sodium sous forme solide permet de limiter la création d’hydroxyles. Pour cela, de 

l'isosorbide (5 g, 34,2 mmol) et de l'épichlorhydrine (75 ml, 957 mmol) sont introduits dans un ballon 

muni d'un dean-stark. Comme indiqué dans le tableau 7, la synthèse est effectuée soit en ajoutant 

goutte à goutte la solution aqueuse d'hydroxyde de sodium (H2O/NaOH à 50:50 % en masse), soit en 

ajoutant en une fois les micro-billes d'hydroxyde de sodium. Ensuite, le mélange est agité sous azote 

à 80 °C pendant 2 h 30 min et mis à reflux jusqu'à 115 °C pendant 30 min[153]. Après refroidissement à 

température ambiante, le mélange est centrifugé dans des flacons à 6000 rpm pendant 10 minutes 

pour éliminer le précipité. Enfin, l'eau et l'épichlorhydrine sont éliminées par distillation sous pression 

réduite. Le produit final obtenu se présente sous forme d'une huile visqueuse jaunâtre. 

 Synthèse des DGEI assistée par ultrasons 

De la même manière que pour la synthèse des DGEI sans ultrasons, les différents constituants 

(isosorbide, épichlorohydrine et soude aqueuse ou sous forme de micro-billes solides) sont incorporés 

dans un ballon et mélangés sous agitation magnétique. La solution est irradiée directement pendant 

environ 6 minutes avec un sonificateur à ultrasons (Pdiss = 51,5 W, mode continu). Pendant ce temps, 

la température du milieu augmente pour atteindre une température proche du point d'ébullition de 
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l'épichlorhydrine (Téb.ECH = 116,56 °C). Les ultrasons sont stoppés lors de l’apparition de cavitation 

vaporeuse (solution en ébullition) puis le sonificateur est retiré. À la fin du refroidissement, le mélange, 

qui présente un aspect laiteux jaune pâle, est centrifugé dans des flacons à 6000 rpm pendant 10 

minutes. Enfin, l'eau et l'épichlorhydrine sont éliminées par distillation sous pression réduite. Le 

produit final obtenu se présente sous la forme d’une huile visqueuse légèrement orangée.  

 Mesure de la puissance calorimétrique des ultrasons 

La mesure de la puissance acoustique dissipée par la méthode calorimétrique[247] permet de 

caractériser le milieu avant que l’expérience ne commence et ainsi apporter une information sur la 

puissance réelle reçue. Cette valeur varie en fonction du matériel utilisé, de la nature ou de la quantité 

du solvant et se calcule de la manière suivante : 

 

     Pdiss = Cp x m x 
dT

dt
     Équation 2 

 

Où "Pdiss" est la puissance acoustique dissipée par effet Joule (W), "T" la température (K), "t" le temps 

(s), "Cp" la capacité calorifique du milieu (ECH = 1430 J.Kg-1.C-1 à 25 °C) et "m" la masse de liquide (Kg). 

 

 

Figure 37 : Évolution de la température et de la puissance dissipée au cours du temps 

 

La mesure calorimétrique de la puissance dissipée par effet joule dans le milieu (Figure 37) 

indique l'énergie transmise au milieu lors du phénomène de cavitation transitoire ou stable. Cette 

mesure est utile pour déterminer l’efficacité sonochimique réelle d'un générateur ultrasonique. La 

puissance acoustique dissipée a été évaluée par la méthode calorimétrique à 51,5 ± 0,1 W pour une 

puissance émise de 200 W soit un rendement de 25,5 %. 

 Caractérisation des pré-polymères 

Les spectres FT-IR des précurseurs ont été enregistrés sur le spectromètre PerkinElmer 

Spectrum BXII sur la plage de nombres d'onde de 500 à 4000 cm-1 avec une résolution de 1 cm-1, pour 

un nombre de scan de 32, sur module ATR.  
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Les expériences de RMN ont été enregistrées sur un spectromètre Bruker Avance III à 400 MHz 

(9,4 T), équipé d’une tête de sonde BBFO à gradient z multi-nucléaire. La température de la sonde a 

été maintenue à 298 K et des tubes de RMN standard de 5 mm ont été utilisés. Les produits (10-20 mg) 

ont été dissous dans du chloroforme deutéré CDCl3 (0,6-0,8 ml).  

Les spectres de RMN 1H ont été utilisés pour calculer le rapport R donné par l'intégration des 

protons du cycle époxy divisée par l'intégration des protons du cycle isosorbide.  

 

R = 
nombre de cycles époxy

nombre de cycles isosorbide
 = 

(I protons des cycles époxy)/3

(I protons des cycles isosorbide)/2
   Équation 3 

 

Cette valeur a permis d’évaluer le degré de substitution des fonctions alcools par des groupes 

époxy, c’est-à-dire que l’augmentation du R témoigne de l’élévation du taux de greffage époxy par 

cycle d’isosorbide. 

 

Les spectres de masse haute résolution (HRMS) ont été enregistrés sur un appareil Agilent 

6540 Q-TOF (ESI+). Les échantillons analysés ont été solubilisés à 1 ppm dans du méthanol HRMS. 

 

 Le dosage des fonctions époxy est effectué suivant la norme ASTM D1652[248]. Ce dosage se 

base sur la formation in situ d’acide bromohydrique (HBr) par l’action de l’acide perchlorique titrant 

(HClO4) sur du bromure de tétraéthylammonium en excès (TBAB). L’HBr formé réagit selon des 

proportions stœchiométriques avec les cycles époxy. Lorsque les groupements époxy sont 

consommés, la baisse du pH est rendue visible par un indicateur coloré. Le taux d’époxy équivalent 

(epoxy equivalent weight "EEW") obtenu est exprimé en grammes de produits nécessaires pour obtenir 

une mole de cycle époxy, exprimé en g.mol-1 ou en grammes de produits nécessaires pour faire réagir 

une mole de HBr avec une mole d’oxirane exprimé g.eq-1. Pour un même produit, plus le taux est élevé, 

moins il y a de groupements époxy greffés. 

La première étape est la standardisation de l’agent réactif d’acide perchlorique sur un montage 

de titration. Pour cela, une masse de 0,400 g (précision au mg) de potassium hydrogène phtalate 

(KHC8H4O4) est dissoute dans 50 ml d’d’acide acétique glacial (AAG) sous agitation. Puis 6-8 gouttes de 

solution de cristal violet sont ajoutées. Enfin la solution est titrée à l’acide perchlorique. La solution 

passe du violet au bleu puis rapidement au vert. Le volume est relevé lorsque la solution passe au vert 

et reste stable au moins 2 min. La normalité de l’acide perchlorique est calculée selon l’équation 

suivante : 

N = 
W x 1000

204,2 x V
      Équation 4 
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Où "N" est la normale du réactif d’acide perchlorique (en mole), "W" la masse (en g) du 

potassium hydrogène phtalate et "V" le volume de la solution titrante d’acide perchlorique (en ml). 

Ensuite le dosage du pourcentage massique de groupement époxy "E" est effectué.  En faisant 

l’hypothèse que la masse d’époxy équivalant (EEW) est comprise entre 170-190 g.eq-1, il faut prendre 

un échantillon de 0,2 à 0,4 g (sinon, se référer à la partie 11 de l’ASTM D1652) et en prenant en compte 

la masse précise au mg, puis ajouter 10 à 15 ml de dichlorométhane (H2CL2) et mélanger le tout sous 

agitation magnétique. Puis 6-8 gouttes de solution de cristal violet et 10 ml de solution de TEAB sont 

ajoutées. La solution est titrée avec la solution d’acide perchlorique normalisée. Le volume est relevé 

lorsque la solution passe au vert et reste stable au moins 2 min. Le pourcentage massique de 

groupement époxy est calculé selon l’équation 5. Il en découle la masse d’époxy équivalente obtenue 

par le calcul de l’équation 6. 

 

E = 4,3 x V1 x 
N

W1
    Équation 5 

EEW = 43 x 
100

E
 = 

V1∗N

10∗W1
     Équation 6 

 

Où "W1" est la masse (en g) de l’échantillon à déterminer, "V1" le volume de la solution titrante 

d’acide perchlorique. Les titrages ont été effectués en triplicata. 

A.4. Résultats et discussion 

A.4.1.   Préparation de réseaux époxy 

La voie d'accès actuelle de formation de diglycidyle éther d’isosorbide (DGEI) est de faire réagir 

l'isosorbide et l'épichlorhydrine en présence d'hydroxyde de sodium à 115 °C (qui correspond au point 

d'ébullition de l'épichlorhydrine). Dans ces conditions, bien que la réaction silencieuse puisse être 

effectuée en seulement trois heures, la synthèse optimale décrite est généralement réalisée en douze 

heures à reflux et conduit à une conversion incomplète des groupes hydroxyles en éther glycidylique 

accompagnée d'une hydrolyse partielle des groupes époxy souhaités. 

Afin de fournir un accès plus efficace aux DGEI, il a été décidé d'étudier l'impact de l'activation 

par ultrasons par rapport aux méthodes décrites précédemment. Pour cette raison, des expériences 

silencieuses et par ultrasons ont d'abord été effectuées dans des milieux homogènes à l'aide de 

solutions aqueuses d'hydroxyde de sodium (Tableau 7 entrées 1 et 2). Les profils ont été attribués 

selon les expériences HRMS où le profil 1 présente un taux élevé d'hydrolyse des cycles époxy. Le profil 

2 présente un faible taux d'ouverture de cycle époxy cependant avec la présence de groupes 

hydroxyles résiduels. Enfin, le profil 3 correspond à des composés hautement fonctionnalisés par des 

groupements oxiranes terminaux. 
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Tableau 7 : Paramètres expérimentaux de la synthèse de DGEI. 

Entrée NaOH b Méthode 
Temps 

(min) 

Masse  

(g) 
EEW (g.eq-1) Profil 

1a Aq / 2 eq Silence 180   6,4  0,4   284  13 1 

2 Aq / 2 eq US 15   5,2  0,2   269  12 1 

3 Sol / 2 eq Silence 15   7,0  0,5   230  12 2 

4 Sol / 2 eq US 15   9,1  0,4   223  10 2 

5 Sol / 4 eq Silence 15   8,8  0,5 197  6 3 

6 Sol / 4 eq US 15 10,3  0,6 175  4 3 

a : Protocole adapté de Chrysanthos et coll. (2011) ; b Aq = solution aqueuse d’hydroxyde de sodium, Sol : Hydroxyde de sodium 
sous forme de micro-billes solides. 

 

Comme le montre les résultats du tableau 7 entrées 1 et 2, les synthèses effectuées sous 

ultrasons permettent d’obtenir un meilleur taux de fonctionnalisation de l’isosorbide par des 

groupements oxiranes avec une EEW de 269 g.eq-1 contre 284 g.eq-1 pour le système silencieux. En 

termes de quantité de produit obtenu, un meilleur résultat a été obtenu par la synthèse silencieuse 

par rapport à la synthèse ultrasonore. Néanmoins, cette dernière a fourni des oligomères de glycidyle 

éther d’isosorbide en seulement 15 minutes tandis que 3 h à reflux étaient nécessaires pour la voie 

silencieuse. Ainsi, cette première expérience a révélé qu'il était possible d'utiliser efficacement 

l'activation par ultrasons pour la fonctionnalisation de l'isosorbide par des groupements oxiranes.  

Compte tenu de ce premier résultat encourageant et afin d'éviter l'hydrolyse des cycles époxy 

comme indiqué de manière générale dans la littérature[151,153], il a été décidé de remplacer la solution 

aqueuse d'hydroxyde de sodium par des micro-billes solides de NaOH (entrées 3 et 4 respectivement). 

Comparé aux résultats obtenus avec la solution de soude (entrées 1 et 2), les résultats montrent une 

amélioration moyenne de l’EEW (-18 %) avec l’utilisation de NaOH sous forme solide confirmant 

l’intérêt de supprimer l’apport d’eau dans la réaction. Dans le cas des expériences effectuées sans 

ultrasons (entrées 1 et 3), l’utilisation de NaOH solide a permis d’augmenter la masse de 9,4 % tandis 

qu’avec ultrasons (entrées 2 et 4) la quantité de produit obtenue a augmentée de 75 %. Finalement, 

l’utilisation des US pour la synthèse utilisant les micro-billes de NaOH (entrée 4) permettent 

d’augmenter la quantité de prépolymère époxy de 30 % tout en diminuant de 3 % l’EEW par rapport à 

la sythèse silencieuse (entrée 3) en 15 min de réaction. L’augmentation de la masse de produit obtenue 

peut être corrélée avec le taux de greffage d’ECH sur l’isosorbide tandis que l’EEW est relatif au nombre 

de cycles oxiranes greffés. Les résultats obtenus montrent que le greffage est amélioré, cependant 

l’EEW obtenu pour les entrées 3 et 4 sont encore élevés indiquant la présence d’une quantité 

importante de cycles oxiranes ouverts possédant des terminaisons hydroxyles greffés sur l’isosorbide.  

Afin d’améliorer la synthèse et d’orienter la réaction vers la cyclisation des oxiranes, la quantité 

de micro-billes de NaOH a été augmentée de 2 à 4 équivalents (entrées 5 et 6). L’élévation du taux de 

NaOH solide a permis d’augmenter la quantité de précurseurs époxy (silence : + 27,7 % ; US : + 13,2 %) 

et de diminuer l’EEW (Silence : -14,3 % ; US : -21,5 %). La masse de produit reste significativement 
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supérieure par la méthode ultrasonique (+17 %), mais l’EEW est plus fortement diminué (-11,2 %). 

Dans les meilleurs cas, les EEW obtenus par voie ultrasonique ont été de 171   g.eq-1, sachant que pour 

l’EEW d’un dimère complètement fonctionnalisé par des groupements oxiranes est de 168 g.eq-1. La 

synthèse effectuée sous ultrasons avec 4 équivalences de NaOH solide a permis d’améliorer l’EEW par 

rapport aux meilleurs résultats de la littérature (184 g.eq-1) tout en diminuant drastiquement le temps 

de réaction[147] montrant ainsi l’efficacité de la méthode dans la synthèse de nouveaux précurseurs 

époxy biosourcés. La caractérisation des précurseurs par FT-IR, RMN 1H et 13C et la HRMS permettent 

de déterminer la structure et la composition de différents profils formés. 

A.4.2.   Analyses de la structure et de la composition des précurseurs époxy 

La superposition des spectres infrarouges des différents profils de précurseurs époxy obtenus 

sont présentés dans la Figure 38. 

 

 

Figure 38 : Superposition des spectres infrarouges des profils de DGEI. 

 

Les différents spectres montrent la présence de groupements –OH par un large pic situé entre 

3470 et 3420 cm-1. L’intensité du pic diminue avec l’augmentation du greffage époxy. L’élongation et 

les déformations des liaisons C-H des groupements -CH et -CH2 sont caractérisés par les pic à 2920, 

2870 et 1460 cm-1 respectivement. Le mode de basculement des CH2 est observé par un pic de faible 

intensité à 759 cm-1. L’évolution de ce dernier va de pair avec l’augmentation du greffage époxy. Il est 

donc significatif du groupement méthylène présent sur l’oxirane. Les éthers aliphatiques, qui se 

retrouvent autant sur l’isosorbide que sur l’oxirane greffé, sont caractérisés par deux pics. Un pic 

intense suivi d’un plus petit correspondant aux élongations des liaisons CH-O-C et CH2-O-C à 1070 et 

1020 cm-1 respectivement. La fonctionnalisation de l’isosorbide par des groupements oxiranes est 

confirmée par la présence de trois pics caractéristiques. Le premier se situe à 1255 cm-1 correspondant 

aux élongations et contractions de toutes les liaisons C-O-C de l’éther cyclique spécial qu’est 
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l’oxirane[249]. Le second se trouve dans la zone entre 950-810 cm-1 correspondant aux déformations 

asymétriques des cycles. Dans cette zone, deux pics de fortes intensités propres au cycle oxirane sont 

reconnaissables à 908 et 850 cm-1 correspondant aux déformations et élongations des liaisons C-O 

ainsi qu’à l’élongation des liaisons C-O-C respectivement. Enfin, un pic d’intensité faible est observable 

à 3056 cm-1 qui est caractéristique de l’élongation de C-H de l’oxirane[250].  

 

La caractérisation des DGEI par spectrométrie de masse à haute résolution et spectroscopie 

RMN du proton (Figure 39) a permis de confirmer l’efficacité de la synthèse par ultrasons et de fournir 

des informations précieuses sur la structure des oligomères.  

 

 

Figure 39 : Spectres HRMS Q-TOF (à gauche) et RMN 1H (400 MHz, CDCl3, 20 °C) (à droite) d'oligo-glycidyle 

éther d’isosorbide pour les profils 1 à 3 obtenus par activation ultrasonique. 

 

Les expériences HRMS (Figure 39) montrent la distribution des oligomères pour les trois profils 

de DGEI en fonction de la teneur en époxy (Annexe 1). Afin d'évaluer les protocoles de synthèse des 

oligomères, les différentes structures possibles des dérivés d'isosorbide ont été représentées sur la 

figure 40. 
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Figure 40: Structures des DGEI [Rx]n-Rx. 

 

Par l’analyse en spectrométrie de masse, il a été possible d'attribuer finement chaque pic 

majeur et d'évaluer que la plupart des composés synthétisés contiennent 2 ou 3 unités d’isosorbide 

liées par une liaison 2-hydroxypropyle (Annexe 1). Il est important de noter qu'aucune trace 

d'oligomères d’unités supérieures à (n>3) n'a été enregistrée et qu’aucun pic de masse avant m/z = 

400, ce qui indique qu'il n'y a aucune présence de structure monomère DGEI. De plus, trois profils 

différents ont été mis en évidence en fonction des conditions de synthèse. Le profil 1 correspond aux 

composés obtenus en utilisant une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium en mode silencieux ou 

sous ultrasons (Tableau 7, entrées 1 et 2). Le profil 2 correspond aux expériences effectuées avec deux 

équivalents d’hydroxyde de sodium sous forme de micro-billes en mode silencieux ou sous ultrasons 

(Tableau 7, entrées 3 et 4). Le profil 3 est obtenu lors de l’utilisation de quatre équivalents d’hydroxyde 

de sodium sous forme de micro-billes en mode silencieux ou sous ultrasons (Tableau 7, entrées 5 et 

6). Comme en témoignent la RMN et la spectrométrie de masse, les spectres des profils 1 à 3 

contiennent de moins en moins d’oligomères et un taux de groupements oxiranes greffés plus élevé, 

ce qui correspond au rendement et à l'EEW obtenus précédemment. 

L’analyse du spectre de masse du profil 1 a permis d’attribuer les structures suivantes, selon 

la figure 40, correspondant principalement à la fonctionnalisation partielle d’isosorbide : [R1]1-R1 

(m/z=427,2), [R2]1-R1 (m/z=483,2), [R2]1-R2 (m/z=539,2), [R1]1-[R2]1-R1 (m/z=685,3) et [R2]2-R1 

(m/z=741,3). Fait intéressant, à ces pics sont associés des pics à [M+18] et [M+2x18] correspondant à 

l'hydrolyse des fonctions époxy conduisant à des espèces moins réactives. De plus, dans ces conditions 

aqueuses, un dimère complètement fonctionnalisé par des groupements oxiranes terminaux n’est 

représenté que par le faible pic à m/z=539,2 tandis que les autres pics correspondent à un produit 

ayant au moins un groupe hydroxyle non substitué. A partir de ces résultats, nous pouvons en déduire 

une fonctionnalisation incomplète de la structure isosorbide et de la liaison entre deux isosorbides et 

ce quelles que soient les conditions de synthèse (sous ultrasons ou en mode silencieux). Ceci est 

attribué à l’incorporation d’eau dans le milieu réactionnel, ce qui a conduit à l’hydrolyse du groupe 

époxy. 

La substitution d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium par la même quantité molaire 

de micro-billes d'hydroxyde de sodium a entraîné la disparition des pics des composés hydrolysés au 

profit d’une transformation en des groupements glycidyle éthers (profil 2). Ces données concordent 
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avec les spectres infrarouges et permettent de proposer les structures suivantes : [R2]1-R1 (m/z=483,2), 

[R2]1-R2 (m/z=539,2), [R2]1-R4 (m/z=613.2), [R1]1-[R2]1-R1 (m/z=685,3), [R2]2-R2 (m/z=741,3) et [R2]2-R2 

(m/z=797,3). La conversion incomplète de certains groupes hydroxyles de l'isosorbide ou du groupe 

de liaison 2-hydroxypropyle en glycidyle éther a été attribuée à un manque d'hydroxyde de sodium 

dans le milieu réactionnel, car l'épichlorhydrine était ajoutée en excès important. Une augmentation 

drastique du taux de fonctionnalisation des oligomères d'isosorbide a été observée sur le spectre de 

masse en augmentant la quantité d'hydroxyde de sodium solide à quatre équivalents. Ainsi seules les 

structures d'isosorbide totalement fonctionnalisées par des groupements oxiranes terminaux ont été 

observées avec des structures correspondant à des dimères, à savoir [R2]1-R2 (m/z = 539,2) et [R2]1-R5 

(m/z=669,3) et à des trimères comme [R2]2-R2 (m/z=797,3) et [R2]1-[R5]1-R5 (m/z = 1055,4). Ces résultats 

correspondent parfaitement à la moyenne de R calculée par les expériences de RMN, où R est estimé 

à 1,51 pour le profil 3, à 0,98 pour le profil 2 et à 0,83 pour le profil 1. 

 

La présence de fractions de diglycidyle éther a été confirmée par les spectres de RMN 1H par 

la présence des protons Ha, Ha’, Hb et Hc à 2,63 ; 2,80 ; 3,15 et 3,38 ppm (Figure 39). En raison de la 

conformation en anneau et de la présence d'oligomères, les protons H1-H6 de l'isosorbide ont été 

identifiés en tant que signaux larges entre 3,5 et 4,2 ppm, ainsi que par des signaux entre 4,51 et 4,84 

ppm pouvant être attribués aux protons méthines. De plus, le pic situé à 4,3 ppm confirme la présence 

du groupe hydroxyle sur les profils 1 et 2, ce qui est cohérent avec le FT-IR et le HRMS. Ainsi, sur la 

base des profils précédemment établis dans le tableau 7, les valeurs correspondantes aux rapports R 

donnés par l'intégration des protons du cycle époxy divisé par l'intégration des protons du cycle 

isosorbide ont été calculées : R1 = 0,83, R2 = 0,98, R3 = 1,51 pour les profils 1 à 3. Ces valeurs croissantes 

étaient en accord avec la disparition des groupes hydroxyles au profit d'une substitution par des 

fonctions époxy lors de synthèses sous ultrasons à l'aide de micro-billes d'hydroxyde de sodium. Sous 

activation ultrasonique, le profil 3 montre l'apparition de deux pics à 6,0-6,1 et 6,27 ppm 

vraisemblablement attribués à un processus de déshydratation conduisant à la formation d'une double 

liaison.  

A.4.3.   Effets de la sonication 

Afin de mieux appréhender les effets de la sonication, une expérience a été menée en 

maintenant le milieu réactionnel à 50 °C, car la température élevée a un effet négatif sur les bulles de 

cavitation et, par voie de conséquence, sur la sonochimie. La faible masse de composé produite 

suggère que le facteur température est essentiel et que l'influence des ultrasons est principalement 

de nature physique[13]. Cette réaction peut donc mener à des précurseurs époxy assez réactifs, mais 

cela nécessite un temps long de réaction. Dans la littérature, le temps de synthèse semble avoir une 

grande influence sur la qualité du produit obtenu. En effet, pour une réaction totale de 12 h 

Chrysanthos et coll. en 2011 obtiennent un EEW = 184 g.eq-1[147] tandis qu’au bout de 4 h de réaction, 
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Hong et coll. en 2014 ont obtenu un EEW = 230 g.eq-1[151]. L’entrée 1 du tableau 7 montre qu’en 

diminuant la durée de réaction avec de la soude aqueuse, l’EEW augmente encore à 284 g.eq-1. Ainsi, 

d'autres expériences ont été menées sans contrôle de la température avec des temps de réaction 

différents. De manière surprenante, aucune dépendance temporelle n'a été constatée sur le 

rendement de la réaction à partir du moment où le point d'ébullition de l'épichlorhydrine a été atteint.  

 

 

Figure 41 : Conditions de surveillance (puissance et température des ultrasons) de la synthèse ultrasonore de DGEI 

(Tableau 7, entrée 5). 

 

Comme le montre la Figure 41, le reflux est atteint après seulement six minutes sous ultrasons. 

À partir de ce moment, les irradiations ultrasoniques ont été arrêtées et le mélange a pu évoluer 

librement avec une surveillance de la température. Lorsque les irradiations par ultrasons ont cessé, 

une légère baisse de température (≈ 3 °C) a été observée avant une légère augmentation (≈ 2 °C), ce 

qui permet d'accéder à des oligomères d'isosorbide dont les groupements hydroxyles ont été 

complètement transformés en glycidyles éthers. L’augmentation spontanée de la température jusqu’à 

l’ébullition (pouvant prendre plusieurs dizaines de secondes après l’arrêt des ultrasons) provient d’une 

réaction exothermique pouvant être due à la fermeture des oxiranes.  

Ainsi, la diminution drastique du temps de réaction est attribuée à la nature physique des 

ultrasons, probablement causée d’une part par la micro-diffusion en phase liquide et d’autre part par 

l’effondrement asymétrique des bulles de cavitation et des micro-jets aux environs des micro-billes 

d’hydroxyde de sodium. En effet, le mouvement turbulent intense du fluide dû aux ondes ultrasonores 

de forte puissance créé un gradient de vitesse micrométrique jouant le rôle d'agent de transfert de 

phase induisant une forte agitation moléculaire à l'origine de l'accélération de la vitesse de réaction. 

De plus, l'érosion des particules d'hydroxyde de sodium due à l'onde de choc créée lors de l'implosion 

de la bulle au voisinage des réactifs ainsi que la réflexion de l'onde sonore diffusée dans le milieu 

entraînent une meilleure diffusion de l'hydroxyde de sodium dans la matrice, améliorant la réactivité. 

Toutes ces observations mettent en évidence l'effet non purement sonochimique appelé "fausse 

sonochimie"[13]. 
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A.5. Conclusions et perspectives de la synthèse de DGEI 

L'utilisation d'ultrasons à haute puissance a permis d'améliorer considérablement la synthèse 

monotope (one-pot) en milieu hétérogène. Cette stratégie permet un accès rapide, efficace et efficient 

à de nouveaux matériaux durables présentant un taux élevé de sites réactifs époxy comme en 

témoignent les spectres FT-IR, HRMS et RMN 1H. Les prépolymères de DGEI ont été obtenus en 

seulement 15 minutes, principalement sous forme d'oligomères de deux à trois unités d'isosorbide 

avec un rendement amélioré de 17 % par rapport à la réaction silencieuse. De plus, le rapport "R" du 

cycle époxy sur le fragment isosorbide est supérieur à 1,5, confirmant un degré élevé de 

fonctionnalisation qui devrait assurer une réactivité accrue. Ces résultats prometteurs ont été obtenus 

grâce à la combinaison de micro-billes d’hydroxyde de sodium et à la nature physique de la cavitation 

ultrasonore ne conduisant qu’à des groupes hydroxyles résiduels anecdotiques sur les structures 

isosorbides. Enfin, en raison de sa simplicité et de son efficacité, cette méthode représente une 

nouvelle voie de synthèse hautement efficace pour le développement d’une vaste gamme de 

précurseurs de résine époxy. Dans un souci de développement durable, une analyse de cycle de vie 

comparative avec les résines standards devrait être effectuée.  

B. Synthèse d’un précurseur polyuréthane sans isocyanate 

B.1. Introduction 

Les matériaux polyuréthanes sont très utilisés dans les domaines du bâtiment comme isolants 

ou revêtements[169] pour leurs bonnes caractéristiques mécaniques et leur grande résistance au feu. 

Toutefois, la voie classique de fabrication de cette matière passe par la réaction entre une amine et un 

phosgène amenant à la création d’isocyanate. Le phosgène[171] et l’isocyanate[172] étant tous les deux 

toxiques, de nouvelles routes de fabrication de polyuréthane sans isocyanate (NiPU) ont vu le jour[7]. 

L’une d’entre elles fait intervenir la polyaddition d’une diamine sur un bis-cyclocarbonate aboutissant 

à la formation de polyhydroxyuréthanes (PHU)[7]. Différentes voies de formation de composés bi-

cyclocarbonates peuvent être employées. L’une d’entre elles consiste en la carbonatation d’un bis-

époxyde[171,251]. Ainsi, les DGEI formés précédemment serviront de molécules de base à la synthèse en 

précurseurs cyclocarbonates. Cependant, cette voie existe mais nécessite des conditions fortes de 

pression[165] ou de température[181]. 

Dans cette partie, le travail s’axera sur le développement d’une méthode de synthèse de 

précurseurs isosorbide cyclocarbonates dans des conditions douces. Pour cela les effets des différents 

réactifs utilisés seront étudiés puis des protocoles de synthèses par voie conventionnelle puis assistée 

par ultrasons seront proposés, et les précurseurs formés seront caractérisés par FT-IR, RMN et HRMS. 
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B.2. Voies de synthèse des précurseurs cyclocarbonates dans la littérature 

B.2.1.   Réaction du système CO2/dérivés halogénés 

 Plusieurs conditions réactionnelles sont décrites dans la littérature pour la réaction de 

carbonatation des époxydes. Ces réactions ont pour point commun l’utilisation d’un halogénure 

comme catalyseur ou agent de transfert tel le bromure de lithium[7,252] ou le bromure/iodure de 

tétrabutylammonium (TBAB et TBAI)[178,253]. Le mécanisme de cette réaction passe par la délocalisation 

de la charge négative de l’halogénure sur l’oxygène du cycle époxy. L’oxygène chargé négativement va 

pouvoir attaquer le carbone du CO2 par O-alkylation. Ensuite la cyclisation provoque le départ de 

l’halogène permettant la régénération du catalyseur (Figure 42). 

 

 

Figure 42 : Cyclocarbonatation de l'époxy par le système halogène/CO2. 

 

L’efficacité de l’action de l’halogénure est dépendante de sa disponibilité, il est nécessaire que 

l’anion soit éloigné de son contre-ion afin de le rendre plus réactif[254]. En effet, l’augmentation de la 

réactivité des catalyseurs provient du caractère nucléophile plus fort de l'halogénure car l'interaction 

électrostatique de l'halogénure et du centre de l'ammonium diminuerait avec l’augmentation du 

volume du cation[255]. Deux stratégies sont adoptées, la première consiste à insérer dans le milieu un 

composé, comme la triphénylphosphine (Figure 43), qui va chélater le cation (iodure de sodium, NaI ; 

Bromure de lithium, LiBr)[181,256]. La seconde se base sur l’encombrement stérique du cation, éloignant 

l’halogénure de celui-ci et le rendant plus réactif.  

En 2014, Büttner et coll. effectuent un travail sur les catalyseurs à base d’ammonium 

quaternaires. Différents cations sont créés en les couplant avec les trois contre-ions les plus 

couramment utilisés que sont l’iode, le brome et le chlore. Il en résulte que l’activité catalytique est 

favorisée dans le cas de l’utilisation de l’ion iodure, puis bromure et chlorure. Le rendement est 

amélioré avec l’augmentation de la longueur des chaînes liées à l’ammonium. Le TBHAI (Figure 43) 

s’avère être le catalyseur de transfert de phase le plus actif[255].  
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Figure 43 : Structure des différents catalyseurs utilisés dans la littérature. 

 

Cependant, la plupart de ces réactions nécessitent l’utilisation d’un solvant organique 

potentiellement toxique. Par ailleurs, l’impact des produits chimiques sur l’environnement et sur la 

santé est un sujet de plus en plus controversé. La plupart des solvants traditionnels sont des composés 

organiques volatiles (COV) qui peuvent se disperser facilement dans l’environnement et sont très 

souvent inflammables. De ce fait, la conception et le développement de solvants verts comme les 

solvants eutectiques profonds (DES) connaît un développement considérable. 

B.2.2.   Réaction du couple CO2/époxys catalysée par un DES 

Les DESs sont de nouveaux solvants publiés depuis le début des années 2000 qui possèdent 

des propriétés physico-chimiques remarquables, semblables aux liquides ioniques, mais moins 

coûteux et toxiques[257]. Ces composés ont déjà été étudiés dans le cadre de la fixation du CO2 sur les 

carbonates en tant que catalyseur et la synthèse montre de bons résultats[258]. Les DESs sont obtenus 

par un simple mélange thermique des composés dans de bonnes proportions qui va induire une 

diminution du point de fusion du mélange par rapport à celui des composés initiaux. Contrairement 

aux liquides ioniques qui nécessitent plusieurs étapes de synthèse et de purification. Les DESs de 

première génération sont obtenus par la complexation d’un sel d’halogénure d’ammonium 

quaternaire qui agit comme un accepteur de liaison hydrogène (HBA, hydrogen bond acceptor) avec 

un donneur de liaison hydrogène (HBD, hydrogen bond donor)[259]. Il existe quatre types de solvants 

eutectiques profonds (Tableau 8) qui peuvent être utilisés dans de nombreuses applications en tant 

que solvants, réactifs ou catalyseurs[260,261].  

 

Tableau 8 : Types de DES. Inspiré de Abbott et coll. 2007[261] et 2014[260]. 

Type Formule générale 

Type I  Sel d'ammonium quaternaire + Chlorure de métal  

Type II  Sel d'ammonium quaternaire + Chlorure de métal hydraté 

Type III  Sel d'ammonium quaternaire + Donneur de liaison d'hydrogène  

Type IV  Chlorure de métal hydraté + Donneur de liaison d'hydrogène 

 

 Les DESs de première génération contiennent la gamme des chlorométalliques (Type I) et ainsi 

que l’utilisation de métaux hydratés (Type II). Récemment, des DESs sans ammonium quaternaire ont 

pu être formés à partir de sels métalliques hydratés et d’un simple alcool ou amide[260]. Contrairement 

aux types I, II et IV, les DESs de type III ne comprennent pas de métaux. Les sels d’ammonium 
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quaternaire sont liés à des donneurs de liaisons hydrogènes comme les amines ou les acides 

carboxyliques. Ces DESs sont les plus courants car leur constitution, le plus souvent biosourcée, leur 

permet d’être liquides à température ambiante et ainsi d’être utilisés comme solvant[257]. Dans ce 

contexte, l’équipe de Zhu a effectué, en 2007, le couplage de CO2 et d’époxy catalysé par un DES de 

chlorure de choline (ou cholinium) avec de l’urée en proportion molaire 1:2 (Figure 44 a).  

 

 

Figure 44 : a) DES de chlorure de choline/urée (1:2) avec interaction des liaisons hydrogènes, b) Mécanisme de 

réaction de cycloaddition d'époxydes avec du CO2 catalysé par le ClCH/U proposé par Zhu et coll.[258]. 

 

 Le DES chlorure de choline/urée (ClCH/U) est un DES de type III, il est donc donneur de liaisons 

hydrogène[257]. Ils ont obtenu des taux de conversion de 99 % en 10 h de réaction à 110 °C avec du CO2 

sous pression. La réaction effectuée dans le DES (Figure 44 b) a permis une catalyse des réactions entre 

époxydes et CO2 pour former des cyclocarbonates avec une conversion et une sélectivité élevée ainsi 

qu’une séparation simple du catalyseur des cyclocarbonates avec la possibilité de réutiliser le DES. 

B.2.3.   Cyclocarbonatation de l’isosorbide époxy 

Une des voies les plus étudiées pour produire des NiPUs est celle faisant réagir un carbonate 

cyclique à cinq branches avec une amine[7,177]. La création de ces cyclocarbonates à cinq branches peut 

être effectuée par différentes voies et notamment celle initiée par la carbonatation catalytique des 

époxy par inclusion de CO2. Si le couplage du CO2 et des époxys n’est qu’une des voies employées pour 

former des cyclocarbonates, les conditions de réaction peuvent être variées. En 2013, Besse et son 

équipe ont effectué une cyclocarbonatation des oligomères de glycidyle éther d’isosorbide avec un 

catalyseur LiBr solubilisé dans du DMF dans lequel est dissous du CO2 et maintenu sous pression de 6 

bars, 80 °C pendant 12 h[165]. Ils ont obtenu une conversion totale des groupements oxiranes en 

carbonates cycliques. Les matériaux ainsi formés comprenaient une température de transition vitreuse 

de 8 à 59 °C et une stabilité thermique au-delà de 234 °C, démontrant ainsi la possibilité de fabriquer 

de manière assez simple des polyhydroxyuréthanes (PHU).  

Actuellement, cette étude est la seule consacrée à la transformation des DGEI en carbonates 

cyclique d’isosorbide (CCI). Cependant, elle nécessite une forte pression et par conséquent cela 

demande un équipement adapté tant en laboratoire que pour une application industrielle. Ainsi, le but 

de cette étude est de réaliser la cyclocarbonatation des cycles époxy avec une conversion complète 
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dans des conditions plus douces en se basant sur les différentes méthodes connues qui n’ont pas 

encore été appliquées au DGEI. Pour cela, différentes études sont menées. En premier lieu, des tests 

ont été menés à pression proche de la pression atmosphérique en utilisant les protocoles existants. 

Ensuite, certains paramètres ont été adaptés (choix du solvant, du catalyseur de transfert de phase ou 

la température de synthèse…). Enfin, l’utilisation des ultrasons dans la synthèse de précurseurs 

cyclocarbonates biosourcés, effectuée en collaboration avec l’Université Grenoble-Alpes, est 

également présentée.  

B.3. Matériels et méthodes 

B.3.1.   Matériels 

Les produits ont été reçu sans autre purification. Le CO2 (pur à 99,995 %) a été fourni par 

Messer (Suresnes, France). Le chlorure de choline et l’urée proviennent d‘Acros Organics. Ils ont été 

séchés à l’étuve avant utilisation. Les réactifs époxy de départ sont les précurseurs isosorbide époxys 

réalisés auparavant. La sonde à ultrasons utilisée est une sonde Sonifier 450® de 20 kHz d’une 

puissance maximale de 450 W en mode continu. Elle possède un diamètre de 25 mm et est plongée 

d’1 à 2 cm dans les solutés. Les contenants (fleur de rosette “FdR“ et réacteur double paroi “R2P“) sont 

réfrigérés afin de contrôler la température (proche de 30 °C pour les températures basses et 60 °C 

pour les températures hautes). La bombe Parr provient de chez Parr Instrument (Figure 45).  

 

 

Figure 45: Matériels utilisés : a) montage de la cyclocarbonatation des précurseurs époxy sous ultrasons et pression 

atmosphérique, b) réacteur double paroi (R2P), c) fleur de rosette (FdR), d) bombe Parr e-f) dissipation de l'énergie 

en fonction du réacteur. 

 

B.3.2.   Méthodes 

 Synthèse silencieuse des cyclocarbonates d’isosorbide (CCI) 

La réaction de cyclocarbonatation a été testée sous différentes conditions. Une quantité de 

DGEI (1, 2, 7 ou 15 g) avec différentes valeurs d’EEW (280, 230, 172 g.eq-1) est introduite dans un ballon 

Fleur de rosette

(FdR)

e) f)

Réacteur double paroi

(R2P) 
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tricol avec différents catalyseurs (NaI/TPP, TBAI, TBAB, TBHAI) et solvants (NMP, DMF, ACN, MEK) selon 

les paramètres répertoriés dans le tableau 10. Le ballon est plongé dans un bain d’huile et chauffé (78, 

80, 100 °C) sur plaque chauffante et les composés sont mélangés par agitation magnétique. Une fois 

la température atteinte, du CO2 est mis à barboter en continu et une légère pression a été effectuée à 

l’aide d’une triple enveloppe de ballons de baudruche. Ensuite, les solvants sont extraits sous pression 

réduite entre 40 et 60 °C (suivant la nature du solvant). Les échantillons secs de CCI sont stockés à -80 

°C pour une caractérisation ou utilisation ultérieure. 

 

Tableau 9: Paramètres des réactions de cyclocarbonatation des DGEI. 

Entrée 
EEW mDGEI mth.époxy 

Solvant 
Vsolvant 

Catalyseur 
mCata Tréaction tréaction 

g.eq-1 (g) (g) (ml) (g) (°C) (h) 

1[181] 280 2 0,307 NMP* 20 NaI/TPP 0,05+0,1 100 72 
2[253] 280 1 0,154 / / TBAI 0,15 80 24 
3[253] 280 2 0,307 / / TBAI/TBAB 10+10 100 24 

4 230 15 2,80 NMP 150 TBAI 1,50 100 40 
5 230 15 2,80 DMF 150 TBAI 1,50 100 40 
6 230 15 2,80 ACN 150 TBAI 1,50 78 96 
7 230 15 2,80 MEK 150 TBAI 1,50 78 18 

8 172 7 1,75 DMF 70 TBAI 0,70 78 22 
9 172 7 1,75 DMF 70 TBHAI 0,70 78 20 

*En remplacement du d’éthylène glycol diméthyle éther. Abréviations : N-méthyl-2-
pyrrolidone : NMP, N,N-diméthylformamide : DMF, Acétonitrile : ACN, Méthyl éthyl cétone : 
MEK, triphénylphosphine : TPP, Iodure de sodium : NaI. 

 

 Dans un premier temps, les conditions réactionnelles issus de diverses publications ont été 

appliquées. Ensuite quatre solvants polaires aprotiques seront testés afin de rendre l’anion halogénure 

plus réactif. En premier lieu, la N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) et le diméthylformamide (DMF) ont été 

testés car ils peuvent être chauffés à haute température permettant d’augmenter théoriquement la 

rapidité de conversion et diminuer la viscosité. Puis deux solvants ayant une température d’ébullition 

inférieure ont été utilisés afin de faciliter leur extraction. Enfin, l’activité catalytique du TBAI et du 

TBHAI va être analysée. 

 Préparation des DESs 

Dans un ballon de 250 mL équipé d’un agitateur magnétique sont introduits 41,88 g (0,3 mol) 

de chlorure de choline et 36 g (0,6 mol) d’urée. Le ballon est placé dans un bain d’huile chauffé à 70°C. 

Le mélange est d’abord agité à l’aide d’une spatule puis à l’agitateur magnétique jusqu’à l’obtention 

d’un liquide incolore. Le ballon est ensuite placé sous argon. Une fois le liquide obtenu, il est entreposé 

dans un flacon fermé et au sec afin d’éviter la prise d’humidité.  

 Cyclocarbonatation assistée par ultrasons 

Lors des réactions de cyclocarbonatation, 2 g de DGEI (180 g.eq-1) sont introduits dans 

différents réacteurs (Ballon tricol, R2P, FdR,B. Parr) et deux systèmes de catalyseurs et solvants sont 
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testés (TBAI/MEK et DES) sous différents paramètres de pression (atmosphérique ou supérieur à 1 

bar), de température (30, 50, 60, 78, 110 °C) avec ou sans pré-bullage de CO2 (Tableau 11 et Figure 45). 

L’effet de la conversion est évalué au bout de 2 h de réaction amenant à une conversion partielle en 

CCI.  

Concernant les réactions avec DES, leurs extractions sont effectuées en chauffant à 40 °C afin 

de les fluidifier. Du dichlorométhane est ajouté et mélangé fortement pendant 30 secondes puis le 

mélange est laissé à décanter 1 h. Les CCI, DGEI, agents de transfert de phase sont récupérés dans le 

dichlorométhane (CH2Cl2, phase inférieure). Par la suite, le CH2Cl2 ou le MEK sont extraits sous pression 

réduite à température ambiante ou à 40 °C. Les échantillons secs de CCI sont stockés à -80 °C pour une 

caractérisation ou utilisation ultérieure. 

 Caractérisation des prépolymères 

 Concernant la HRMS, les échantillons ont été solubilisés dans 1 ml de dichlorométhane puis 

solubilisés à 1 ppm dans du méthanol (HRMS). 

 

La masse théorique d’époxy est calculée à partir de la masse de DGEI et de l’EEW par l’équation 

suivante : 

mth.époxy = 43 ×
mDGEI

EEW
    Équation 7 

 

Où 43 est la masse molaire de l’oxirane lié. 

 

Les taux de composés présents au cours de la réaction sont calculés sur la base des spectres 

RMN 1H selon les équations suivantes : 

R1 = 100 ×
∫Hb

∫H3× ∫Hbt0
     Équation 8 

R2 = 100 ×
∫Hβ

∫H3 × ∫Hbt0
     Équation 9 

 

Où "R1" et "R2" sont les taux respectifs d’époxy et de cyclocarbonates dans le produit obtenu (Tableau 

10 et Tableau 11). Ainsi, "∫H" est l’aire d’un massif sur le spectre proton. "∫H3" servant d’aire de 

normalisation, "∫Hbt0" étant l’aire du proton "b" de l’époxy avant la réaction de cyclocarbonatation (à 

t = 0), "Hb"et "Hβ" les aires respectives des protons "b" de l’époxy et "β" du carbonate cyclique au cours 

de la réaction (Figure 47 a).  
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B.4. Résultats et discussions  

B.4.1.   Étude de la cyclocarbonatation sous conditions de réaction douces 

Lors des essais, la purification des carbonates cycliques a été difficile à effectuer. Dans la 

littérature, les carbonates cycliques purs sont isolés par distillation sous vide ou extraction à l'acétate 

d'éthyle[253]. Il est manifeste que la distillation sous vide permet seulement d’évacuer le solvant. 

Cependant, la séparation à l’acétate d’éthyle a été testée et ne permet de séparer qu’une partie des 

ammoniums (Figure 48). De plus, cette méthode est difficilement envisageable car seulement 30 g.L-1 

de cyclocarbonates peuvent être dissouts dans l’acétate d’éthyle. Par la suite, diverses méthodes ont 

été employées afin de purifier les cyclocarbonates et à ce jour seule la séparation sur colonne utilisant 

de l’eau/méthanol 15:85 V/V comme éluant permet de réduire significativement le taux de catalyseur. 

En effet, la séparation par colonne montre trois fractions. La première (5 % de la masse récoltée) est 

constituée en majorité du catalyseur et d’une minorité de carbonates cycliques, les fractions 2 (85 % 

de la masse récoltée) et 3 (10 % de la masse récoltée) sont constituées d’une majorité de carbonates 

cycliques et d’une infime partie de catalyseur. Notre but initial étant d’adapter et d’optimiser les 

protocoles existants de carbonatation catalytique sur les DGEI, les produits synthétisés sont présentés 

sans autre purification que l’élimination du solvant. 

 Les résultats de la conversion des DGEI en cyclocarbonates d’isosorbide (CCI) sont répertoriés 

dans le tableau 10. 

 

Tableau 10 : Résultats de la conversion des DGEI en cyclocarbonates d’isosorbide. 

Entrée 
EEW 

Solvant Catalyseur 
Tréaction tréaction r* R1** R2**  

g.eq-1 (°C) (h) (%m) (%) (%)  

1[181] 280 NMP NaI/TPP 100 72 / 32 65  
2[253] 280 / TBAI 80 24 / 79 21  
3[253] 280 / TBAI/TBAB 100 24 / 1 99  

4 230 NMP TBAI 100 40 97,3 3 97  
5 230 DMF TBAI 100 40 97,1 5 95  
6 230 ACN TBAI 78 96 94,8 7 92  
7 230 MEK TBAI 78 18 97,2 5 95  

8 172 DMF TBAI 78 22 124,9 1 97  
9 172 DMF TBHAI 78 20 135,7 0 98  

*r : Rendement de réaction (100*(mCCI-mcata)/mEP),**R1 et R2 sont les taux 
respectifs d’époxy et de cyclocarbonates obtenus par RMN 1H. 

 

La caractérisation des produits formés est effectuée en combinant la spectroscopie infrarouge 

à transformée de Fourier pour déterminer les structures de groupements fonctionnels 

caractéristiques, la RMN afin de donner une indication sur le taux de conversion en CCI et la HRMS 

pour confirmer la structure globale des molécules. 
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 Caractérisation des cyclocarbonates 

L’analyse infrarouge de la figure 46 permet de mettre en évidence l’élongation de la liaison 

C=O à 1785 cm-1 et celle de la liaison C-O à 1165 et 1050 cm-1 du γ-lactone situées sur le cyclocarbonate. 

De plus, la réaction montre la disparition de la bande principale époxy à 910 cm-1 et des bandes 

secondaires des époxy à 850 et 3056 cm-1. Une fois le solvant évacué, une partie du CO2 dissous reste 

dans le précurseur carbonate signalé par la bande à 2350 cm-1. Aucune autre formation de 

groupements caractéristiques ne permet de mettre en évidence la haute sélectivité de la réaction. 

 

 
Figure 46 : Comparaison des spectres DGEI et CCI par FT-IR (entrée 8 du tableau 10). 

 

Sur les spectres RMN 1H, la disparition des signaux des protons des cycles époxy Ha, Ha’ et Hb 

à 2,63, 2,80 et 3,15 ppm est observée, au profit de l’apparition de signaux des protons des carbonates 

à 4,51 et 4,84 ppm pour Hα et Hβ respectivement (Figure 47). Par ailleurs, l’analyse des spectres RMN 

permet de déterminer les ratios R1 et R2 répertoriés dans le tableau 10 selon les équations 8 et 9. Les 

spectres obtenus correspondent à ceux obtenus dans la littérature et permettent de certifier de la 

formation de cyclocarbonates[165]. 

 

L’étude HRMS permet de montrer la structure des oligomères. Le graphique de la figure 48 a) 

met en évidence des oligomères dont les cycles époxy ont été complètement convertis en carbonates 

cycliques (profils obtenus sur les entrées 4 à 7). Effectués à partir de DGEI de profil 3 (Tableau 10 entrée 

8 et 9) les produits obtenus montrent des composés tri et tétra fonctionnels (Figure 48 b). Il est à noter 

que le spectre de masse (Figure 48) montre aussi la présence du TBAI dont les pics identifiés à 100, 

142, 186 et 242 de m/z[262] montrent la difficulté de séparation de ces composés. 

 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm
-1
)

Pré-EP

Pré-CC

-OH

3470 -CH

2870 -CH

2870

-CO-

1090-1020

-CO-

910

époxy

C=O

1785

O=C=O

2350

-CH

1165



 
70 

 

 

Figure 47 : Spectres RMN : a) Transformation des oligo-glycidyle éthers d'isosorbide en oligo-cyclocarbonates 

d'isosorbide examinée en RMN 1H, b) Spectre du CCI obtenu par RMN 13C (100 MHz, CDCl3, 20 °C). 

 

 

Figure 48 : Spectre de masse des produits de la carbonatation : a) obtenu à partir des DGEI du profil 2 (Tableau 

10 entrée 5), b) obtenu à partir des DGEI du profil 3 (Tableau 10 entrée 8). 
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 Rendements massiques et sélectivité des réactions de cyclocarbonatation 

Comme attendu, les rendements massiques obtenus sur les réactions sont très dépendants de 

l’EEW initiale du précurseur époxy utilisé. En effet, pour les expériences 4-7, les rendements obtenus 

sont de 97 % pour un taux d’EEW initial de 230 g.eq-1. Le rendement plus faible (94 %) obtenu sur 

l’expérience 6 provient du fait que la réaction a été arrêtée avant terme en raison de la longue durée 

de transformation. Concernant les expériences effectuées avec un EEW de 172 g.eq-1, le rendement 

massique obtenu augmente pour atteindre 125 %m ce qui est proche de la valeur maximale de 

greffage pour un dimère trifonctionnel (MEP = 516 g.mol, MCCI = 648 g.mol soit une augmentation de 

25,6 %). Cela confirme l’inclusion de CO2 dans les DGEI augmentant la masse moléculaire proche de la 

valeur pour laquelle tous les groupements oxiranes sont transformés en carbonates cycliques. 

La somme des ratios R1 et R2 du tableau 10 sont compris entre 97-100 % démontrant la haute 

sélectivité des systèmes étudiés.  

 Étude cinétique de la conversion en carbonates cycliques 

Les entrées 1 à 3 du tableau 10 sont issues des conditions de la littérature[181,253]. L’entrée 1 

utilisant la triphénylphosphine (TPP) en tant que co-catalyseur permet d’obtenir une faible proportion 

de cycles carbonatés au bout 3 jours de réaction à 100°C. Ces résultats ont été définis comme pas assez 

satisfaisant pour envisager d’approfondir ces conditions. Caló et coll. présentent l’utilisation 

d’iodure/bromure de tétrabutylammonium (TBAI/TBAB) comme catalyseurs appliqués à diverses 

sources de composés époxy avec une injection de CO2 sous pression de 1 MPa[253]. En appliquant ces 

conditions sans solvant pendant 24 h (entrée 2) une carbonatation incomplète (21%) a été observée. 

L’utilisation du TBAI et TBAB permet d’accélérer la carbonatation et d’obtenir une carbonatation 

complète en 24 h (entrée 3). Cependant, elle nécessite une très grande quantité de catalyseur la 

rendant particulièrement coûteuse. Toutefois, du fait que le TBAI permet une bonne vitesse de 

transformation il sera conservé en tant que catalyseur (décrit comme plus efficace que son homologue 

TBAB[253]) et cette réaction sera effectuée dans différents solvants.  

En premier lieu, la carbonatation catalytique a été effectuée dans la NMP et DMF. Les réactions 

dans ces solvants ont permis d’obtenir une conversion totale des cycles époxy. Toutefois, la haute 

température d’ébullition (202 °C) du NMP a pour conséquence de compliquer son élimination. La 

distillation sous vide poussée par Kugelrohr (50 °C, 5.10-2bars) permet d’améliorer l’extraction de 

solvant mais une quantité non négligeable reste visible sur les spectres de RMN. En conséquence, nous 

avons choisi d’utiliser le DMF (Teb = 153 °C) car, malgré une toxicité plus élevée, son élimination est 

facilitée grâce à une température d’ébullition plus basse tout en permettant une réactivité 

équivalente. Pour cette raison, la plupart des essais ont été effectués dans le DMF. Cependant, après 

extraction du DMF, le liquide visqueux obtenu présente une couleur brune pouvant témoigner d’une 

dégradation des composés.  
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Afin de limiter la dégradation, deux autres solvants, dont le point d’ébullition est plus bas, ont 

été utilisés pour faciliter leur évaporation sous vide. Le premier est l’acétonitrile (Teb = 82 °C) (entrée 

6), le second, le MEK (Teb = 79,6 °C, moins polaire que les autres solvants) (entrée 7). Les produits 

obtenus, bien que similaires en RMN 1H et HRMS, étaient de couleur jaune orangé clair ce qui permet 

d’affirmer que le phénomène de noircissement était dû à une température de chauffe trop forte et 

trop prolongée (température moyenne d’évaporation sous vide : 48 h à 70 °C du DMF et NMP). Sur le 

graphique de la figure 49 une corrélation entre la disparition des groupes époxy signalé par Hb et la 

conversion en carbonates cycliques signalée par le Hβ apparait. 

 

  

Figure 49 : Cinétiques des réactions de cyclocarbonatation à partir de DGEI (Epoxy : 2,15 g, 238 g.eq-1) dans 

différents solvants évaluées par RMN 1H. 

 

Ainsi, le suivi cinétique de la conversion des groupements époxys en cyclocarbonates montre 

que le DMF et NMP (cinétique de réaction équivalente entre les réactions dans le DMF ou le NMP) 

permettent une cinétique plus rapide que dans l’acétonitrile. A priori, ceci peut être dû à la baisse de 

la température de réaction dans l’acétonitrile passant de 100 °C à 80 °C. Cependant, même si un effet 

de cette nature est probablement responsable d’une partie de la diminution de la vitesse de 

conversion dans l’acétonitrile, son impact est limité dans la diminution de la vitesse de réaction. En 

effet, pour obtenir un taux de conversion en cyclocarbonates ≥ 95 %, 96 h (34 gépoxy/h) sont nécessaires 

dans l’acétonitrile à 78 °C, 40 h (14 gépoxy/h) par DMF/NMP contre dans le DMF et NMP à 100 °C et 

seulement 18 h (6 gépoxy/h) dans le MEK à 78 °C (Figure 49). Il est à noter que les précurseurs époxy et 

cyclocarbonates sont très solubles dans le DMF, NMP et acétonitrile permettant d’effectuer la réaction 

en milieu homogène ce qui n’est pas le cas dans le MEK. La réaction est donc dépendante du solvant 

utilisé.  

 Les entrées 8 et 9 permettent de comparer les activités catalytiques entre le TBAI et le TBHAI. 

Afin de rester dans des conditions douces, les réactions sont effectuées à 78 °C. L’activité catalytique 

du TBHAI semble être plus importante que celle du TBAI confirmant les résultats apportés par la 

littérature[255].  
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Ainsi, différents protocoles pour la carbonatation catalytique des époxy via incorporation de 

CO2 ont été testées. Des méthodes sous condition de pression et de températures douces de réactions 

peuvent être employées afin de convertir les oxiranes en carbonates cycliques. La voie utilisant un 

composé comme le système NAi/TPP développée par Kihara et coll. pour chélater le cation[181] ne 

semble pas très efficace car au bout de 72 h de réaction, seulement 65 % de CCI sont obtenus. Les 

voies sans solvants peuvent permettent une transformation rapide des époxy en cyclocarbonates 

(entrée 3)[253,255]. Cependant, dans le cas de l’utilisation du TBAI seul, l’efficacité de la réaction sans 

solvant est minorée (entrée 2). Par ailleurs, dans cette étude les DGEI utilisés étant très visqueux 

l’utilisation de solvant peut permettre de faciliter la dissolution du CO2. En effet, l’utilisation de MEK 

comme solvant permet de dissoudre une partie des époxy et d’augmenter la réactivité de la réaction 

avec le TBAI. De plus son évacuation sous vide limite la dégradation des CCI.  

Ainsi, le système TBAI/MEK semble être un compromis intéressant dans notre cas car il permet 

une vitesse de conversion rapide en chauffant à plus faible température et en limitant les phénomènes 

liés à l’évaporation. Nous pouvons comparer nos résultats au travail de Besse et coll. sur la 

carbonatation catalytique de l’isosorbide époxy (groupes époxy : 10,0 mmol, EEW = 216 g.eq-1, P = 6 

bars, T = 80 °C, 12h). En effet, l’entrée 7 (15 g à 230 g.eq-1, 63,6 mmol de groupes époxy) montre des 

conditions équivalentes permettant d’obtenir une vitesse de conversion de 4,24   mmol.h-1 quand celle 

de Besse permet une vitesse de conversion de 0,83 mmol.h-1[165]. Par l’utilisation du système 

DGEI/TBAI/MEK, nous avons pu augmenter la vitesse de conversion des groupements oxiranes en 

carbonates cycliques d’un facteur cinq tout en effectuant la réaction sous pression atmosphérique. 

B.4.2.   Étude des systèmes DESs et MEK/TBHAI sous ultrasons 

Les réactions de cyclocarbonatation précédentes ont révélé qu’en 18 à 24h la carbonatation 

catalytique atteignait un taux de conversion ≥ 95 % en chauffant à 78°C en utilisant le système 

TBAI/MEK. Afin d’investiguer les effets induits par l’utilisation de la cavitation acoustique notamment 

du point de vue du brassage du milieu et de l’important transfert de phase en milieu hétérogène, nous 

avons mis en œuvre différents protocoles de synthèse. Pour ce faire, deux systèmes hétérogènes sont 

comparés : l’un constitué de TBHAI/MEK combinant l’action du catalyseur à transfert de phase et du 

solvant afin de mieux dissoudre le CO2 et l’autre utilisant le DES chlorure de choline/urée de 

concentration molaire 1:2 comme solvant et agent de transfert de phase. 

Le tableau 11 répertorie les résultats obtenus des expériences menées sous ultrasons selon les 

deux systèmes présentés (TBAI/MEK ou DES). L’entrée 0 sert de référence pour le reste des essais 

effectués. Le taux de conversion des époxy en cyclocarbonates (R2 = 13,1 %) est obtenu au bout de 2 

h lors d’une réaction effectuée à 78 °C par le système TBHAI/MEK. Les expériences 1 à 6 effectuées 

sous ultrasons avec le système TBHAI/MEK présentent un taux de conversion plus faible. Il est à noter 

que tous les échantillons présentés dans ce tableau montrent un aspect marron visqueux une fois sec 
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ce qui pourrait être le signe d’une éventuelle dégradation des composés créés par la création de points 

chauds issus de la cavitation acoustique[263].  

 

Tableau 11: Paramètres des réactions de cyclocarbonatation des DGEI (EEW = 180 g.eq-1) sous ultrasons. 

Entrée Récipient 
Pémise T bullCO2 PCO2 

Solvant Catalyseur 
R1 R2 R1+R2 

(W) (°C) (h) bar (%) (%) (%) 

0 Ballon 0 78 / Atm MEK TBHAI 83,5 13,1 97 
1 FdR 180 30 / Atm MEK TBHAI 94,4 5,6 100 
2 FdR 270 30 / Atm MEK TBHAI 92,6 7,4 100 
3 FdR 360 30 / Atm MEK TBHAI 95,1 4,9 100 
4 FdR 360 50 / Atm MEK TBHAI 92,0 8,0 100 
5 R2P 270 30 / Atm MEK TBHAI 92,6 3,7 96 
6 R2P 360 30 / Atm MEK TBHAI 100,0 0,3 100 
7 R2P 270 60 / Atm DES 37,7 1,2 39 
8 R2P 270 60 2 Atm DES 52,8 1,2 54 
9 R2P 180 60 2 Atm DES 83,6 1,9 85 

10 B. Parr 0 110 2 > 1 DES 16,7 72,2 89 
Les coefficients R1 et R2 sont calculés à partir des spectres RMN 1H en Annexe 2 où R1 est le taux de 
groupements époxy restant à convertir, et R2 le taux de groupements cyclocarbonates présents. 

 

Les entrées 1 à 3 effectuées en FdR, à différentes puissances, montrent un optimum de 

conversion pour une puissance de 270 W. Nous retrouvons la même tendance avec un optimum puis 

une baisse du taux de conversion lors des réactions effectuées en R2P pour les systèmes MEK/TBAI 

(entrées 5 et 6) et dans le DES (entrées 8 et 9).  Eskin a établi, lors de ces essais sur la libération 

d’hydrogène, un lien entre l’amplitude de la cavitation acoustique et le dégazage du CO2
[264]. L’inclusion 

de CO2 étant primordial dans la synthèse des cyclocarbonates, nous pouvons supposer que l’énergie 

cavitationnelle produit un dégazage intense induisant une baisse du rendement de réaction.  

En comparant les expériences 3 et 4 effectuées sous ultrasons avec une puissance initiale 

émise de 360 W, il est intéressant de constater qu’une augmentation de la température de réaction 

de 20 °C s’accompagne d’une élévation du taux de carbonates de 63 %. Ceci s’explique d’une part par 

l’augmentation de l’énergie d'agitation thermique des molécules et par la diminution de la viscosité 

du DES facilitant la diffusion du CO2
[265].  

L’examen des expériences 2 et 5 permet de mettre en lumière l’influence de la géométrie du 

réacteur utilisé sur le taux de conversion. En effet, la comparaison des résultats obtenus en fleur de 

rosette (entrée 2) par rapport au réacteur à double paroi (entrée 5), pour les mêmes conditions de 

réaction, permet de mettre en évidence le doublement du taux de conversion en CCI dans le FdR. De 

ce constat, nous pouvons émettre l’hypothèse que cet effet provient d’une gestation plus longue du 

CO2 dans le FdR grâce au vortex créé par l’écoulement dans les ailettes.  

Les résultats des réactions effectuées dans le DES (entrées 7 à 10) confirment l’effet 

catalytique du chlorure de choline/urée sur la cycloaddition d'époxydes avec du CO2 notamment grâce 

au taux élevé de CCI obtenus lors de la synthèse effectuée avec une surpression de CO2 dans la bombe 

Parr dont les résultats. Cet effet catalytique est expliqué dans la littérature par le fait que l’amorçage 
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de la réaction est rendu possible par l’utilisation d’urée dans le DES comme donneur de liaisons 

hydrogènes[266–268]. Toutefois, les faibles résultats obtenus lors des essais effectués sous ultrasons dans 

le DES (entrées 7 à 9) peuvent être expliqués par la faible solubilité du CO2 à pression atmosphérique 

et à température élevée. En effet, l’élévation de la température du milieu diminue la diffusion du CO2 

et la solubilité du CO2 augmente linéairement avec la pression[269] ce qui permet d’expliquer les 

variations observées sur le taux de conversion lors des réactions effectuées dans le DES. En revanche, 

la diminution de la puissance ultrasonique émise dans le milieu réactionnel (entrée 9) permet 

d’augmenter de 60 % le taux de conversion en cyclocarbonates. Enfin, l’élévation de la pression permet 

une meilleur solubilisation du CO2 ce qui a pour conséquence d’augmenter significativement le taux 

de cyclocarbonates dans le milieu réactif. Cependant, la somme des époxys et des cyclocarbonates 

dans les produits obtenus (entrée 10 du tableau 11) a fortement diminué. En effet, ce taux passant de 

96-100 % dans le cas des expériences menées dans le système TBHAI/MEK à 39-89 % pour les 

expériences effectuées dans le DES démontre une création d’oligomères possédants des groupes 

terminaux autres qu’oxirane ou carbonate cyclique.  

Afin de confirmer que la faible sélectivité des réactions effectuées dans le DES est une 

conséquence de réactions entre le DES et le DGEI et non pas dû à des erreurs liées aux très faibles taux 

de conversion, induits par les ultrasons, une réaction a été effectuée avec une légère surpression dans 

la bombe Parr à 110 °C (entrée 10). La surpression permet de forcer la diffusion du CO2 tandis que 

l’élévation de la température va permettre d’augmenter l’agitation moléculaire. Il en résulte un taux 

de conversion multipliée par 5,5 par rapport à la méthode ultrasonique sous pression atmosphérique 

effectuée dans le DES comparable aux résultats issus des travaux de Zhu et coll.[258]. La somme des 

diglycidyle éthers d’isosorbide et des cyclocarbonates d’isosorbide (R1+R2 = 89 %) montrent une plus 

faible sélectivité avec le DES qu’avec l’utilisation du système MEK/TBAI. Par conséquent, l’origine des 

réactions subsidiaires provient d’interactions non identifiées entre le DES et les DGEI ou CCI. 

 Caractérisation par spectroscopie Infra-rouge 

L’étude des spectres infrarouges montrent que la bande C-O du γ-lactone à 1785 cm-1, 

caractéristique du groupement cyclocarbonate, est relativement intense dans le cas l’essai 10 effectué 

dans le DES sous pression de CO2 (Figure 50) confirmant le haut taux de conversion observé par analyse 

RMN 1H (Annexe 2). Les expériences 1 à 6 effectuées dans le système MEK/TBHAI peuvent montrer un 

pic à 1710 cm-1 significatif de la liaison C=O de la cétone. Cela est dû aux traces de MEK dans les 

échantillons. Les spectres infrarouges des expériences effectuées dans le DES révèlent la présence de 

deux bandes fortes dans la gamme des liaisons C=O. La première est située à 1676 cm-1, la seconde à 

1617 cm-1 peuvent être assimilées à l’élongation de la liaison C=O d’une amide secondaire (1680 cm-1) 

et à la flexion de la bande N-H (1650-1580 cm-1) d’une amine respectivement. Cette interprétation 

permet d’expliquer le couleur marron des échantillons obtenus dans le DES et la somme des époxy et 
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carbonates cycliques plus faibles par la réaction de l’amine de l’urée pouvant réagir avec les carbonates 

cycliques (Figure 23). 

 

 

Figure 50 : Superposition des spectres infrarouges sur module ATR des expériences de cyclocarbonatation 

(chiffres 1-10 correspondant aux numéros des entrées du tableau 11) effectuées sous ultrasons (1-9) et en 

surpression de CO2 (10) comparées au spectre du DGEI utilisé (EEW = 180 g.eq-1). 

 

B.5. Conclusion et perspectives sur la synthèse de cyclocarbonates d’isosorbide 

Divers systèmes de réaction permettant le couplage du CO2 à l’époxy afin de former des 

carbonates cycliques ont été mis en œuvre. Le système TBAI/MEK semble très efficace, cependant, la 

viscosité élevée des DGEI impose une réaction dans un solvant. De plus, la séparation des CCI du 

catalyseur est difficile et nécessite de grandes quantités de solvants pour purifier les produits. Et 

l’utilisation de solvant et la nature du TBAI sont à l’encontre des principes de la chimie verte. Une voie 

100 % biosourcée existe et est applicable dans la conversion des diglycidyle éthers d’isosorbide en 

cyclocarbonates d’isosorbide par l’utilisation de DES de chlorure de choline/urée 1:2 comme milieu 

réactif. De plus, la purification est facilitée par la faible solubilité des CCI dans le DES. Les essais en 

laboratoire ont confirmé les résultats de Zhu et coll. qui ont démontré l’efficacité du DES de chlorure 

de choline/urée dans la conversion des époxy en cyclocarbonates sous pression de CO2
[258]. Cependant, 

la création d’oligomères signale une réactivité plus faible de la cyclocarbonatation effectuée dans le 

DES qui semble agir comme un inhibiteur réactionnel.  
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Les essais sous ultrasons n’ont pas montré d’effets bénéfiques sur ce type de réaction. Car, 

bien que l’énergie d’agitation des molécules et le brassage du milieu soit amélioré par les effets 

physiques de la cavitation acoustique, le dégazage induit par cette technique diminue la captation du 

CO2 et ainsi diminue la vitesse de réaction.  

C. Conclusions et perspectives 

L'utilisation d'ultrasons à haute puissance a permis d'améliorer considérablement la synthèse 

hétérogène d'éther glycidylique d'oligo-isosorbide en aboutissant à l’obtention de composés tri et 

tétra-fonctionnels comme en témoignent les spectres FT-IR, HRMS et RMN 1H. De plus, le rapport du 

nombre de cycles époxys sur le fragment isosorbide était supérieur à 1,5, confirmant un haut degré de 

fonctionnalisation, ce qui devrait garantir une réactivité élevée pour une opération de réticulation 

ultérieure. Par ailleurs, grâce à la combinaison des effets physiques de la cavitation ultrasonore et à 

l’incorporation micro-billes d’hydroxyde de sodium, le rendement de réaction a été augmenté de 30 

% par rapport à la réaction silencieuse et ce en seulement 15 min tout en ne générant que des groupes 

hydroxyles résiduels sur les structures de l’isosorbide. 

Le système DGEI/CO2/TBAI/MEK a permis la conversion totale des groupes oxiranes en 

carbonates cycliques confirmé par analyses FT-IR, HRMS et RMN 1H tout en réduisant la pression de 

CO2 nécessaire de 6 bars à une pression atmosphérique. Cette voie permet le stockage de CO2, et le 

couplage de cette méthode à l’utilisation de précurseur biosourcés comme l’isosorbide époxy peut 

permettre à terme de synthétiser un précurseur moins toxiques, biosourcés, et ayant un bilan carbone 

moins impactant sur l’environnement. Les essais effectués par ultrasons n’ont pas montré les 

bénéfices attendus et la carbonatation catalytique effectuée dans le DES a favorisé la formation 

d’oligomères et réduit la vitesse de transformation des oxiranes en cyclocarbonates. Pour résoudre 

ces problèmes, d’autres tests peuvent être envisagés en utilisant les hautes fréquences ultrasoniques 

(>100 kHz) afin de favoriser les effets sonochimiques des ultrasons. De plus, d’autres DES comme les 

DES à partir de chlorure de choline et de polyols pourraient être utilisés comme catalyseurs de réaction 

biosourcés[270]. 

La structure hautement fonctionnalisée des précurseurs d’isosorbide époxy (175 g.eq-1) et 

d’isosorbide cyclocarbonate est prometteuse et peut conduire à la création d’un réseau dense lors de 

la réticulation avec des amines menant à la confection d’une résine avec de bonnes propriétés 

thermiques et mécaniques pouvant être utilisés dans la fabrication de matériaux composites ou 

comme mousses de synthèse biosourcés. 
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Chapitre III: Traitements ultrasoniques, modifications 

et caractérisations de la gomme et des fibres de lin  

A. Objectifs des études sur les traitements du mucilage et des fibres de lin 

Aujourd’hui, l’utilisation des polysaccharides est principalement axée pour des applications 

dans les domaines alimentaires[188,210,217,271] et pharmaceutiques[187,218,272]  mais leur usage dans la 

fabrication de bioplastiques ou comme renfort dans les polymères se développe[273]. Ces composés 

macromoléculaires offrent une grande diversité dans leurs structures et leurs compositions 

biochimiques qui permettent de proposer une large gamme de production de matrices biosourcées et 

biodégradables aux propriétés variées. Cependant, l’utilisation de ces ressources pour la fabrication 

de matériaux, tel l’amidon, peut entrer en compétition avec les besoins alimentaires[273,274] ce qui rend 

l’usage des graines de lin particulièrement pertinent. En conséquence, les recherches en vue d’utiliser 

le mucilage de lin dans la fabrication de matériaux se sont développées notamment pour la fabrication 

de films plastiques[220] ou comme matrice époxydée dans la fabrication de composites[185,186,275]. Les 

résultats ont mis en évidence le caractère fragile du mucilage nécessitant l’ajout de glycérol comme 

plastifiant[276], cependant la modification par greffage de groupement époxy a montré son efficacité à 

augmenter ses propriétés mécaniques[185,186]. Dans un contexte où nos partenaires qui sont les acteurs 

de la filière lin souhaitent développer les débouchés des produits du lin, il semble opportun d’utiliser 

également la gomme de lin dans la fabrication de composites. Dans ce travail, qui représente la 

première étude du laboratoire sur le sujet, nous avons fait le choix d’effectuer une pré-

fonctionnalisation de la gomme de lin au travers de l’oxydation des chaînes macromoléculaires. Notre 

choix s’est porté sur une oxydation par la méthode TEMPO réputée peu toxique et déjà utilisée sur des 

matrices végétales comme la cellulose[29,30] et la pâte kraft [277]. À ce jour aucune oxydation n’ayant été 

effectuée sur le mucilage de lin et à fortiori par le système TEMPO/NaOCl/NaBr, ce type de pré-

greffage nous semble un choix judicieux.  

 

L’extraction de la gomme étant un préalable à sa modification, nous nous sommes attachés, 

dans un premier temps, à optimiser les paramètres d’extraction et à caractériser ce matériau 

complexe. L’extraction assistée par ultrasons a déjà montré d’excellents résultats dans les processus 

d’extraction[24,25] par rapport aux méthodes classiques[19-23,26,27], notre choix s’est porté sur ces 

techniques largement utilisées à l’UCEIV. Un intérêt non négligeable réside également dans la 

possibilité d’utiliser une cuve semi-pilote dans l’optique d’un transfert technologique vers l’industrie. 

L’examen de la littérature montre que les ultrasons peuvent modifier les propriétés rhéologiques du 

mucilage (diminution de la viscosité intrinsèque[8,192]) et permettent d’extraire plus de pectines à basse 
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amplitude (fraction acide à comportement rhéologique newtonien[208,217]), de composés 

phénoliques[278] comparé aux autres méthodes (thermique standard, sous microondes, enzymatique). 

Néanmoins, l’étude des effets de la modification des paramètres ultrasons (puissance, fréquence) sur 

les propriétés de la matière n’a jamais été mise en œuvre. C’est pourquoi, une partie du travail de ce 

chapitre sera consacrée à faire le lien entre les différents paramètres d’extraction et leurs influences 

sur la gomme de lin extraite. Dans un second temps, nous étudierons les effets de l’oxydation standard 

et assistée par ultrasons sur les propriétés de la gomme et des fibres de lin ainsi que l’influence de ces 

modifications sur la cohésion entre les fibres et la matrice puis l’incidence sur le comportement des 

matériaux composites (Chapitre 4).  

 

Par ailleurs, comme nous l’avons vu précédemment, les fibres lignocellulosiques possèdent les 

qualités requises (densité, propriétés mécaniques) pour servir de renfort dans les matériaux 

composites. Cependant, ces fibres présentent un caractère hydrophile (hors cellulose cristalline pure) 

pouvant conduire au délaminage ainsi qu’une faible résistance thermique engendrant une perte de 

rigidité des matériaux composites à partir de 160 °C et une dégradation à ~200 °C[16,31,34]. Les 

traitements physico-chimiques permettent d’améliorer les propriétés intrinsèques de ces matériaux 

organiques, raison pour laquelle nous nous intéressons à l’utilisation des procédés ultrasoniques non 

seulement pour modifier les fibres mais également dans l’optique de les individualiser[48].   

A.1. Extraction de la gomme de lin 

Différents paramètres  sont connus pour influencer la libération des composés hydrosolubles 

de produits végétaux (temps, température, taux de dilution, pH, agitation)[189]. Dans le cas de 

l’extraction du mucilage, différentes méthodes ont été testées afin d’augmenter les rendements et la 

vitesse d’extraction tout en améliorant la sélectivité. La méthode d’extraction de mucilage par 

agitation est la plus simple et la plus courante. Les graines sont plongées dans un volume d’eau qui 

varie de graine/eau (m:V) de 1:10 à 1:30 puis agitées pendant plusieurs heures et ensuite séparées par 

filtration. La gomme de lin est récupérée puis centrifugée ou précipitée dans l’éthanol[190,220,279]. Le 

rendement de solide extrait va de 1,7 à 5,2 % de 1 à 12 h d’extraction[190,279]. Dans les mêmes conditions 

d’extraction, ce rendement peut varier selon la variété de graine utilisée[190] ainsi qu’en fonction de la 

température du milieu[189,192,203,208,279]. Il a été montré que l’augmentation de la température 

d’extraction affecte les propriétés du mucilage en augmentant la teneur en oses acides et en protéines 

ce qui a pour effet de diminuer le pouvoir d’émulsion ainsi que la capacité de rétention hydrique [203,279]. 

Par ailleurs, l’augmentation de la température d’extraction augmente l’absorption d’huile. L’extraction 

à basse température convient donc mieux aux applications émulsifiantes, tandis que le mucilage 

extrait à haute température convient mieux aux systèmes alimentaires nécessitant une capacité élevée 

d'absorption d'huile[203]. 
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Le travail de Ziolkovska combine les méthodes d’extraction par agitation et par température 

en effectuant plusieurs extractions successives à différentes températures et concentrations de 

graines[189]. Dans cette étude, les effets des paramètres d’extraction (gonflement, agitation, temps, 

température) sur les rendements ont été investigués. Ainsi, un optimum d’extraction a été trouvé pour 

de 3 extractions successives (c’est-à-dire en changeant l’eau mais pas les graines) de 30 répétitions de 

60 s (soit 30 min) dans une eau stabilisée à 80 °C et pour un rapport massique graine/eau de 1:25 ils 

ont permis d’extraire 9,6 à 9,9 % de la masse de graine sèche. L’étude montre de hauts rendements 

d’extraction mais nécessite une température élevée d’extraction. Il est donc intéressant d’utiliser 

d’autres techniques favorisant l’extraction de la gomme de lin à des températures plus basses tout en 

obtenant des rendements élevés comme le permet l’extraction assistée par ultrasons.  

 

Fabre et coll. (2015) ont démontré l’intérêt des ultrasons dans l’extraction du mucilage de lin[8] 

qui est comparée à une extraction thermique (50 °C) sous agitation. Il a été démontré qu’après 30 min 

les rendements d’extraction étaient plus importants sous ultrasons (4,5 %m) que par la méthode 

classique (2,8 %m). Il en ressort également que l’augmentation de l’amplitude de 100 à 400 W permet 

d’augmenter le rendement de l’extraction de 4,5 à 6,5 % respectivement. Les forts taux d’extraction à 

faible amplitude ultrasonique montrent l’efficience de cette méthode. L’étude de la composition de la 

gomme de lin a permis de déduire que les polysaccharides acides sont extraits en premier, suivi des 

polysaccharides neutres et enfin les polysaccharides non mucilagineux comme l’amidon et la cellulose. 

Les études rhéologiques ont permis d’observer que l’augmentation de l’amplitude ultrasonique a pour 

effet de diminuer la viscosité au cours du temps et l’analyse de la viscosité intrinsèque confirme l’effet 

des US sur les propriétés rhéologiques du mucilage. Cette viscosité intrinsèque est liée au volume 

hydrodynamique ainsi qu’à la conformation des chaînes macromoléculaires (branchées, linéaires) et 

la masse molaire selon la relation de Mark-Houwink-Sakurada[280]. La baisse de la masse molaire des 

macromolécules est confirmée par l’analyse en chromatographie par perméation de gel des 

échantillons de mucilage extraits à différentes amplitudes. En effet, la masse molaire au bout de 30 

min d’extraction passe de 1,5.103 kDa sans US à 0,5.103 kDa par US attestant des dépolymérisations 

opérées.  

A.2. Modification des polysaccharides 

Une des clefs de développement des polysaccharides dans les matériaux composites est la 

réduction de la sorption en eau, notamment dans le cas des fibres lignocellulosiques. En effet, la 

capacité de rétention d’eau d’une grande partie des polysaccharides entraîne des effets à l’interface 

fibre/matrice (microfracture, décollement, diffusion d’eau dans la matrice, lessivage) dûs aux 

gonflements et aux rétractations des fibres[281]. Dans cette optique, le travail de la communauté 

scientifique sur l’efficacité des traitements physiques et chimiques sur la diminution du caractère 

hygroscopique de la matière végétale est intensif.  
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A.2.1.   Traitements physiques des fibres 

 Si certains traitements sont effectués sur l’ensemble des polysaccharides, d’autres sont plus 

spécifiques aux fibres, comme les traitements physiques, et seront spécifiés. 

 Traitements communs 

Le traitement thermique le plus utilisé pour rendre les fibres lignocellulosiques plus 

hydrophobes consiste à les exposer à la chaleur (130-160 °C) en milieu humide pendant 30 min dans 

un autoclave suivi d’un séchage à 150 °C pendant 2 h[56,282]. Ce traitement a pour effet de plastifier les 

fibres, c’est-à-dire de dépolymériser les hémicelluloses et lignines qui, après traitement, se 

recomposent en une résine plus hydrophobe. Ainsi, à fort taux d’humidité relative, les fibres traitées 

présentent une surface lisse avec une individualisation des fibres sans gonflement. De plus, le 

traitement permet d’augmenter la résistance des fibres dans la majorité du temps. Les composites 

fabriqués à partir des fibres traitées sont rendus moins perméables, cependant la résistance et rigidité 

des matériaux est réduite[56].  

D’autres traitements permettent de ne pas modifier la biochimie des fibres comme le 

traitement sous plasma froid qui consiste à faire passer un gaz (hélium) sous pression réduite (1.10-4 

Pa) dans les fibres lignocellulosiques afin d’y introduire des radicaux libres en surface. De cette 

manière, les propriétés intrinsèques de la fibre sont conservées tout en enlevant les impuretés de 

surface, imperméabilisant les fibres et permettant à terme d’améliorer l’adhésion f/m et d’augmenter 

la rigidité des matériaux sous conditions sèches et humides[282].  

 Traitement aux ultrasons 

Généralement, les ultrasons permettent une séparation des fibres unitaires en améliorant 

l’hydrolyse et l’extraction des matériaux amorphes et solubles dans l’eau[232] contenus dans les fibres 

lignocellulosiques. Au-delà des effets physiques d’érosion de la fibre obtenus e basses fréquences, la 

production de radicaux oxydants produit le clivage homolytique de la lignine menant à sa dégradation 

ce qui favorise la dépolymérisation et la séparation des polysaccharides[232]. L’étude de Krishnaiah et 

coll. en 2017 sur des fibres de sisal montre que le traitement par ultrasons (fibres 5 g, 1 L d’eau, 1000 

W, 90 min, 20 kHz, 25-30 °C) produit une légère dégradation des lignines sans en extraire les 

hémicelluloses. Ce traitement permet également une élimination partielle des cires, huiles et gommes 

ainsi que des matériaux amorphes. Par ailleurs, la séparation voire dégradation de petites parties de 

la cellulose est observée ce qui permet de créer des surfaces rugueuses améliorant l’ancrage 

mécanique à l’interface fibre/matrice[48]. Cependant l’impact des ultrasons est relativement faible 

lorsque les expériences sont réalisées en bac US et varie selon le type de fibres[283]. Appliqués 

directement à la cellulose, les US à haute puissance (supérieurs à 1000 W) permettent d’augmenter le 

taux de cristallinité de cellulose en fonction de l’amplitude US et ainsi d’augmenter la température de 

dégradation (210 à 335 °C). Ils permettent aussi la création de wiskers de cellulose dont la distribution 
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de tailles des nanofibres résultantes peut être contrôlée par la puissance de sortie du traitement par 

ultrasons[284].  

A.2.2.   Traitements chimiques des polysaccharides 

 Mercérisation des fibres végétales 

Le traitement alcalin ou mercerisation est l’un des traitements chimiques les plus utilisés sur 

les fibres lignocellulosiques pour renforcer les thermoplastiques et les thermodurcissables. Utilisé 

comme prétraitement des fibres[52,285], il permet d’augmenter la rugosité de la surface en éliminant 

une certaine quantité de lignine, de cire et d'huiles recouvrant la surface externe de la paroi cellulaire 

des fibres. De surcroît cette méthode dépolymérise la cellulose et expose les cristallites de courte 

longueur[286] augmentant ainsi le nombre de sites de réaction possibles[287]. Ces modifications ont pour 

effet d’augmenter la résistance (42 %) et la rigidité (+12 %) des fibres[92,286]. Cependant, les effets 

bénéfiques de ce traitement sont observés pour une concentration de 5-7 %m de NaOH. La forte 

quantité de soude utilisée est un problème dans le développement de matériaux biosourcés à faible 

impact environnemental. De plus, au-delà de 7 % de NaOH il se produit une délignification excessive 

de la fibre naturelle, qui se traduit par une fibre moins résistante ou endommagée[53,286] influant in fine 

sur les propriétés des composites formés[48,288].  

 Estérification des polysaccharides 

Différents traitements d’estérification sont utilisés afin d’améliorer l’hydrophobicité des 

polysaccharides par acétylation ou la benzoylation. L’acétylation est une voie bien connue 

d’estérification de polysaccharides[289] comme la cellulose[290], l’hémicellulose du lin[121] ou encore 

l’isosorbide[158], etc. La matière végétale est trempée dans de l’anhydride d’acide qui substitue les 

groupes hydroxyle polymères de la paroi cellulaire par des groupes acétyles. La réaction d’acétylation 

des polysaccharides implique la génération d'acide acétique (CH3COOH) en tant que sous-produit qui 

doit être éliminé du matériau avant utilisation[291]. Ce traitement permet d’augmenter l’hydrophobicité 

et favorise les post réactions comme la polymérisation radicalaire[158]. 

 Couplage fibre/matrice par greffage de silanes 

 Les silanes (SiH4) sont utilisés comme agents de couplage et sont utilisés pour modifier la 

surface des fibres de verre[292] pour l’incorporation dans les composites. Des études ont montré 

l’efficacité de ce traitement sur les fibres naturelles en renforçant l’interface fibre/matrice des 

composites formés[53,229,287,293,294].  
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a) CH2CHSi(OC2H5)
H2O
→  CH2CHSi(OH)3 + 3C2H5OH 

b) CH2CHSi(OH)3 + H2O + fibre-OH → CH2CHSi(OH)2O-fibre 

c)  

Figure 51 : a) réaction d’un alcoxyle hydrolysable en présence d’H2O, b) réaction d’un silanol avec un groupement 

hydroxyle, c) mécanisme réactionnel des silanols sur les composants des fibres. Inspiré de Singha et coll. (2011) 

et Agrawal et coll. (2002). 

 

Ainsi, le greffage des silanes permet la création d’un réseau réticulé grâce à la liaison covalente 

entre la matrice et la fibre[229,294]. Ceci permet d’augmenter l’adhésion fibre/matrice procurant un 

meilleur transfert de charges interfaciales expliquant l’augmentation de la résistance au 

cisaillement[287]. Incorporés dans des matrices polymères, ce traitement améliore la stabilité thermique 

des composites[294].  

A.2.3.   Oxydation des hydroxyles des polysaccharides 

L’oxydation des polysaccharides est généralement effectuée pour augmenter les propriétés 

gélifiantes ou super absorbantes[295] pouvant être utilisées dans les industries pharmaceutiques et 

cosmétiques[296]. De plus, elle permet de faciliter la complexation et la séquestration de différents 

composés (métaux lourds, calcium, colorants, protéines…)[295,297,298], de faciliter la dispersion de 

nanofibres[299] ou le greffage de cellulose en vue d’optimiser des propriétés barrières à l’oxygène de 

films transparents et flexibles[300]. L’oxydation des fibres lignocellulosiques a aussi permis, lors de la 

mise en œuvre par RTM (Resin Transfert Molding), du renforcement de l’interface f/m de composites 

à fibres de palmier dattier/époxy[301,302] ou PLA/cellulose[303] et d’augmenter les propriétés mécaniques 

de la pâte kraft[304]. Le développement de méthodes appropriées en vue d’oxyder les polysaccharides 

est poussé par le besoin de trouver des molécules compatibles avec les contraintes environnementales 

pour différents types d’applications. Ces exigences ont permis de développer des méthodes 

d’oxydation douce afin de ne pas dégrader la matière outre mesure sur les deux types d’hydroxyles 

présents dans les polysaccharides que sont les hydroxyles primaires et secondaires. Dans le cas des 

travaux présentés dans cette thèse, nous nous intéresserons exclusivement à la modification des 

hydroxyles primaires. 

 Oxydation des hydroxyles primaires 

Différentes méthodes d’oxydation des alcools primaires en acide carboxylique existent. Les 

plus connues sont l’oxydation au permanganate de potassium, au trioxyde de chrome, au dichromate 

de pyridinium dans du diméthylformamide (DMF), l’oxydation de Heyns, au ruthénium et via 
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TEMPO[305]. À faible concentration, le traitement au permanganate permet l’oxydation des groupes 

hydroxyles[306], permettant d’augmenter les propriétés thermomécaniques d’un composite, et 

améliore la résistivité électrique[290]. Cependant, une concentration plus élevée (>1 %) dégrade la 

cellulose[307] ce qui peut amener à réduire les propriétés des matériaux. Le trioxyde de chrome et le 

trioxyde de ruthénium (et autres composés au ruthénium) sont aussi des oxydants forts, mais leur 

aspect explosif au contact de la matière organique ainsi que leur toxicité en font des produits 

dangereux en vue d’oxyder les polysaccharides. L’oxydation de Heyns permet une réactivité douce et 

sélective, seulement cette méthode n’est applicable qu’à des cas précis de polysaccharides[305]. Une 

voie douce, sélective, pouvant être effectuée dans l’eau est cependant possible afin d’oxyder la 

matière végétale via la méthode TEMPO.  

 Oxydation par la méthode TEMPO 

Le 2,2,6,6-tétraméthylpipéridine-1-oxyle (TEMPO) et ses analogues appartiennent à une classe 

de composés appelés habituellement radicaux nitroxyles ou nitroxydes. Ces composés sont des oxydes 

d'amines secondaires (Figure 52 a). Leur caractéristique principale est leur stabilité très élevée vis-à-

vis de la dimérisation ou de la décomposition, ainsi que leur inertie vis-à-vis des molécules organiques 

typiques[295]. Cependant, la stabilité dépend en grande partie de la structure du composé radicalaire et 

en particulier de la nature des substituants attachés à côté du groupe nitroxyle. Bien qu’une large 

gamme de classes de nitroxyle existe[308] et que de nombreuses études ont été effectuées, ce n’est que 

récemment que ces composés ont connu un engouement. Ceci grâce à la découverte des nitroxyles 

cycliques comme le TEMPO[309] (Figure 52 b). Ces composés ont été utilisés pour leur stabilité et leur 

grande inertie en synthèse organique comme oxydants de glucides, antioxydant ou inhibiteur de 

polymérisation en chaîne et ont été commercialisés dans le secteur industriel. 

 

 

Figure 52 : Structure a) d'un radical nitroxyle, b) du 2,2,6,6-tétraméthylpipéridine-1-oxyle (TEMPO). 

 

Le développement de cette méthode a connu un véritable essor à partir des années 2000 dans 

différents domaines d’application (Figure 53 a et b). Une part non négligeable (16 %) des études est 

effectuée dans le domaine de la science des matériaux montrant l’intérêt d’utiliser cette méthode 

douce de modification dans un but de créer de nouvelles matières biosourcées. Bien que l’oxydation 

des alcools par le TEMPO existe depuis 1983[310], la réaction catalytique d’oxydation sélective des 

groupes alcools primaires de polysaccharides en position C6 par utilisation du radical TEMPO a été 

reportée pour la première fois par de Nooy et coll. en 1994 sur de l’amidon (hydrosoluble) et de 

l’inuline[311]. 
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Figure 53 : Publications sur le sujet de l'oxydation par méthode TEMPO selon : a) l'année et b) le domaine. Source 

Scopus consulté le 12/06/2019. 

 

L’association TEMPO/NaOCl/NaBr permet d’obtenir de bons rendements (95 %) et un taux de 

sélectivité très élevé (98 %) et ce en étant introduits en proportions catalytiques, contrairement à la 

mercerisation, permettant un traitement efficace et plus respectueux de l’environnement. Ces 

avantages ont permis sa diffusion dans le domaine de la recherche, c’est pourquoi l’oxydation par le 

système TEMPO/NaOCl/NaBr a été effectuée pour diverses applications et sur plusieurs types de 

polysaccharides : les insolubles comme la cellulose[300,304,312–317] afin d’aider à la dispersion, ou solubles 

comme l’amidon[318] ou le mucilage[212]. 

Des systèmes analogues substituent le NaBr par des enzymes de type oxydase (laccase) comme 

régénérateur d’oxydant[319]. De cette manière, l’oxydation des alcools est effectuée par l'oxygène grâce 

à l’action enzymatique et via la médiation TEMPO. Ainsi, l’oxydant final de la réaction est l’oxygène ou 

le peroxyde d’hydrogène au lieu de l’hypochlorite de sodium. Cette méthode permet de limiter les 

réactions secondaires comme la suroxydation[320].  

 

Le mécanisme réactionnel de l’oxydation catalytique des groupes C6-OH des polysaccharides 

a fait l’objet de différentes études[295,298,301,311,313,314,316,318,321]. Bien que le mécanisme ne soit pas encore 

totalement connu, une explication basée sur la littérature est proposée (Figure 54). Dans un premier 

temps, le NaOCl va servir à oxyder la forme radicalaire du TEMPO vers sa forme oxoammonium (Figure 

54 1). Dans un second temps, le TEMPO oxoammonium va réagir avec l’alcool primaire pour l’oxyder 

en aldéhyde d’une part et se réduire en N-hydroxylamine via une réaction concertée (Figure 54 2). 

L’aldéhyde formé subit une seconde oxydation en présence des ions (oxoammonium, hypochlorites 

ou hypobromite) pour former des carboxyles (Figure 54 3) qui, en milieu basique, se présentent sous 

la forme d’ions carboxylates. En parallèle, l’hydroxylamine et le NaOBr vont réagir ensemble pour se 

régénérer en ion oxoammonium et NaBr respectivement (Figure 54 4). Ce dernier réagira ensuite avec 

NaOCl pour reformer NaOBr.  
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Figure 54 : Schéma d'oxydation des groupes hydroxyles primaires des polysaccharides en groupes carboxyle par 

le système TEMPO. Inspiré de Verhoef et coll. (1999)[322] et Isogai et coll. (2011)[299]. 

 

L’intérêt de cette réaction est de créer une oxydation régiosélective des carbones C6 des 

hexoses due à l’encombrement stérique des sels d’ammoniums. De plus, la régénération d’une partie 

des réactifs en cours de réaction permet potentiellement de récupérer ces derniers s’inscrivant 

parfaitement dans les principes de la chimie verte. 

 

Les conditions générales décrites dans la littérature présentent un mélange réactionnel 

constitué de TEMPO à 0,02 mol.AGU-1 [323], de NaBr à 0,35-0,5 mol.AGU-1[323,324], de NaOCl à 2,2-3,5 

mol.AGU-1[301,325,326], effectué à froid (0-5 °C)[301,327,328], sous pH basique (10-11)[299,311,313,318,326]. La 

cinétique de conversion des hydroxyles en acides et la sélectivité sont plus efficaces pour la gamme de 

concentration de NaOCl de 0,06-0,5 mol.AGU-1 [315]. D’autres paramètres comme la nature du substrat 

(composition initiale, variété de plante…)[295,321], la conformation des molécules[314,321], les pré-

traitements[328] influent énormément sur les taux d’oxydations obtenus ainsi que sur la cinétique 

d’oxydation[323].  

Les dépolymérisations observées lors de l’oxydation peuvent s’effectuer par deux mécanismes 

de β-élimination : 1) des acides polyuroniques par l’action du radical de l’hydroxyle formé par le 

NaBrO[326], 2) des liaisons glycosidiques due à la formation de groupes aldéhydes intermédiaires formés 

en C6 lors de l'oxydation[328]. L’étude effectuée par Thaburet et coll. prouve que l'oxydation des 

polysaccharides est mieux réalisée à pH 9,5 pour minimiser la dépolymérisation, alors que l'oxydation 

des oligosaccharides nécessite des conditions alcalines plus fortes (pH 11–11,5)[321]. De même que le 

pH, la température d’oxydation a des effets sur la réaction d’oxydation. En effet, la réaction à 

température ambiante (20-30 °C)[298,314] augmente le risque de dégradation (β-élimination) ou de 

survenue de réactions secondaires[329]. Cependant elle permet de diminuer le temps de réaction 

(conduisant à une énergie d’activation de 66,2 kJ.mol-1[323]) tout en augmentant la formation d’acides 

uroniques[327]. D’ailleurs, afin de limiter la dégradation par β-élimination, à basse température (2-4 °C) 
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le temps de réaction ne doit pas dépasser 3 h [329] tandis qu’à température plus élevée (27 °C) une forte 

dépolymérisation de la cellulose peut être observée au bout d’une heure de réaction[324]. Enfin, 

l’utilisation du NaBr entre 0,35-0,5 mol.AGU-1 permet de diminuer les risques dépolymérisation de la 

cellulose[323,324]. Toutefois, l’utilité du NaBr est remise en question et l’éliminer peut avoir un intérêt 

environnemental. Malgré des taux de conversion inférieurs à la méthode classique, l’oxydation sans 

NaBr peut être effectuée en augmentant la température (20 °C) et en diminuant le pH de réaction 

(<8,5)[327] ou en couplant la réaction à l’utilisation des ultrasons[330]. 

 Oxydation TEMPO assistée par ultrasons 

L’utilisation des ultrasons dans la réaction d’oxydation de polysaccharides par le système 

TEMPO/NaOCl/NaBr permet d’augmenter la vitesse et le taux d’oxydation[331] et sans ajout de NaBr[331] 

amenant à de bons rendements de conversion des glucosides. L’élévation de la fréquence ultrasonique 

permet d’augmenter les rendements et la vitesse de conversion[242,330], s’accompagnant d’une 

augmentation de la consommation de NaOH[317]. La puissance ultrasonique a également une influence 

importante sur la création de fonctions acides. L’étude de Rattaz et son équipe en 2011 effectuée sur 

l’oxydation de nanofibres de cellulose dans un réacteur (4 L) en verre placé dans un bain à ultrasons a 

montré que la quantité de carboxylates augmentait avec la puissance ultrasonique pour atteindre un 

point d’inflexion vers 750 W à 170 KHz[332]. Dans leur travail, Paquin et son équipe ont montré des 

résultats similaires pour un réacteur (2 L) placé dans un bac à ultrasons (170 kHz). Cependant, lors de 

l’oxydation effectuée directement dans un sonoréacteur de plus grande échelle (45 L), ils ont montré 

une meilleure oxydation de la pulpe kraft en diminuant la puissance ultrasonique à 16 W.L-1. De plus, 

ils ont corrélé la production de triiodure, par la méthode de Weissler[333], au taux carboxylates et en 

ont déduit un optimum de production de groupes carboxyles pour une vitesse de production de 

triiodure aux alentours de 0,015755-0,0855 µmol.min-1[242]. L’augmentation de la puissance, nécessaire 

pour une réaction effectuée dans un réacteur à bain, est due à l'atténuation des ultrasons par le 

réacteur en verre. Le fait d’effectuer l’oxydation directement dans le sonoréacteur permet 

d’augmenter le flux dans le réacteur et ainsi diminuer l’énergie appliquée. En effet, pour Paquin et son 

équipe, l’oxydation dans un sonoréacteur de 45 L a permis de réduire de 96,7 % l’énergie appliquée 

par rapport à une réaction effectuées en réacteur à bain tout en augmentant de 36 % et 95 % la vitesse 

d’oxydation par rapport à des réactions effectuée dans un réacteur à bain et sans ultrasons 

respectivement[242]. Ces résultats démontrent ainsi l’utilité de l’oxydation par ultrasons et l’importance 

de la caractérisation du matériel ultrasonique par dosimétrie du KI. 
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B. Matériels et méthodes 

B.1. Matériels 

Les fibres de différentes tailles (3,1 mm, 1mm et 0,4 mm), la filasse et les graines de lin de 

variété Aramis 2017 ont été fournies par l’entreprise Van Robaeys Frères. 

Différents matériels ultrasoniques utilisés (sonotrode 30 kHz, canalisation 22 kHz et cuve 

multifréquence) lors des études d’extraction de mucilage, d’oxydation du mucilage et des fibres de lin 

ont été développés en collaboration et fournis par l’entreprise Sinaptec. 

Le TEMPO (2,2,6,6-Tétraméthylpipéridin-1-yl)oxy a été fourni par Merk, le NaBr fourni par 

VWR. Le résorcinol (99%), la solution d'hydroxydiphényle et le L-arabinose ont été achetés chez Sigma-

Aldrich. Le tétraborate de sodium (98%), le D-galactose (99%) et le L-fucose (97%) ont été achetés chez 

ACROS ORGANICS. L'acide D-galacturonique et le sulfamate de potassium (98%) ont été achetés chez 

Alfa Aesar. Le D-xylose a été acheté chez VWR Chemical. L'acide sulfurique (> 95%) a été acheté chez 

Fisher Chemicals. Une solution d'acide bicinchonique, une solution à 4% de sulfate de cuivre (II) 

pentahydraté et un étalon protéique (albumine de sérum bovin-BSA) ont été utilisés pour le test des 

protéines et ont été achetés chez Sigma-Aldrich. 

B.2. Méthodes 

B.2.1.   Descriptions et calibration des dispositifs ultrasoniques 

 Présentation du matériel ultrasonique 

 La canalisation ultrasonique est constituée de 8 transducteurs (cônes) délivrant une puissance 

de 50 W chacun pour une fréquence de 22 kHz et fournie par un générateur Nextgen et pilotés par 

ordinateur (Figure 55 b). Les transducteurs sont positionnés autour d’un cylindre, en acier inoxydable 

d’une capacité de 700 ml, assurant une efficacité et une homogénéité ultrasonique. En revanche, 

l’utilisation de ce dispositif est limitée par l’impossibilité de refroidir les transducteurs et le milieu 

réactionnel. 

 La cuve multifréquence (cuve MF) est un dispositif semi-pilote permettant d’étudier les 

paramètres de réactions à une échelle supérieure par sa capacité maximum de 60 L. La cuve, de section 

rectangulaire (L = 58,7 cm, l = 33,5 cm, h = 32,1 cm) fabriquée en acier inoxydable, est composée de 4 

sondes radiales positionnées parallèlement (2 de 20 kHz et 2 de 40 kHz) ainsi que de 28 cônes de 100 

kHz répartis uniformément sous toute la surface de la cuve (Figure 55 c). 

 Les paramètres de sonication sont gérés par 6 générateurs (1 par sonde radiale, et 1 pour 14 

cônes de 100 kHz) pilotés à partir d’un logiciel NextGen de chez Sinaptec. Chacune des sondes radiales 

peut délivrer une puissance maximale (Pmax) de 500 W et chaque groupe de 14 cônes de 100 kHz 

permet d’émettre une Pmax de 1000 W. Un dispositif de sécurité constitué d'un capteur de niveau et 
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d'un trop-plein sont mis en place afin d’empêcher que les sondes radiales n’émettent en étant 

émergées ainsi que pour éviter les débordements. Enfin, la circulation de liquide de refroidissement 

est permise grâce l’instauration d’une double paroi latérale. 

 

 

Figure 55 : Schéma des matériels ultrasoniques utilisés : a) sonotrode 30 kHz, b) canalisation 22 kHz, c) la cuve 

multifréquence. 1-2 sonde radiale 20 kHz, 3-4 sonde radiale 40 kHz, 5-6 zones composées de 14 cônes de 100 kHz 

chacune. a, b, c, d et e sont les points de relevé des températures (bleus) et d’échantillonnage à 2-3 cm sous la 

surface de l’eau. 

 

 Calibration des dispositifs ultrasoniques 

 La calibration des différents dispositifs ultrasoniques (sonotrode, canalisation ultrasonique : 

"canal US" ou cuve multifréquence : "cuve MF" voir figure 55) est effectuée à partir de la méthode 

Weissler basée sur l’analyse de la production d’iode moléculaire (I3
−)[333] détaillé en Annexe 4. 

 Le ratio entre la production de triiodure et la puissance dissipée indique l’efficacité 

sonochimique réelle (SE). Elle peut être utilisée pour comparer différents réacteurs sonochimiques. Ce 

ratio indique la capacité du sonoréacteur à produire des radicaux lors de la cavitation transitoire et est 

définie selon l’équation suivante : 

 

SE = 
nI3
−

EUS
=
𝑣I3
−
vol × Vs

Pdiss
     Équation 10 

 

Où SE est l’efficacité sonochimique (mol.J-1), nI3− est le nombre de moles de triiodure déterminé à partir 

de la concentration molaire en triiodure, EUS l’énergie ultrasonique, Vs le volume sonifié et 𝑣I3−
vol le taux 

de formation volumique de triiodure (µmol.s-1.L-1.). 
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 L’efficacité sonochimique est dépendante de la puissance dissipée, cette dernière est donc 

quantifiée pour chaque détermination de SE. Pour cela, l’eau à 20,0 ± 1,0 °C est introduite dans la cuve 

multifréquence (16 cm de hauteur d’eau) ou la canalisation ou introduite dans un ballon dans le cas 

de la sonotrode. Pour le calcul de la puissance dissipée, la température est mesurée une première fois 

avant le lancement des ultrasons correspondant à t0. Les ultrasons sont ensuite appliqués et un relevé 

de température est effectué toutes les 30 s pendant 5 min pour la sonotrode et la canal US et 5 minutes 

pendant 30 min à 2 cm sous la surface de l’eau aux points a-e. 

 La détermination des effets sonochimiques est adaptée selon les protocoles décrits dans la 

littérature[334,335]. Une solution de KI à 10 % est mélangée à de l’eau osmosée en vue d’obtenir une de 

concentration initiale 0,1 mol.L-1. La sonication est effectuée pendant 30 min dans le cas de la cuve MF 

et 5 min pour la sonotrode et la canal US, la température est maintenue à 20,0 ± 1,0 °C. Un prélèvement 

de 1 mL est effectué à l’aide d’une micropipette Fisherbrand Elite à chaque point indiqué sur la figure 

55 à 2-3 cm sous la surface de la solution. La formation de triiodure est quantifiée par la mesure de 

l’absorbance pour une longueur d'onde de 355 nm par spectrophotométrie UV (Multiscan GO 

Thermoscientific) et chaque mesure est réalisée en triplicata.  

B.2.2.   Extraction du mucilage 

 Extraction par agitation magnétique et thermique 

 Préalablement à l’extraction, les graines de lin (70 g) sont mises à tremper pendant 1 h dans 

700 ml d'eau du robinet. Ensuite, l’extraction de la gomme du lin est effectuée pour une vitesse 

d'agitation réglée à 400 tr.min-1 et les paramètres de température (température ambiante : TA = 20 ± 

2 °C, 40 °C et 70 °C) et de durée (1, 20 et 48 h) d’extraction sont ajustés pour les différentes 

expériences.  

 Extraction sur la canalisation ultrasonique 22 kHz 

 Des extractions de mucilage de lin ont été effectuées sur une canalisation équipée de huit 

transducteurs radiaux (cornet de 13 mm de diamètre, 22 kHz) de SinapTec Ultrasonic Technology 

(Lezennes, France) et suivi par un analyseur Nextgen. Dans un premier temps, 70 g de graines sont 

immergées dans 700 mL d’eau pendant 1 h puis sonifiées pendant 30 min à différentes puissances 

(160, 200 W) et modes de sonication sweep (balayage en amplitude) ou pulse à 0,5 s actif, 0,5 s 

silencieux). Ensuite, le traitement ultrasonique a été conduit durant une période prédéfinie (30, 60 et 

75 minutes) à 22 kHz. La solution de mucilage a été recueillie. Certaines expériences ont été menées 

en effectuant une deuxième extraction appelée Extraction Successive (ES). Pour cela, une même 

quantité d’eau (700 ml) est ajoutée dans la canalisation ultrasonique après le retrait de la solution 

précédente puis l’extraction par ultrasons est effectuée selon les mêmes paramètres que la première 

extraction. La solution recueillie est ensuite soit mélangée soit isolée selon les expériences. 
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 Extraction ultrasonique en cuve multifréquences 

  Des extractions de la gomme de lin ont été effectuées sur la cuve semi-pilote multifréquence. 

Pour cela, 30 L d'eau à 40 ± 2 °C sont versés dans la cuve MF et 1,2 kg de graines de sont introduites 

dans l’eau pendant 1 heure et retenues par une grille située à 15 cm du fond de la cuve. Par la suite, 

les ultrasons sont activés à différentes fréquences (20, 40, 100, 20/40, 20/40/100 kHz), amplitudes 

(500 W, 1000 W) et durées de sonication (60, 90 min) selon l’expérience. En fin de sonication, les 

graines sont laissées à égoutter 15 min au-dessus de la cuve et la solution est agitée mécaniquement 

pendant 2 min afin d'homogénéiser le milieu et prélever 1 litre de solution. Les solutions de mucilage 

sont ensuite centrifugées à une vitesse de 3 500 tr.min-1 pendant 45 min (VWR Mega Star 1.6) puis 

stockées dans un congélateur à -80 °C pour une solidification complète avant lyophilisation à 0,2 mbar 

pendant 48 h puis 24h à 0,001 mbar (CHRIST Gamma 2-16 LSC plus, Martin Christ GmbH, Allemagne). 

B.2.3.   Oxydation par le système TEMPO/NaOCl/NaBr 

 Oxydation du mucilage de lin par méthode classique 

 L’oxydation du mucilage est inspirée du protocole de Kato et son équipe qui ont effectué cette 

réaction sur de l’amidon, polysaccharide soluble dans l’eau[318]. Une solution de mucilage à 5 % est 

placée dans un bécher et maintenue à une température inférieure à 5 °C en utilisant un bain de glace. 

Le TEMPO (0,01 mol par unité d'anhydroglucose de mucilage) et du bromure de sodium (0,2 mol par 

AGU de mucilage) sont dissous dans 100 ml d'eau. Après la dissolution complète du TEMPO, la solution 

de TEMPO/NaBr est ajoutée à la solution de mucilage à 5 °C. Le pH de cette solution est ajusté à 10,75 

avec du NaOH 0,5 M puis une solution d'hypochlorite de sodium à 10 % (2 moles par AGU) est ajoutée 

à la solution de mucilage. De l’hydroxyde de sodium et de l’acide chlorhydrique (0,5 M) sont utilisés 

afin de maintenir le pH à 10,75 et le suivi du pH a été effectué en utilisant un pH-mètre TOLEDO. Le 

début de la réaction est pris en compte lorsque toute la solution d’hypochlorite de sodium est ajoutée. 

La fin de la réaction est assurée lorsque le pH devient stable et l'oxydation est stoppée et le mucilage 

précipité en ajoutant de l'éthanol dans un rapport EtOH/H2O 3:1 (V:V). Le précipité est lavé 3 fois à 

l’eau puis est congelé à -80 °C et lyophilisé 48 h à 0,2 mbar et 24 h à 0,001 mbar. 

 Oxydation assistée par ultrasons, in situ, du mucilage sur la cuve multifréquence 

 À la suite de l’extraction de la gomme de lin effectuée dans la cuve MF, le milieu est refroidi et 

maintenu à 10±2 °C (la capacité du refroidisseur n’a pas permis le maintient à une temprature plus 

froide) par un cryostat. Les oxydations sont effectuées en utilisant les mêmes paramètres de 

fréquences et d’amplitudes ultrasoniques utilisées lors des extractions. Pour cette étape d’oxydation, 

ne connaissant pas la masse exacte de mucilage, les réactifs (TEMPO, NaBr, NaClO) ont été ajoutés 

pour une masse prévue de 85 g (0,52 AGU) selon les proportions de l’oxydation standard du mucilage 

exposée dans le paragraphe précédent. Les ultrasons sont lancés une fois l’étape d’ajout de 
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l’hypochlorite de sodium terminée. De l’hydroxyde de sodium et de l’acide chlorhydrique (5 M) sont 

utilisés afin de maintenir le pH entre 10 et 10,5 et le suivi du pH a été effectué en utilisant un pH-mètre 

TOLEDO. Les ultrasons sont arrêtés au bout de 3 h de réaction, cependant la fin de réaction peut être 

déterminée lorsque le pH reste stable. En fin de réaction la solution est neutralisée par ajout d’acide 

chlorhydrique et 1 L de solution est prélevé puis précipité dans l’éthanol selon les proportions 

éthanol/eau de 3:1 (V:V). Le précipité est lavé 3 fois, à l’eau puis est congelé à -80 °C puis lyophilisé 48 

h à 0,2 mbar et 24h à 0,001 mbar. 

 Oxydation des fibres courtes de lin 

Un traitement aux ultrasons des fibres a été mené sur certains lots avant leur oxydation. A 

noter que l’objectif de cette étude étant d’étudier les propriétés des fibres oxydées, l’oxydation des 

fibres sous ultrasons n’a pas été effectuée. 

Les tests d’oxydation des fibres de lin ont été adaptés du protocole de l’équipe de Sbiai sur 

l’oxydation de la cellulose[301] sur des lots de 250 g (1,54 AGU). Les fibres de lin sont placées dans un 

bain maintenu à une température inférieure à 5 °C en utilisant un cryostat. Les fibres sont ensuite 

dispersées à l’aide d’un agitateur mécanique RW16 basic IKA dans 5 L d’eau. Le TEMPO (0,01 mol/AGU 

de fibres) et le bromure de sodium (0,2 mol/AGU de fibres) ont été dissous dans 100 ml d'eau pendant 

16 h. Puis le mélange est ajouté à la solution de fibres et l’hypochlorite de sodium est ensuite ajouté 

pour obtenir les proportions de 2,5 mol de chlore par AGU. De l’hydroxyde de sodium et de l’acide 

chlorhydrique (1 M) sont utilisés afin de maintenir le pH entre 10 et 10,5 et le suivi du pH a été effectué 

en utilisant un pH-mètre TOLEDO. Le début de la réaction est pris en compte lorsque toute la solution 

d’hypochlorite de sodium est ajoutée. La fin de la réaction est assurée lorsque le pH devient stable (~8 

h). L'oxydation est stoppée en ajoutant de l'éthanol à la solution dans un rapport de 2,5 (V:m de fibres). 

Les fibres ont été filtrées et rincées plusieurs fois à l’eau distillée, par la suites les échantillons ont été 

congelés puis lyophilisés. 

B.2.4.   Fractionnement du mucilage 

Afin de faciliter l’étude des modifications apportées au mucilage, le fractionnement de la 

matière en fonction des masses molaires est effectué (< 8 kDa, 8-14 kDa, 14-50 kDa et > 50 kDa, avec 

1 kDa = 1000 g.mol-1). Ainsi, l’échantillon de mucilage est dilué à 5 % dans de l’eau distillée puis 

incorporé dans une membrane semi-perméable (standard RC trial kit, MWCO : 6-8 ou 12-14 kD et Pre 

treated tubing MWCO : 50 kD, Spectrum laboratories). La poche est fermée et plongée dans de l’eau 

distillée pendant 24 h sous agitation. Durant cette période, l’eau est renouvelée toutes les 8 h et 

récupérée. En fin de processus, 12 échantillons sont obtenus et nommés selon le tableau suivant : 
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Tableau 12 : Dénomination des échantillons de mucilage et mucilage oxydé et de leurs différentes fractions 

moléculaires. 

Nom Description de l'échantillon 

Mucilage Mucilage brut extrait 

MD8 Fraction de mucilage inférieure à 8 kDa 

MD8-14 Fraction de mucilage comprise entre 8 et 14 kDa 

MD14-50 Fraction de mucilage comprise entre 14 et 50 kDa 

MD50 Fraction de mucilage supérieure à 50 kDa 

MOx Mucilage brut oxydé  

MOxD8 Fraction de mucilage oxydé puis dialyse inférieure à 8 kDa 

MOxD8-50 Fraction de mucilage oxydé puis dialyse comprise entre 8 et 50 kDa 

MOxD50 Fraction de mucilage oxydé puis dialyse supérieure à 50 kDa 

MD8Ox Fraction de mucilage dialysée inférieure à 8 kDa puis oxydée 

MD8-50Ox Fraction de mucilage dialysée comprise entre 8 et 50 kDa puis oxydée 

MD50Ox Fraction de mucilage dialysée supérieure à 50 kDa puis oxydée 

 

B.2.5.   Sonication des fibres courtes de lin 

Des fibres courtes de 3,1 mm destinées à être incorporées dans un matériau composite PLA/lin 

ont été soumises aux ultrasons. Pour cela, des aliquotes de 3 g de fibres ont été placées dans un 

réacteur avec 500 ml d’eau déminéralisée puis le mélange a été sonifié pendant 10 min avec une 

puissance fournie de 245 W à l’aide d’une sonotrode (25 mm de diamètre, 30 kHz, 400 W fournie par 

Sinaptec, Lille) sous agitation à 500 rpm. Durant le temps de sonication, le réacteur est plongé dans la 

glace pour maintenir une température de 27 ± 2 °C. Par la suite, les fibres ont été rincées à l’eau puis 

congelées à -80 °C puis lyophilisées à 0,2 mbar pendant 48 h puis 24h à 0,001 mbar. Afin de séparer 

les fibres passées au lyophilisateur et dans un but d’homogénéiser des traitements, toutes les fibres 

ont été cardées (Cardeuse à rouleaux Standard 72 ppsi). 

B.2.6.   Caractérisation des échantillons 

 Dosage des protéines 

Le dosage des protéines est effectué suivant la méthode BCA[336] basée sur la complexation 

entre l’acide bicinchoninique et l’ion Cu+. Les limites de détection de protéine sont entre 1 µg.ml-1 et 1 

mg.ml-1. En estimant le taux de protéines à 10 % (taux moyen), il est nécessaire de préparer des 

solutions de mucilage à 2,5 mg.ml-1. Une gamme étalon est réalisée en parallèle avec un standard 

d’albumine de sérum bovin. Ce dosage permet de déterminer la masse de protéines extraites avec les 

polysaccharides. 

 Dosage des oses neutres 

La méthode de dosage utilisée pour les oses neutres est basée et adapté de la méthode de 

Dubois et coll. (1956) utilisant un composé phénolique et un acide concentré[337]. A 0,4 mL d’une 
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solution de mucilage à 1 % (m/v) et 0,4 mL de résorcinol à 2,5 mg.mL-1 sont ajoutés 2 mL d’acide 

sulfurique à 75 %. Le mélange est chauffé à 95 °C dans un bain-marie et agité pendant 30 min puis la 

solution est refroidie dans un bain de glace pendant 30 min dans le noir. La gamme étalon est réalisée 

sur le D-xylose. L’absorbance est mesurée à 430 nm et les concentrations obtenues sont converties en 

taux de xylose par mucilage. 

 Dosage des oses acides 

 Le dosage des oses acides suit la méthode décrite par Melton et coll. (2001) pour les acides 

uroniques[338]. Une solution de mucilage 0,5 ml à 1 % (m/v) et 0,5 mL d’acide sulfurique concentré (75 

%) sont mélangés pendant 5 min dans un bain de glace. À 0,4 mL prélevés de ce mélange sont ajoutés 

40 µL de sulfamate de potassium 4M, 2,4 mL de tétraborate de sodium à 75 mM dans de l’acide 

sulfurique (H2SO4). La solution est agitée et chauffée à 90 °C pendant 20 min puis refroidie dans un 

bain de glace à l’abri de la lumière puis 80 µL de 3-phénylphénol sont ajoutés. La gamme étalon est 

réalisée avec l’acide D-galacturonique. L’absorbance est mesurée à 525 nm et les concentrations 

obtenues sont converties en taux d’acide galacturonique. 

 Dosage des acides totaux par titration conductimétrique 

 Le dosage des acides carboxyliques par mesure de conductimétrie est effectué selon le 

protocole de l’équipe de Perez qui permet de déterminer le taux de groupes acides sur des fibres 

cellulosiques[314]. Dans cette étude, le protocole est appliqué pour déterminer le taux d’acide 

carboxylique contenu dans des échantillons de fibres de lin. L’échantillon (40-50 mg) est tout d’abord 

acidifié 15 minutes dans 25 ml d’une solution d’acide chlorhydrique à 0,01 M. La solution est ensuite 

titrée par une solution de NaOH. Le dosage est suivi par conductimétrie (mS.cm-1) avec l’ajout de NaOH 

0,05 M. Le volume équivalent est déterminé suivant la méthode des tangentes[339].  

 Dosage des monosaccharides par chromatographie d’échange d’anions 

 Les tests ont été effectués à l’Institut National de la Recherche Agronomique (INRA) au sein de 

l’Unité de Fractionnement des AgroRessources et Environnement (FARE) à Reims. Pour cela, 10 mg de 

mucilage sont pesés et mélangés à 2 mL d’une solution d’acide sulfurique diluée à 1 M. L’échantillon 

est ensuite mis en incubation pendant 2 h à 100 °C puis est refroidi et centrifugé. 0,2 mL de surnageant 

sont extraits et mélangés à 0,8 mL d‘eau ultrapure et 500 µL d’étalon interne (1mg.mL-1) des différents 

carbohydrates testés. Le mélange est ensuite filtré sur filtre de 0,4 µm en PTFE avant d’être passé en 

chromatographie d’échange d’Anions à Haute performance avec Détection par Ampérométrie Pulsée 

(HPAE-PAD). 

 Analyses par Chromatographie d’Exclusion Stérique 

Les échantillons ont été préparés dans de l’eau ultra pure qualité HRMS à une concentration 

de 5 mg.mL-1 puis filtrés par des filtres minisart RC 25,25 mm 0,2 µm en cellulose. Ensuite, 100 µL de 
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solution ont été injectés dans des colonnes (40, 30, 20 µm) PL aquagel à une vitesse d’élution de 0,5 à 

0,8 mL.min-1, une température de 40 °C et pression de 8,33 MPa et analysés par chromatographie 

d’exclusion stérique PL-GPC 50 VARIAN couplée à un analyseur PL-DATA Stream et quantifiés par un 

détecteur à indice de réfraction (RID). Les données ont été traitées à l’aide du logiciel Agilent LC1200. 

Des chromatogrammes, les masses molaires moyennes en moyennes en masse (M̅w) et en nombre 

(M̅n) et la masse molaire d’un monomère M0, que nous choisissons arbitrairement en égale à 1 AGU 

=162 g.mol-1, permettent de déterminer le degré moyen de polymérisation DP̅n = M̅n/M0 et l’indice de 

polydispersité Đ = M̅w/M̅n qui représente la distribution des tailles de molécules. 

 Analyses RMN 1H, 13C et DOSY 

Les échantillons de 10-20 mg ont été solubilisés dans 0,7 mL d’eau deutéré (D2O) et analysés 

par RMN par un spectromètre Bruker Avance III à 400 MHz (9,4 T), équipé d’une tête de sonde BBFO 

à gradient z multi-nucléaire à 25 °C pour les 1H et 13C et 25 °C et 60 °C pour les analyses DOSY.  

 Analyses thermiques 

Les propriétés thermiques des fibres et de la gomme de lin ont été obtenues par calorimétrie 

à balayage différentiel (DSC) et ont été réalisées sur un appareil TA Instrument DSC Q1000. Les 

échantillons (5-10 mg) ont été chauffés de -20 à 300 °C à 10 °C.min-1 sous atmosphère inerte d’azote. 

Les analyses thermogravimétriques (ATG) ont été effectuées sur un appareil Netzsch STA 409 équipé 

d’une microbalance et conduite sous atmosphère inerte d’hélium (75 mL.min-1) à une vitesse de 

chauffe de 10 °C.min-1 de 20 à 800 °C avec des échantillons de 5-10 mg. 

 Analyses spectrofluorimétriques de la gomme de lin 

 Le Rouge du Nil (Nile RED : NR) est solubilisé dans du méthanol pour former une solution à 

1.10-2 mol.L-1 (3,18 mg.mL-1 ). Puis, la solution NR/MetOH est diluée dans de l’eau distillée pour former 

une solution à 10-6 mol.L-1. Les échantillons de gomme de lin sont préparés à 2 mg.mL-1. Puis 25 µL de 

solution de NR sont ajoutés à 3 mL de solution de gomme de lin puis agités pendant 5 min dans une 

cuve en quartz de 1 cm². Les échantillons de gomme de lin sont analysés par spectrofluorimétrie (Cary 

Eclipse Varian) sur une gamme de température (20-80 °C) tous les 5 °C selon une longueur d’onde de 

550 à 800 nm. L’acquisition et le traitement des données sont effectués par le logiciel WinUV.  

 Analyse MEB 

 Les fibres de lin ont été caractérisées par microscopie électronique à balayage (MEB) sous vide 

poussé avec un instrument SEM à émission de champ (JSM-7100F, JOEL, Tokyo, Japon). Avant analyse, 

les échantillons ont été métallisés par déposition d’une fine couche de chrome (~10 nm). 
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C. Effets des paramètres d’extraction et d’oxydation sur les propriétés de la 

gomme de lin 

 À partir de gomme de lin extraite par méthode thermique, les propriétés du mucilage vont 

être caractérisés. Par la suite, différents paramètres d’extractions vont être modifiés afin d’observer 

leurs impacts sur les propriétés du mucilage. Une montée en échelle des extractions va ensuite être 

effectuée sur un dispositif semi-pilote pour déterminer les voies d’optimisation du procédé 

d’extraction à échelle industrielle. Enfin, le mucilage va être oxydé et les effets de l’oxydation sur les 

la structure et la composition du mucilage oxydé et les propriétés thermiques vont être analysés.  

C.1. Caractérisation du matériel ultrasonique 

 Les différents matériels ultrasoniques ont été caractérisés selon la méthode de Weissler[333]. 

La détermination de la puissance dissipée par méthode calorimétrique a permis de déterminer les 

effets physiques des ultrasons tandis que les effets chimiques ont été mis en évidence par l’évaluation 

des vitesses de production d’iode moléculaire ainsi que de l’efficacité sonochimique. Les résultats 

expérimentaux de la puissance dissipée, de la vitesse de production de triiodure et de l’efficacité 

sonochimique du matériel ultrasonique sont présentés dans le tableau 13. Deux modes de sollicitations 

ultrasoniques ont été employés pour la canal US : le mode "sweep" permet un balayage en fréquence 

et évite la formation d’ondes stationnaires et le mode "pulse" qui délivre une puissance selon des 

cycles brefs alternés entre une forte délivrance de puissance et des temps de repos (rapport 50/50). 

Le rapport de puissance dissipée sur la puissance nominale (RUS) est appelé efficacité calorimétrique. 

 

Tableau 13 : Résultats de la calibration du matériel ultrasonique. 

n° Matériel Mode 
FUS PUS 

(W) 
Veau Pdiss RUS νtriiodure ES 

(10-10mol.J-1) kHz (L) (W) (%) (µmol.min-1) 

1 Canal US Sweep 22 160 0,7 78,8 ± 17,6 49,2 -* -* 
2 Canal US Pulse 22 200 0,7 83,6 ± 14,1 41,8 -* -* 
3 Sonotrode Continue 30 100 0,25 69,0 ± 0,2 69,0 0,293 0,18 ± 0,00 
4 Cuve MF Continue 20 500 30 461 ± 38 92,2 0,109 1,24 ± 0,11 
5 Cuve MF Continue 20 1000 30 890 ± 91 89,0 0,154 1,17 ± 0,03 
6 Cuve MF Continue 40 1000 30 802 ± 69 80,2 0,076 0,63 ± 0,06 
7 Cuve MF Continue 100 500 30 184 ± 7 36,9 0,179 4,53 ± 0,23 
8 Cuve MF Continue 100 1000 30 209 ± 0 20,9 0,574 14,07 ± 0,52 
9 Cuve MF Continue 20/40 1000 30 670 ± 14 67,0 0,081 0,70 ± 0,03 

10 Cuve MF Continue 20/40/100 1000 30 669 ± 24 66,9 0,045 0,36 ± 0,02 

*Caractérisation impossible car le dispositif ne peut être maintenu en température 
 

 Les modes sweep et pulse montrent des rendements calorimétriques proches avec toutefois 

une meilleure efficacité des effets physiques des ultrasons pour le mode sweep. Cependant, le mode 

pulse permet d’économiser de l’énergie car la puissance n’est délivrée que pour 50 % du temps. Pour 

une délivrance de 100 W (400 W.L-1) de la sonotrode, le milieu peut convertir 70 % de l’énergie émise 
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en chaleur. L’énergie de cavitation est moins efficace pour les hautes fréquences que pour les basses 

fréquences (comparaisons entrées 4, 5 et 7, 8). Ce phénomène est communément admis dans la 

littérature où les effets mécaniques des ultrasons diminuent avec l’élévation de la fréquence 

ultrasonique, se traduisant par une diminution de la puissance dissipée[340]. L’efficacité calorimétrique 

des ultrasons utilisés avec des fréquences combinées est inférieure (entrées 9 et 10) à celles des 

fréquences utilisées seules à la même puissance (entrées 5, 6 et 8). Ce phénomène peut être expliqué 

par l’apparition d’interférences lors de l’utilisation de fréquences combinées[245,341]. Dans la littérature 

l’efficacité du matériel ultrasonique est estimée entre 45 et 70 %[233]. Concernant la canalisation US, 

l’efficacité est dans la moyenne de celle de la littérature tandis que pour les fréquences basses de la 

cuve MF montrent une efficacité calorimétrie très élevée, celle obtenue pour 100 kHz est faible. Le fait 

que les sonotrodes de la cuve MF soient directement en contact avec le milieu augmente leur 

efficacité. Au contraire, la séparation des transducteurs (cuve MF, 100 kHz et canal US) du milieu réactif 

par une paroi en inox réduit l’efficacité calorimétrique des US. 

 Le phénomène d’augmentation de la vitesse de production de triiodure en fonction de 

l’accroissement de fréquence (entrées 5,6 et 8) et de l’amplitude (entrées 4, 5 et 7, 8) ultrasonique 

(entrées 2, 3 et 5) a été démontré dans la littérature[13,342]. L’augmentation de la νtriiodure est plus 

importante dans le cas des hautes fréquences (500-1000 W : 100 kHz, νtriiodure = +330 %, 20 kHz, νtriiodure 

= +66 %). Cependant, les résultats obtenus pour 40 kHz montrent une diminution des effets chimiques 

des ultrasons par rapport à la sonde de 20 kHz. L’hypothèse pouvant expliquer cette baisse d’efficacité 

des sonotrodes de 40 kHz est la variation de la forme des transducteurs. En effet, le matériel 

ultrasonique a un fort impact sur les paramètres sonochimiques[343]. Ainsi, la production de triiodure 

est la moins efficace pour la fréquence de 40 kHz (entrée 5) et dans l’utilisation des fréquences 

combinées (entrée 9 et 10).  

 L’efficacité sonochimique (ES) permet de comparer le ratio entre la vitesse de production 

d’iode moléculaire et la puissance dissipée. Ainsi, l’ES de la sonotrode 30 kHz est inférieure à celle des 

sonotrodes 20 et 40 kHz de la cuve MF. Dans leur travail, Koda et son équipe ont démontré que l’ES 

entre 20 et 40 kHz restait stable (0,60±0,02.10-10 mol.J-1) puis augmentait (96 kHz, ES=4,3±0,2.10-10 

mol.J-1) jusqu’à la fréquence de 200 kHz (8,3±0,6.10-10 mol.J-1) mais diminuait au-delà de cette 

valeur[343]. De même, Gogate et son équipe en 2011 ont répertorié la production d’iode en fonction du 

matériel ultrasonique et ont montré une gamme d’efficacité sonochimique de 0,2 à 8,3.10-10 mol.J-1. 

Les résultats obtenus sur notre cuve MF pour les fréquences 20 et 100 kHz sont donc très élevés, 

notamment pour la fréquence de 100 KHz à 1000 W, tandis que pour 40 kHz le résultat obtenu est en 

adéquation avec ceux obtenus par Koda et coll. pour la même fréquence[343]. Concernant l’utilisation 

de fréquences US combinées, la littérature rapporte que le milieu de cavitation est intensément 

perturbé lors de la combinaison de fréquences car une rupture plus importante de la continuité de 

surface dans le milieu liquide se produit, entraînant une activité cavitationnelle globalement plus 

importante[244]. Cependant, nos résultats obtenus avec les fréquences combinées (20/40 kHz et 



 
98 

20/40/100 kHz) montrent une diminution de l’activité cavitationnelle tant en termes d’effets 

physiques que chimiques. La position des transducteurs dans les réacteurs lors de l’utilisation des 

fréquences multiples est très importante afin d’obtenir une activité cavitationnelle maximale. De plus, 

il a été rapporté que l'activité cavitationnelle est dépendante de l’emplacement dans le bain. Elle peut 

ainsi être réduite aux emplacements où des nœuds sont formés[237]. 

 En conclusion, les effets physiques des ultrasons ont montré de bons rendements 

ultrasoniques dans le cas de l’utilisation des basses fréquences (20 et 40 kHz). Les hautes fréquences 

ont révélé une grande vitesse de production d’iode moléculaire amenant une haute efficacité 

sonochimique. La quantification du transfert de masse en fonction de la fréquence, de la puissance et 

de la hauteur d’eau du réacteur à l'aide de mesures de chimioluminescence[344] serait intéressant afin 

de déterminer les nœuds et avoir une meilleur observation de la distribution des ultrasons dans la 

cuve. 

C.2. Étude des rendements d’extraction et de la composition de la gomme de lin 

C.2.1.   Extraction par méthode thermique 

 Les rendements en masse sèche totale de mucilage ainsi que la composition et le pH des 

échantillons extraits à 20 °C (température ambiante : TA), 40 °C et 70 °C avec une durée d'extraction 

variable (1, 20 et 48 heures) sont énumérés dans le tableau 14. 

 Le Rm.sec et Rmuci sont les rendements en matière sèche par rapport à la masse initiale des 

graines de lin tandis que Toses et Tprotéine sont des teneurs massiques calculées à partir des échantillons 

de masses sèches totales. Selon les résultats du tableau 14, les rendements en masses sèches 

augmentent tout au long de la durée d'extraction à 20 °C.  

 

Tableau 14 : Rendements de masse sèche totale (Rm.sec), teneurs en protéines (Tprotéine) et rendements en 

mucilage (Rmuci) de la solution de mucilage extraite obtenus en fonction du temps et de la température 

d’extraction par méthode standard. 

t T Rm.sec Tprotéine Rmuci Toses (%m) ∑constituants 

(h) (°C) (%m) (%m) (%m) neutres acides (%m) 

1 20 3,1 7,0 ± 0,3 2,9 61,2 16,3 84,5 
20 20 5,8 12,3 ± 0,3 5,1 60,6 15,3 88,2 
48 20 6,4 20,3 ± 2,8 5,1 46,7 14,3 81,3 

1 40 3,9 9,4 ± 1,2 3,5 54,4 16,1 79,9 
48 40 14,3 22,2 ± 0,4 11,1 41,6 8,7 72,5 

1 70 8,4 10,2 ± 0,2 7,5 42,8 11,1 64,1 
48 70 12,3 17,6 ± 0,3 10,1 40,3 9,0 66,9 

 

 La teneur en protéines augmente concomitamment avec la durée d’extraction et ce de 

manière quasi linéaire (de l’ordre de 0,3 %/h) ce qui est en accord avec la littérature[203,279]. En effet, le 

mucilage est contenu dans l'épiderme muqueux et les protéines sont principalement contenues dans 

l'endosperme[189] (Figure 24 b). Avec l’accroissement de la durée d’extraction, les molécules d’eau ont 
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de plus en plus de possibilités de traverser les couches successives pour atteindre l’endosperme 

expliquant l’augmentation du taux de protéines dans la gomme de lin.  Après une heure d’extraction, 

l’accroissement de la température a pour effet d’augmenter le rendement en masse sèche totale, en 

mucilage ainsi que le taux de protéines. Avec l’augmentation de la fraction en protéines le taux de 

polysaccharides diminue mécaniquement. Ce phénomène a été décrit de nombreuses fois dans la 

littérature[189,192,203,208,279].  

 La teneur en oses acides et neutres tend à diminuer en fonction du temps et de la température 

d’extraction. Le taux massique en fraction neutre reste stable entre 1 et 20 h d’extraction (~61 %m) 

tandis que la proportion en oses acides diminue faiblement jusqu’à 48 h d’extraction à 20 °C. Une des 

hypothèses avancées pour expliquer la différence d’évolution entre le Rmuci et le taux des oses acides 

et neutres est que d’autres composés sont extraits au cours du temps et selon l’élévation de la 

température. Le meilleur rendement est obtenu pour une extraction de 48 h à 40 °C ce qui laisse penser 

qu’une partie de la gomme de lin est dégradée lors d’une exposition prolongée à haute température 

(70 °C). Des observations similaires ont été obtenues par Fabre et coll. ou un palier est atteint au bout 

de 3 h d’extractions à 50 °C[8]. 

C.2.2.   Extractions assistées par ultrasons 

 Concernant les extractions assistées par ultrasons, des durées plus courtes (30, 60 et 75 min) 

ont été choisies pour les irradiations ultrasoniques effectuées par la canalisation. Les rendements en 

masses sèches totales ainsi que la teneur en protéines et le pH des solutions des échantillons de 

mucilage extraits par voie ultrasonique avec une durée d'extraction variable sont compilés dans le 

tableau 15. 

  

Tableau 15 : Résultats des extractions assistées de gomme de lin assistées par ultrasons effectuées en canalisation 

ultrasonique de 22 kHz, mode pulse 50/50 à 25 °C. 

temps 
N°* 

Rm.sec Tprotéines Rmuci 

(min) (%m) (%m) (%m) 

30 1 7,4 10,5 ± 1,2 6,7 
60 1 9 18,0 ± 1,0 7,4 
75 1 10,9 20,3 ± 2,2 8,7 
30 2 6,7 20,3 ± 1,4 5,4 
75 2 4,9 31,4 ± 1,1 3,4 

*Nombre d’extractions successives 
 

 Lors de la première extraction sous mode pulsé, les rendements en masse sèche totale 

augmentent entre 30 et 60 min de 21,6 %m puis de 21,1 %m entre 60 et 75 min. La teneur en protéines 

totales est plus élevée que celle des échantillons obtenus par la méthode traditionnelle pour une durée 

d'extraction similaire. Dans le cas des méthodes classiques d’extraction, les résultats ont montré une 

diminution de la teneur en fractions acides et neutres et une augmentation linéaire en protéines au 

cours du temps. Ces phénomènes amènent à une diminution générale de la vitesse de libération de 
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composés et à un palier de rendement de mucilage au cours du temps. Ce point essentiel montre que 

la quasi-totalité des polysaccharides est extraite et qu’à partir de ce moment, la part de mucilage dans 

l’extrait sec va diminuer laissant place à l’extraction d’autres composés situés plus profondément dans 

la graine. Dans le cas de l’extraction sous ultrasons, la vitesse d’extraction des composés augmente 

entre 60 et 75 min. Corbin et son équipe ont montré la détérioration de la graine avec l’application des 

ultrasons dans l’extraction de composés phénoliques de la graine de lin[278]. L’élévation de la vitesse 

de libération de composés entre 60 et 75 min d’extraction ultrasonique pourrait souligner le fait que 

la graine est dégradée facilitant la libération d’autres composés à partir de ~60 min. 

 Comme montré dans la littérature[207], lorsque deux extractions successives sont effectuées 

sous les mêmes conditions, le rendement en mucilage est toujours plus élevé à la première extraction. 

Les deux étapes d’extractions successives de 30 min permettent d’obtenir un Rm.sec de 14,1 %m (7,4 + 

6,7 %m) tandis que l’extraction effectuée en une seule étape de 60 min ne permet d’obtenir qu’un 

Rm.sec de 9,0 %m. Cependant, la teneur en protéines obtenues lors de la deuxième étape d’extraction 

(pour 30 et 75 min) est beaucoup plus élevée (×1,7 et 1,5 respectivement) par rapport à celle obtenue 

lors de la première étape d'extraction. L’allongement de la durée des extractions successives dévoile 

le faible intérêt d’augmenter le temps d’extraction à cause des faibles écarts de rendement cumulés 

et la hausse du taux de protéines. Ainsi, l’extraction en étapes successives de courtes durées permet 

de faciliter l’extraction des oses tout en limitant la diffusion d’autres composés. 

 Les valeurs de rendement en mucilage obtenues après seulement 30 min de sonication sont 

supérieures à celles obtenues pour une durée de 48 h d’extraction à température ambiante par 

méthode d’extraction par agitation standard. De plus, cette valeur est équivalente aux rendements en 

mucilages obtenus en 1 h d’extraction à 70 °C (Tableau 14 entrée 5). Ces résultats démontrent 

l'efficacité de l'extraction assistée par ultrasons par rapport à la méthode d’extraction par agitation 

magnétique standard permettant, pour des températures et durées d’extractions plus faibles, 

d’obtenir des rendements équivalents. 

C.3. Caractérisation de la gomme de lin extraite par méthode thermique 

 Dans cette partie, l’extrait de la graine (variété Aramis) va être caractérisé par différentes 

techniques afin de connaître la composition générale. Nous parlerons de gomme de lin pour designer 

la masse totale sèche extraite des graines de lin, et du mucilage de lin pour la partie spécifiques aux 

polysaccharides qui la compose. 

C.3.1.   Caractérisation par Infra-Rouge à Transformée de Fourrier 

 L’analyse qualitative de la gomme de lin par FT-IR a permis de révéler l’existence de 

groupements fonctionnels caractéristiques (Figure 56). La présence d’une large et intense bande entre 

3550-3100 cm-1 est attribuée à la vibration de déformation (ν) des liaisons O-H des groupements 

hydroxyles caractéristiques des polysaccharides du mucilage ainsi qu’à la présence d’eau[345,346]. La 
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bande de faible intensité entre 2950-2850 cm-1 signale la vibration de déformation des liaisons C-H des 

carbones aliphatiques[346]. 

 

 

Figure 56 : Spectre infrarouge de la gomme extraite de la graine de lin (méthode thermique 1 h, 20 °C). 

   

 Par ailleurs, les pics à 1593 et 1398 cm-1 sont attribués respectivement aux déformations 

symétriques (νS) des liaisons C-O et asymétriques (νaS) des liaisons C-H des groupements carboxylates 

des acides uroniques[346–348]. La bande à 1248 cm-1 peut signaler à la fois l’élongation de liaisons C-O de 

groupements acétyle ou ester[214,348] ou de liaisons C-N de groupement amide tertiaire[214,349]. Enfin, la 

bande observée entre 1200-900 cm-1 est attribuée aux vibrations d’élongation des liaisons C-O des 

polysaccharides notamment le pic à 1033 cm-1 attribué aux éther des carbohydrates et le pic à 1065 

cm-1 aux vibrations d’élongation des liaisons C-O des éthers aliphatiques ou des alcools primaires des 

saccharides (Arabinose, galactose, glucose, xylose) présents dans le mucilage de lin[346,348].  

C.3.2.   Caractérisation par Chromatographie d’Exclusion Stérique 

 L’analyse par chromatographie d’exclusion stérique (SEC) de la gomme de lin présentée sur la 

figure 57 montre quatre massifs de masses molaires différentes présentées dans le tableau 16.  

 

 
Figure 57 : Chromatogramme de la gomme extraite des graines de lin analysé par chromatographie d’exclusion 

stérique. (Colonnes : 40,30,20 µm, ϑ = 0,6 ml.min-1, T = 20 °C).  
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Tableau 16 : Résultats de l’analyse de la gomme de lin par chromatographie d’exclusion stérique. 

 
 

 Le premier massif, de haute masse moléculaire possède un fort degré de polymérisation 

comparable à celui trouvé dans la littérature (500 à 3000)[70] ainsi qu’une grande dispersité (Đ = 4) 

correspondant à la fraction neutre du mucilage. L’épaulement à 850 KDa peut signifier la présence des 

pectines à haut poids moléculaire définie sur le chromatogramme de la pectine (Annexe 6) pour une 

M̅w à 886 kDa. Sur le chromatogramme, l’assimilation des pectines à hautes masses moléculaires au 

massif correspondant à la fraction neutre du mucilage permet d’apporter un argument en faveur d’une 

interconnexion entre la fraction neutre et acide du mucilage. Le second pic, de haute intensité, peut 

être attribué à la fraction acide de plus faible masses moléculaires (M̅w = 38 kDa). Selon Warrand et 

coll., la fraction neutre d’hémicellulose est constituée de longues chaînes linéaires à haut poids 

moléculaire (1,16 × 106 g.mol-1) tandis que la fraction acide est divisée en deux portions de masses 

moléculaires moyennes (M̅w = 6,5.105 g.mol-1) et faibles (1,7.104 g.mol-1). Des quantités négligeables 

de composés acides de L-rhamnose et d’acide D-galacturonique peuvent être détectées dans la 

fraction de sucres neutres[207] confirmant l’hypothèse que des liaisons existent entre les pectines et les 

hémicelluloses (AX et AG). Les résultats obtenus concordent avec ceux décrits par Warrand pour les 

deux massifs de plus haute masse moléculaire. Cependant, le pic n°3 peut aussi contenir des pectines 

en accord avec les travaux de Habibi et coll.[350]. Le massif 4 obtenus dans cette étude correspond donc 

très probablement à la présence d’acides aminés de petites masses molaires.  

C.3.3.   Dosage des composés de la gomme de lin 

 La composition du mucilage est déterminée par les méthodes de dosages des polysaccharides 

neutres et acides totaux. Le taux de protéines totales est déterminé par la méthode BCA, les taux de 

cendres et d’humidité sont déterminés par ATG. Quant au dosage des monosaccharides, il est obtenu 

par HPAE-PAD. Les résultats de la composition d’un échantillon de gomme de lin extraite sur 

canalisation ultrasonique sont présentés dans le tableau 17. 

   

Tableau 17 : Composition de la gomme extraite des graines de lin en deux extractions de 30 min sur canal US (25 

°C, 200 W mode pulse 50%). Composition présentée en pourcentage massique de masse sèche totale.  

Composés Teneur (%m) 

Fraction neutre 39,6 ± 1,2 
Fraction acide 12,8 ± 0,5 

Total protéine 11,5 ± 0,2 
Humidité 7,8 ± 0,4 

1 1177981 4707380 23,61 4,00 7122

2 32789 37955 28,61 1,16 198

3 4060 5245 13,90 1,29 25

4 169 273 33,89 1,62 1,0

n° 

Massif

Aire

(%)

Đ

(s.u.) (u.a)
D ̅n ̅  ̅n
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Cendres 36,70 
Fuc 1,74 ± 0,01 
Ara 4,69 ± 0,04 
Rha 6,31 ± 0,09 
Gal 6,31 ± 0,05 
Glc 3,83 ± 0,11 
Xyl 13,22 ± 0,05 
Man 0,06 ± 0,01 
GalA 6,55 ± 0,46 
GlcA 0,31 ± 0,26 

 

 Les protéines totales sont une part non négligeable (11,5 %m) extraits avec le mucilage de lin. 

Les polysaccharides représentent la majorité des composés présents ce qui est en adéquation avec les 

résultats obtenus par SEC. Le taux de cendre élevé (36,7 %m comparé à la littérature 7-13,5 %m[8]) 

peut être expliqué par le fait que la méthode d’analyse par ATG sous atmosphère inerte ne prend pas 

en compte la dégradation des carbones. 

 

 L’analyse des monosaccharides par HPAE-PAD confirment la teneur en carbohydrates totaux 

(total obtenu par addition des fractions d’oses neutres et acides obtenues par la méthode de 

Dubois[337] et Melton[338]). Les monosaccharides présents en plus grande proportions sont le xylose, 

l’acide galacturonique puis le rhamnose et le galactose. Ces composés définissent la fraction neutre 

d’hémicelluloses (arabino-xylane/galactane) et la fraction acide des pectines (rhamnogalacturonane : 

RGI) (Figure 58)[275].  

 

Figure 58 : Agencement de la composition du mucilage de lin. Inspiré de Alix et coll., (2008)[275]. 

 

 Dans le RGI, le branchement de groupements neutres de galactose au squelette de rhamnose 

et d’acide galacturonique est effectué sur le rhamnose. Le ratio Rha/GalA (0,96) proche de 1 montre 

une forte alternance rhamnose galactose pouvant permettre un fort taux de ramifications des 

pectines. Les concentrations en arabinose, galactose et xylose laissent penser que la fraction neutre 

est plus fortement composée d’arabinoxylane. Pour Fedeniuk et Biliadéris, le ratio du taux de rha/xyl 

reflète le comportement visqueux de la gomme de lin[208]. Les résultats de SEC montrent de très hautes 

masses molaires de la fraction neutre en accord avec le ratio rha/xyl de 0,48, qui indique que la fraction 
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neutre est plus importante que la fraction acide d’où la haute viscosité du mucilage et son 

comportement principalement rhéofluidifiant[208,217].  

C.3.4.   Caractérisation par RMN 

 RMN 1H et 13C 

 Les spectre RMN 1H et 13C de la gomme de lin solubilisée dans le D2O sont présentés sur la 

figure 59 a et b respectivement.  

 

 

Figure 59 : Analyse RMN dans le D2O de la gomme de lin extraite par méthode standard : a) spectre RMN 1H 

(TA, 1h, 400 rpm) et b) spectre RMN 13C (70 °C, 1h, 400 rpm). 

 

 Le spectre proton de la gomme de lin laisse apparaître 3 régions de déplacements chimiques 

0-3, 3-6 et 6-9 ppm correspondant aux zones des acides aminés, des polysaccharides et des composés 

phénoliques[200]. Le spectre carbone définit 4 zones : La première zone (10-60) est liée aux alcanes et 

dérivés qui peuvent notamment être retrouvés sur les groupements amines des acides aminés ou des 

groupements méthyles présents sur les molécules de rhamnose ou fucose. La deuxième (90-110 ppm) 

et la troisième zone (50-90 ppm) sont directement liées respectivement aux carbones du groupement 

éther oxyde et des aliphatiques présents dans les cycles des polysaccharides. La dernière zone est liée 

aux carbones quaternaires des aldéhydes, cétones ou acides carboxyliques principalement présents 

dans acides uroniques et aminés.  

 L’analyse par HSQC (Annexe 6 B) permet de coupler les spectres 1H et 13C (Figure 59). À partir 

des spectres 1H, 13C des monosaccharides (Annexe 6 A a et b) analysés en RMN, et des données de la 

littérature, les déplacements chimiques sont analysés, permettant l’assignation des métabolites 

présents dans les extraits de graine de lin (Tableau 17).  

La présence de polysaccharides est confirmée par l’existence d’une multitude de massifs dans 

les parties caractéristiques correspondant à la charpente moléculaire ainsi qu’aux protons 

anomériques (1H : 4,4-5,5 ppm, 13C : 98 et 108 ppm[217,330,351]). 

 

Composés Saccharides      Acides aminés

phénoliques

a) b)

-HC=O

>C=O

-COOD

-O-CHOD

-CHOD

-CH2X
(X : C=C, C=O, 

Br, Cl, N)

-CHn-
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Tableau 18 : Métabolites identifiées par RMN dans les extraits de graines de lin. (Classification selon les groupes 

observables sur le spectre RMN DOSY :  Oses 1,  Oses 2,  Acides aminés,  Composés phénoliques) 

n° δppm 1H/13C Métabolite n° δppm 1H/13C Métabolite 

1 3,30/73,3 Xyl 24 4,23 - 
2 4,50 - 25 4,32/77,0 A. tartarique 
3 4,59/103,9 C1 1-Gal 26 4,42/77,2 C4 1,4-GalA 
4 4,95 - 27 4,64/95,9 β-D-Glc 
5 5,45 - 28 4,66/96,1 - 
6 1,26/18,3 Fuc 29 4,99/94,0 D-Raffinose 
7 1,30/18,5/16,6 C6 2,1-Rha/Fuc 30 5,06 - 
8 1,34/19,9 C6 2,1-Rha 31 5,13/107,5 1,3-Ara 
9 3,09 - 32 5,18/97,7 α-Glc 

10 3,24/74,3  C2 4,1-D-Xyl 33 5,24/92,0 Rha/Ara 
11 3,26/74,1 C2 3,4-Xyl 34 5,28/91,7 C1 5,1-Ara 
12 3,42/69,7 Xyl/Rha 35 5,33/100,3 - 
13 3,45/72,5 Xyl/Glu 36 5,42 - 
14 3,47/75,9 Gal  37 5,82/107,6 - 
15 3,56/71,8 C2 Gal  38 0,95/11,17/21,7 A. linoléique 
16 3,65/62,69/72,6 1,3-Ara-/C3 1-Gal 39 1,71/24,34/39,9 - 
17 3,72/73,0 1,4-D-Gal 40 1,92/23,8 A. acétique 
18 3,78/67,9 C5 2,1-Rha 41 2,06/30,0 A. linoléique 
19 3,82/68,1 5,1-Ara 42 2,29/29,4 - 
20 3,90/69,4/68,8 C2 1,4-GalA/C4 1-Galp 43 2,42/33,7 A. succinique 
21 3,96/73,78/77,5 Ara/Xyl/C4 Gal 44 2,54/51,0 HMGA 
22 4,06/72,1 C3 2,1-Rha 45 2,71/36,9 - 
23 4,14/73,8 Ara 46 3,21/53,5 Choline/Glc 

 

 Ainsi, les résultats permettent d’établir la présence de pics (1H/13C) à 4,59/103,88 ; 3,65/72,57 

; 3,72/73,03 ; 3,90/68,84 ; 3,96/77,55 ppm. En comparant ces données à la littérature, ces signaux sont 

attribués à des pics caractéristiques de résidus de D-galactopyranose (D-Galp) liés en position 1 et 4 et 

inclus dans des chaînes de galactane ((1,4)β-D-Galp)[271,346,352,353]. Ces pics sont présents 

majoritairement dans la zone des Oses 2 mais aussi dans la zone 1 des oses. De plus, les signaux à 

1,24/92,03 ; 3,65/62,69 ; 3,82/68,08 ; 5,28/91,7 et 5,13/107,46 ppm, situés dans la zone des Oses 2, 

peuvent être attribués à la présence d’arabinose lié en position 1-3[350] ou 5-1[353]. Ils constituent une 

chaîne branchée de xylose à de l’arabinose lié à un squelette de xylose par une liaison 1-3 (Xylp(1-

5)Araf(1-3)Xylpn)[271] ou en bout de terminaison (T) de chaîne T-α-L-Araf-(1,3)[350]. Les pics apparentés 

au β-D-xylopyranose lié en position 4 et 1 (3,24/74,28 ppm du C2)[271] ou 3 et 4 (3,26/74,1 ppm du 

C2)[271,354]. Les composés de xylose, arabinose et galactose constituent la majeure partie des 

polysaccharides neutres en formant deux composés d’arabinogalactane (AG) ou d’arabinoxylane (AX) 

constitués respectivement d’un squelette de (1,4)β-D-Galp et (1,4)β-D-Xylp sur lesquels viennent se 

brancher des chaînes d’arabinofuranose comme décrit dans la figure 60.  
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Figure 60 : Arrangement simplifié des pectines (RGI) et des hémicelluloses décelées dans la gomme de lin. 

 

 D’autres composés résiduels classés dans la fraction neutre d’hémicelluloses, comme le fucose 

(1,26/18,3 ; 1,30/16,60 ppm)[355] ou le β-D-glucose (4,64/95,89 ; 5,18/97,66 ppm)[200,356] sont observés. 

Les élément constitutifs des pectines, fractions acides du mucilage de lin, sont définis par la présence 

des pics caractéristiques 1,30/18,5 ; 1,34/19,94 et 4,06/72,1 ppm des composés de α-rhamnopyranose 

liés en position 1 et 2 ((1,2)-α-Rhap) et de ceux de l’acide galacturonique à 3,90/69,4 et 4,42/77,19 

ppm (en C2 et C4 respectivement) liés en positions 1 et 4 qui forment le squelette du 

rhamnogalacturonane[352] (Figure 58). Les chaînes latérales du RGI sont constituées de fractions 

neutres présentées sous formes linéaires, ramifiées (ex : Arabinogalactane) ou de simples 

groupements individuels[77]. 

 Nous pouvons noter également la présence de l’acide 3-hydroxy-3-méthylglutarique (HMGA) 

à 2,54/51 ppm[200] qui lie le sécoisolaricirésinol diglucoside (SDG) ou l’herbacétine diglucoside avec des 

composés phénoliques comme les acides glycosidiques coumarique (CouAG) et férulique (FeAG) qui 

forment des complexes macromoléculaires appelés lignanes[200,201,357,358] (Figure 61 a et b). 

 

 

Figure 61 : a) Structure chimique des composés de lignanes : SDG : sécoisolaricirésinol diglucoside, HDG : 

Herbacétine diglucoside, CouAG : Acide coumarique glucoside, FeAG : acide férulique glucoside, HMGA : acide 

3-hydroxy-3-méthylglutarique. b) représentation schématique de la structure macromoléculaire des lignanes de la 

graine de lin. Inspiré de Struijs et coll., 2008 et 2009[201,357]  ainsi que Elisson et coll., (2003)[358]. 

 

 Ces composés se retrouvent aussi bien dans des milieux hydrophobes qu’aqueux[358] et 

facilitent la solubilisation de lipides lors des extractions de gomme de lin en milieu aqueux. Leur 

présence en proportion suffisante peut avoir un impact sur le pH des solutions d’extraits de gomme 
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de lin. D’autres composés comme des acides simples comme les acides succiniques (2,42/33,70 ppm), 

acétiques (1,92/23,80 ppm) et tartariques (4,32/77,04) situés dans la zone des acides aminés[200] sont 

présents dans le mélange. Par ailleurs, la présence d’acides gras, notamment l’acide α-linoléique est 

confirmée par la présence des pics à 0,95 et 2,06 ppm sur les spectres RMN 1H et 17 et 28 ppm sur les 

spectres RMN 13C[200,359]. Les acides aminés et d’acides gras (l’acide linoléique) sont majoritairement 

situés dans l’endosperme[189]. Leur extraction, facilitée par les lignanes, signifie que la migration de 

l’eau dans les couches les plus internes est réalisée et qu’une partie des composés présents dans ces 

couches est extraite même sous conditions douces d’extraction (agitation magnétique 1 h, TA). 

 Ainsi, la gomme de lin extraite est constituée d’une majorité d’hémicelluloses[271,346,353] et de 

pectines[352] liées formant respectivement les fractions neutres et acides. D’autres composés 

hydrosolubles comme les acides aminés[200] et hydrophobes comme les acides gras[200,359] sont extraits.  

 RMN DOSY 

 Le spectre DOSY (Figure 62) fait apparaître trois zones de diffusion. Les zones 1 et 2 comprises 

dans la gamme des saccharides sont dénommées "Oses 1" pour les vitesses de diffusions les plus lentes 

(Dmoy = 0,14.10-10 m².s-1) et "Oses 2" pour les plus rapides (Dmoy = 0,92.10-10 m².s-1). La zone trois 

correspond à la fraction des "acides aminés" (Dmoy = 5,28 m².s-1). Les tâches numérotées de diffusion 

ainsi que les zones spécifiées correspondent aux codes couleurs et numéros des pics présentés dans 

le tableau 18. 

  

Figure 62 : Composition de l’échantillon de gomme de lin extraite en 1 heure à température ambiante analysée par 

RMN DOSY dans le D2O à 298 K. 

 

 Les coefficients de diffusion obtenus sur le spectre DOSY de la figure 62 sont relatifs à 

différentes propriétés hydrodynamiques (taille, forme, charge électronique), mais aussi de 
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l’environnement des molécules (température, ou agrégation) et à la masse molaire des composés. La 

vitesse de diffusion, pour des paramètres de température fixes, permettent d’établir une relation avec 

les masses molaires des polysaccharides[360,361] et l’intensité des taches de diffusion est liée à la 

concentration du composé[361]. Le spectre confirme la présence de deux fractions distinctes de 

polysaccharides de masses molaires différentes représentant une part importante des composés 

présents dans la gomme de lin. De, plus les acides aminés montrent aussi une forte concentration et 

présentent deux zones visible situées entre 4,57.10-11-3,98.10-11 et à 8,28.10-10. Ces zones peuvent 

correspondre aux massifs des plus petites masses molaires présents sur le chromatogramme SEC.  

 Dans la littérature, la part totale de carbohydrate peut varier de 48 à 100 % et les protéines de 

4 à 15 % de la masse totale extraite en fonction des paramètres d’extractions[203,275,279] ce qui est en 

accord avec les résultats obtenus en SEC, de la composition de mucilage et du spectre DOSY. 

  Afin d’étudier le comportement de la gomme de lin en température, une analyse DOSY en 

température a été effectuée figure 63). Ces informations peuvent être utiles pour la mise en œuvre 

des matériaux, notamment sur les propriétés rhéologiques et leur stabilité dimensionnelle en fonction 

de la température du milieu.  

 

 

Figure 63 : Superposition des spectres DOSY de gomme de lin obtenus à 298 K (rouge) et 333 K (vert).  

 

 L’observation de la superposition des spectres DOSY de la gomme de lin montre une élévation 

de la vitesse de diffusion. Ce principe est connu, l’apport d’énergie augmente la mobilité des molécules 

en présence dans la solution menant à l’augmentation de la vitesse de diffusion[362]. Lors de l’élévation 

de la température à 333 K, la dispersion (d’ordre 10) des taches de diffusion est réduite par rapport à 

l’analyse effectuée à 298 K (gamme de dispersion d’ordre 300) et la zone des Oses 2 rejoint les mêmes 

coefficients de diffusion que ceux des acides aminés. L’organisation des chaînes macromoléculaires 

est donc modifiée par l’évolution de la température. L’hypothèse émise est que le changement 
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organisationnel est dû à la contraction des chaînes macromoléculaires menant à une agrégation des 

polymères. Le changement dans l’organisation de la structure de la gomme de lin peut provoquer des 

modifications et peut être le signe d’une augmentation de l’hydrophobicité du mucilage avec 

l’élévation de la température ce qui pourrait avoir un grand intérêt dans la mise en œuvre et sur les 

propriétés des composites mucilagineux.  

C.3.5.   Caractérisation du mucilage fractionné 

 L’analyse en RMN 1H, 13C et DOSY ainsi que les résultats de SEC ont permis de caractériser la 

composition et la structure globale de la gomme de lin. Pour approfondir ces recherches, le mucilage 

va être fractionné par dialyse selon le protocole de Maquart et coll. utilisé pour produire un mélange 

d’oligosaccharides neutres[363]. Ainsi, le fractionnement de la gomme de lin a été effectué comme 

montré sur le chromatogramme de la gomme de lin (Figure 57) à 8, 14 et 50 kDa. 

 Caractérisation par Infra-Rouge à Transformée de Fourrier 

 En tout premier, l’analyse FT-IR du fractionnement de la gomme de lin permet de mettre en 

évidence une grande variation de la composition de la gomme de lin. 

 

 
Figure 64 : Superposition des spectres infrarouges des fractions de la gomme de lin. 

 

 En effet, la bande ν(C-O) des éthers (1040-1032 cm-1) et éthers aliphatiques (1106-1098 cm-1) 

pourrait indiquer la présence de carbohydrates de faibles masses molaires dans les fractions MD8. La 

figure 64 montre une diminution de la bande caractéristique des liaisons O-H des alcools (3278-3256 

cm-1), des ν(C-H) des carbones aliphatiques (2950-2850 cm-1) ainsi que celle des acides carboxyliques 

(1413-1385 cm-1)[346–348] avec l’augmentation des masses moléculaires observées par rapport aux ν(C-
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O) des groupements éther des polysaccharides. Ceci pourrait signifier l’élimination progressive de 

composés avec l’élévation des masses molaires. 

 La forte diminution νas(COOH) pour la fraction MD50 confirme que les hautes masses molaires 

sont majoritairement constituées de la fraction neutre de mucilage mais aussi que de plus faibles 

portions d’oses acides sont présentes. Cette quasi-disparition du pic des fonctions carboxyles dans 

cette longueur d’onde laisse apparaître un pic de νω (ω : balancement) des liaisons C-H des CH2.  

 Les bandes à 1700-1500 cm-1 ainsi que celles à 1500-1300 cm-1, représentant les νs et νas des 

carboxyles, montrent une inversion d’intensité pour entre les fractions MD814 et MD14-50. Sur le 

spectre IR de la fraction MD8, un épaulement à 1662 cm-1 apparait indiquant la vibration d’élongation 

de la liaison C=O des groupements carboxyles des acides aminés[364,365]. L’inversion constatée peut être 

due à une augmentation du taux de protéines pour la fraction MD14-50 par rapport aux autre 

fractions, laissant penser que les glycoprotéines peuvent être présentes dans cette fraction[198].  

 Détermination de la composition de la gomme de lin 

 Les résultats de la composition de la gomme de lin en fonction des masses molaires sont 

répertoriés dans le tableau 19. 

 

Tableau 19 : Composition de la gomme de lin fractionnée par dialyse extraite des graines de lin en deux extractions 

de 30 min sur canal US (25 °C, 200 W mode pulse 50%). Composition présentée en pourcentage massique de 

masse sèche. 

Composés 
Teneur des différentes fractions de gomme de lin (%m) 

Mucilage MD8 MD8-14 MD14-50 MD50 

Fraction de gomme 100,0 20,5 13,3 8,1 57,7 
Fraction acide 12,8 ± 0,2 1,0 ± 0,1 1,7 ± 0,0 7,6 ± 0,0 18,5 ± 0,1 

Fraction neutre 39,6 ± 0,9 7,5 ± 0,2 9,6 ± 0,3 13,3 ± 0,3 58,2 ± 1,9 

Acide/neutre (u.a) 0,32 0,13 0,18 0,57 0,32 
Protéines totales 11,5 ± 0,2 10,6 ± 0,1 12,4 ± 0,2 26,5 ± 0,9 8,1 ± 0,3 

Humidité 7,8 ± 0,4 - - - - 
Cendres 36,7* 42,5 34,0 33,7 23,8 
Fuc 1,74 ± 0,01 0,04 ± 0,00 0,05 ± 0,00 0,10 ± 0,00 2,76 ± 0,01 

Ara 4,69 ± 0,04 0,16 ± 0,01 0,24 ± 0,00 0,74 ± 0,00 7,31 ± 0,02 

Rha 6,31 ± 0,09 0,58 ± 0,02 1,57 ± 0,04 5,49 ± 0,04 8,34 ± 0,10 

Gal 6,31 ± 0,05 0,53 ± 0,02 0,62 ± 0,00 1,05 ± 0,00 9,55 ± 0,02 

Glc 3,83 ± 0,11 1,69 ± 0,06 5,91 ± 0,15 4,13 ± 0,15 2,13 ± 0,01 

Xyl 13,22 ± 0,05 0,21 ± 0,02 0,37 ± 0,00 1,05 ± 0,00 20,67 ± 0,09 

Man 0,06 ± 0,01 0,05 ± 0,02 0,20 ± 0,00 0,12 ± 0,00 0,03 ± 0,00 

GalA 6,55 ± 0,46 0,37 ± 0,07 0,57 ± 0,00 1,69 ± 0,00 8,55 ± 0,05 

GlcA 0,31 ± 0,26 0,08 ± 0,01 0,14 ± 0,01 0,16 ± 0,01 0,09 ± 0,00 

*Taux de cendres déterminé par ATG, le reste par analyse des composés élémentaires 
 

 Le tableau 18 permet de mettre en évidence que la gomme de lin est constituée 

principalement de molécules de hautes masses molaires (MD50 = 57,7 %m) et de faible masses 

molaires (MD8 = 20,5 %m). L’augmentation du taux de protéines pour la fraction MD14-50 confirme 

l’hypothèse émise par l’étude des fractions de gomme de lin par FT-IR et ajoute un argument sur la 
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présence des glycoprotéines dans cette fraction. Le rapport fraction acide/neutre montre que les 

masses molaires au-dessus de 14 KDa, notamment celle à 14-50 kDa, contiennent les fortes 

proportions d’oses acides du mucilage. Ceci est en adéquation à la théorie de Warrand et nos 

observations en SEC et DOSY, sur la constitution de fractions acides de masses molaires moyennes (17-

35 kDa) et élevées (650-870 kDa)[207].  

 Même à haute masse molaire le taux de cendres reste élevé tandis que la dialyse aurait dû 

éliminer les minéraux. Une partie des explications peut provenir du fait que les pectines réagissent 

avec des minéraux, notamment le calcium qui permet de créer les ponts calciques dans les parois 

cellulaires du lin, formant les pectates de calcium[114,115] emprisonné dans une structure appelée 

« boîte à œuf »[77,366]. La somme des constituants (carbohydrates + protéines + cendres) révèle, pour 

les fractions <50 kDa, la présence d’autres non analysés comme des huiles[200,279], des cires[187] ou 

encore des composés phénoliques[200,367]. 

 Le dosage des monosaccharides permet de mettre en évidence la faible teneur en 

polysaccharides pour les fractions inférieures à 14 kDa où l’ose majoritaire est le glucose tandis que 

pour les fractions molaires plus élevées, le rhamnose (5,5 %m) et le xylose (20,7 %m) deviennent 

majoritaires pour les fractions MD14-50 et MD50 respectivement. Ainsi, les fractions <14 kDa ont une 

faible viscosité et le comportement rhéologique est fortement lié à celui des acides aminés et des 

autres composés. Quant à la solution comportant la fraction MD14-50, étant donné sa forte 

concentration en oses acides, aura un comportement newtonien. La fraction MD50 sera associée à un 

comportement à la fois newtonien et rhéofluidifiant[208] de haute viscosité lors de l’absence de 

sollicitation dû à l’enchevêtrement des chaînes linéaires de hautes masses molaires[217].  

 Analyse RMN des fractions dialysées 

 Les fractions de gomme de lin ont été analysées par RMN 1H et 13C afin de pouvoir mieux définir 

la composition et la structure en fonction des gammes de masses molaires étudiées. 

 

 

Figure 65 : Superposition des spectres RMN a) 1H et b) 13C des fractions de gomme de lin (D2O). 
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 La fraction MD8, contient une forte présence d’acides aminés et confirme que l’ose la plus 

présente est le glucose (5,18 ; 3,48/71,5 ; 3,66/73,54 ; 3,77/72,04 ; 3,71/62,47 ppm)[368]. La forte 

présence de glucose est expliquée par l’apparition, dans la gamme des composés phénoliques, des 

FeAG (7,18 ppm, 6,43 ppm) et CouAG (7,54 ppm) avec lesquelles ils se lient pour former les lignanes. 

La présence des lignanes sous forme complexe est démontrée aussi par la présence des pic de HMGA 

(1,34 ppm) et du SDG (6,60 ; 6,87 ; 3,98 ppm) et HDG (8,05 ppm)[200,201]. D’autres composés acides non-

liés au glucose sont présents comme l’acide hydroxybenzoïque, l’acide formique qui laisse apparaître 

un pic de forte intensité à 8,46/173 ppm et l’acide tartarique. Si le glucose est bien présent dans la 

fraction MD8 la présence de rhamnose et de galactose, respectivement 2ème et 3ème constituants, sont 

visibles sur le spectre proton et sur les pics entre 78-76 ppm du spectre carbone. Par ailleurs, les acides 

aminés comme l’alanine (1,38 ppm) et le L-tryptophane sont détectés sur le spectre proton. Des pics 

pouvant correspondre aux groupements des acides aminés ou autre acides décrits précédemment 

sont révélés sur le spectre carbone. 

 L’ensemble des fractions <50 kDa montrent des profils similaires avec la présence de composés 

phénoliques, une quantité importante d’acide acétique (1,92 ppm), tartarique et de choline (3,21 ;57 

ppm) ainsi que d’acide linoléique. Le spectre carbone de la fraction MD8-14 montre que la majorité de 

sa constitution en carbohydrates est formée de glucose. Cependant la proportion de composés 

phénoliques semble plus faible que pour les fractions MD8 et MD14-50. La fraction MD14-50 met en 

évidence sur les spectres 1H et 13C la plus grande concentration et diversité en polysaccharides. En 

effet, le xylose (4,44 ppm), l’acide galacturonique (3,90 ; 3,97 ; 4,00 ppm) sont visibles dans la partie 

des squelettes de carbohydrates et les protons anomériques montrent une grande variété d’oses : 

xylose (5,18), glucose (5,00 ppm), rhamnose (1,26 ;17,92 ppm), acide galacturonique (5,28 ppm) et 

l’arabinose (5,13 ppm). Le spectre proton de la fraction MD50 présente, quant à lui, des massifs 

signalant la présence d’oligomères de large distribution de masses molaires. Dans cette fraction, les 

pics des acides aminés et des composés phénoliques et autres composés (acide linoléique, choline) ne 

sont plus visibles. Par ailleurs, l’analyse RMN confirme le fait que la plupart des polysaccharides sont 

présents dans les fractions >14 kDa et notamment dans MD50 tandis que les macromolécules de 

lignanes sont extraites dans les fractions <50 kDa.  

 

 L’analyse des spectres DOSY des fractions de gomme de lin (Annexe 7) montre un déphasage 

des spectres avec l’augmentation de la température. Les gammes de diffusion à des températures de 

298 et 333 K des fractions de gomme de lin sont présentées dans le tableau 20. L’examen des spectres 

montre que la vitesse de diffusion augmente pour chacune des fractions avec l’accroissement de la 

température. Le rapport de la vitesse de diffusion maximale sur la vitesse de diffusion minimale (RT) 

permet de donner un indicateur de la dispersion en taille des molécules. Ce ratio de dispersion pour 

chaque température étudiée augmente avec la taille des fractions observées (à 298 K, MD8 : RT = 5,3, 

MD50 :  RT = 278). Le rapport entre R25 et R60 permet de donner une indication sur la contraction (Ic) 
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des molécules. Si Ic<1, les molécules vont se relâcher avec l’augmentation de la température. Si Ic=1 la 

température n’a pas d’effet sur le comportement des molécules et si Ic>1 les molécules se contractent 

avec la hausse de température. 

 

Tableau 20 : Résultats des gammes de diffusion des fractions de gommes de lin étudiées par RMN DOSY à 298 

K et 333 K dans le D2O. 

Nom 
D (10-6 m.s-1) RT=RMax/Min (u.a) Ic=R25/R60  

25 °C 60 °C 25 °C 60 °C (u.a) 

MD8 Max 13,21 30,20 
5,3 4,8 1,1 

Min 2,47 6,33 
MD8-14 Max 14,02 33,40 

6,6 6,3 1,1 
Min 2,12 5,34 

MD14-50 Max 12,30 30,90 
10,8 3,7 2,9 

Min 1,14 8,33 
MD50 Max 11,10 27,20 

278 143 1,9 
Min 0,04 0,19 

 

 Les résultats du tableau 20 mettent en évidence que la température n’affecte que peu le 

comportement des fractions MD8 et MD 8-14 tandis que les fractions plus élevées révèlent que les 

macromolécules tendent à se contracter avec l’élévation de la température. Ce phénomène est plus 

important dans le cas de la fraction MD14-50 que MD50. Dans la fraction MD14-50, la gomme de lin 

est constituée de polysaccharides et d’une forte fraction de protéines contrairement à la fraction 

MD50. Le phénomène observé peut donc être lié aux protéines. Afin de confirmer l’agrégation des 

chaînes macromoléculaires, une analyse en spectrofluorimétrie en température de la gomme de 

lin/NR va être présentée. 

C.3.6.   Analyse spectrofluorimétrique de la gomme de lin 

 L’agrégation des polymères en fonction de la température peut être évaluée par fluorescence 

moléculaire en utilisant le rouge du Nile (NR) comme sonde moléculaire hydrophobe (figure 66). Ce 

composé est connu pour émettre faiblement en milieu aqueux et voit son intensité augmenter en un 

milieu confiné.  

La courbe d’évolution de l’intensité d’émission de fluorescence en fonction de la température 

d’exposition de la gomme de lin/NR montre une augmentation quasi-linéaire de l’émission en fonction 

de la température jusqu’à atteindre une température critique à partir de laquelle un palier est identifié 

(TCA =58 °C, IFluo8 : 84,5). L’augmentation de la fluorescence s’explique par la formation d’un 

environnement hydrophobe jusqu’à la stabilisation de la conformation. Ainsi, le phénomène 

d’agrégation des chaînes de polysaccharides de lin est confirmé permettant d’attribuer au mucilage 

de lin un caractère thermosensible. 
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Figure 66 : Analyse de l’évolution de l’intensité maximale de fluorescence (u.a : unité arbitraire) en fonction de la 

température d’exposition des échantillons de gomme de lin/NR (615-620 nm). 

   

 En se reportant aux résultats des analyses DOSY des fractions de la gomme de lin, le caractère 

thermosensible du mucilage est issu des fractions supérieures à 14 kDa. Or, il a été démontré que le 

mucilage de lin possédait des glycoprotéines, notamment des arabinogalactanprotéines[198]. Le lin 

comprend différents acides aminés, constituants des protéines, hydrophiles (L-asparagine) ou 

hydrophobes (L-alanine, L-thréonine et L-tryptophane)[200]. L’hypothèse émise est que le caractère 

thermosensible du mucilage est dû à l’association de polysaccharides neutres, de haute masses 

moléculaire comme l’arabinogalactane, aux protéines hydrophobes. 

C.3.7.   Conclusions 

 Les différentes analyses ont permis de mettre en évidence la composition chimique 

prédominante de la gomme de lin par FT-IR. Les chromatogrammes de SEC ont révélé la présence de 

quatre massifs correspondants aux polysaccharides pour les masses moléculaires les plus élevées et 

aux protéines pour les plus petites molécules. Il a été montré que la fraction de 14-50 kDa constituait 

la fraction acide du mucilage et qu’elle contenait un taux élevé d’acides aminés. De plus, la fraction 

neutre des polysaccharides correspond à la fraction supérieure à 50 kDa. D’autres composés comme 

les complexes moléculaires de lignanes, la présence d’acides gras et de composés acides non liés ont 

pu être révélés. L’analyse des spectres DOSY a permis de déceler une réorganisation des chaînes de 

polysaccharides avec l’augmentation de la température. Ce réarrangement a été confirmé par 

spectrofluorimétrie permettant de démontrer le caractère thermosensible du mucilage de lin grâce 

aux interactions entre les acides aminés et les polysaccharides pour les masses molaires supérieures à 

14 kDa. Cette propriété thermosensible est définie par l’augmentation de l’hydrophobicité avec 

l’élévation de la température du milieu. 
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C.4. Étude des paramètres d’extraction sur les propriétés physico-chimiques de la 

gomme de lin 

C.4.1.   Effets des paramètres d’extraction sur le pH des solutions de gomme de lin 

 La comparaison du pH de la solution d'extraction en fonction de la durée et de la température 

d’extraction est présentée dans le tableau 21. Dans le cas des extractions standards effectuées, la 

valeur du pH diminue lors de l’augmentation de la durée d’extraction. Cependant, lors de l’étude des 

rendements et de la composition de la gomme de lin, nous avons montré que l’augmentation de la 

durée et de la température d’extraction faisait diminuer de la teneur en oses acides. Cela indique que 

la diminution de la valeur du pH avec l'augmentation de la durée d'extraction n'est pas corrélée à 

l'augmentation du taux d’oses acides. Ce phénomène souligne que d'autres composants acides comme 

les lignanes et les acides non liés (tartarique, formique...) sont extraits en augmentant la durée 

d'extraction de la méthode d'agitation magnétique traditionnelle.  

 

Tableau 21 : Évolution du pH de la solution de gomme de lin en fonction des paramètres d'extraction. 

Mode 
t T 

N°ext pH Mode 
t T 

N°ext pH 
(h) (°C) (h) (°C) 

A
gi

ta
ti

o
n

 +
 

Th
e

rm
iq

u
e

 

1 20 1 10,1 

C
an

al
 U

S 

0,5 25 1 8,9 
20 20 1 7,2 0,5 25 2 7,9 
48 20 1 7,1 1 25 1 6,8 

1 40 1 9,9 1,25 25 1 6,8 
48 40 1 4,8 1,25 25 2 7,8 

1 70 1 7,8      
48 70 1 6,3      

  

 Par conséquent, la variation du pH peut être considérée comme signe d’extractions d’autres 

composés acides. Au contraire, un pH équivalent comme celui relevé pour les extractions à 20 et 40 °C 

(pH20°C, 1H =10,1 et pH40°C, 1H = 9,9) signale peu de changements dans la composition de la gomme de lin. 

Ainsi, des modulations des propriétés physicochimiques pourraient être obtenues en faisant varier 

l’acidité du milieu.  

 À propos des extractions effectuées avec la canalisation US sous mode pulsé, la gamme de pH 

est équivalente à celle obtenue pour les extractions effectuées à 70 °C sous conditions d’extraction 

standard. Ceci atteste que l’extraction sous irradiation ultrasonique permet d’extraire une plus grande 

variété de composés que lors de l’extraction par méthode thermique, et ce, à basse température. Sous 

US, la valeur du pH varie peu (8,9-6,8, tableau 21), contrairement à la méthode standard d’extraction, 

tandis que la teneur en protéines montre une grande variabilité (10,5-31,4 %m). Ces résultats 

confirment que d'autres composants acides sont extraits lors de l’accroissement la durée d'extraction 

par méthode standard. Afin d’examiner plus précisément la composition de la gomme, des analyses 

RMN ont été effectuées. 
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C.4.2.   Analyse de la constitution par RMN 1H et 13C 

  Extraction par méthode thermique 

 Les analyses RMN 1H et 13C permettent d’observer la variation de la composition de la gomme 

de lin en fonction des paramètres d’extraction (Figure 67 a et b).  

  
Figure 67 : Superposition des spectres a) 1H et b) 13C de la gomme de lin extraits selon différents temps (1 h ou 48 

h) et températures (TA, 40 °C, 70 °C) d’extraction par méthode classique. 

 Lors des extractions effectuées en 1 h, les spectres RMN 1H de la gomme extraite à 

température ambiante et à  40 °C ne montrent qu’une faible différence au niveau dans la bande de 

3,45-3,68 ppm correspondant à la structure du sécoisolaricirésinol (SECO :  4,03-4,09 ; 3,98/71 ; 

3,45/71 ; 3,47/71 ; 3,50/72 ppm)[201].   

L’extraction des composés phénoliques ainsi que les acides gras à partir de matières végétales 

est fortement influencée par le temps et la température d'extraction[369]. Pour la majorité des 

composés, l’augmentation du temps et de la température d’extraction permet d’augmenter l’intensité 

des pics caractéristiques et ainsi laisse supposer une augmentation de leur concentration dans le 

milieu. Ce constat est valable pour le glucose lié aux composés phénoliques, pour certains acides 

aminés (L-asparagine et le L-tryptophane), l’acide tartarique ainsi que pour un composé cyanogène 

(Linustatine : toxine végétale).  

 L’élévation de la concentration en HMGA (1,34 ppm) ne semble être induite que par 

l’augmentation de la durée d’extraction et non la température. Au contraire, la libération du D-

raffinose (constitué d’oses neutres[370] de saccharose, galactose et glucose[200] non réducteurs) ne 

semble être affectée que par l’augmentation de la température d’extraction. L’allongement de la 

TA

TA

70°C-48h Intensité x 4

TA-1h

TA-48h

40°C-1h

40°C-48h

70°C-1h

70°C-48h
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durée d’extraction permet d’extraire une plus grande quantité d’acides libres (succinique, formique et 

acétique) mais l’élévation de la température d’extraction diminue leur concentration. Dans le cas du 

SECO, l’élévation de la température, pour 1 h d’extraction, permet d’augmenter sa concentration dans 

le milieu. Cependant, l’augmentation de la durée d’extraction de 1 h à 48 h d’extraction pour les 

températures 40 et 70 °C, a pour conséquence de diminuer la concentration en SECO. L’allongement 

de la durée et de la température d’extraction semble avoir un effet similaire à partir de 70 °C 

d’extraction pour les acides féruliques et coumariques ainsi que l’acide linoléique et la L-alanine. La 

même tendance peut être visualisée sur les spectres carbones où le nombre de pics des liaisons C-N 

des acides aminés (20-50 ppm) et des liaisons C=C des alcènes (110-140 ppm) des composés 

phénoliques sont les plus importants dans le cas de l’extraction à 40 °C pendant 48 h. 

 

 Ainsi, l’extraction des composés augmente avec le temps et la température d’extraction car 

ces facteurs permettent à la fois d’augmenter la solubilité et le taux de transfert de masse[371,372]. Les 

résultats RMN 1H et 13C obtenus pour la méthode classique d’extraction par agitation permettent 

d’expliquer les résultats de rendement et de variation de pH. En effet, la durée d’extraction permet 

d’augmenter l’extraction des composés phénoliques acides (FeAG et CouAG) expliquant la diminution 

du pH au cours du temps. Cependant, les paramètres d’extractions optimums de ces composés acides 

sont obtenus pour une extraction de 48 h à 40 °C. De même, les composés comme les acides aminés, 

le glucose ou encore le HMGA étant préservés et extraits en quantité pour ces paramètres d’extraction, 

le rendement en masse sèche totale le plus élevé est obtenu pour l’extraction à 40 °C pour une durée 

de 48 h. 

  Extraction assistée par ultrasons 

 Les spectres RMN 1H et 13C des échantillons obtenus par extraction assistée par ultrasons sont 

présentés dans la figure 68. Après 30 min d’extraction assistée par ultrasons, les spectres montrent un 

profil équivalent à celui obtenu par extraction classique au bout de 1 heure à 40 °C. Lors de la 2ème 

extraction, une importante quantité de lignanes (HMGA, SDG et FE/CouAG) semblent être extraite. Les 

valeurs du pH présentées dans le tableau 21 sont en accord avec les résultats RMN où un pH plus élevé 

(8,9) est relevé dans le cas du spectre 30 min-1, où aucune absorbance de lignanes n’est observable, 

tandis que dans l’échantillon 30 min-2 des traces de composés phénoliques sont observées et la valeur 

du pH (7,9) a diminué. Ce résultat prouve en outre que la diminution de la valeur du pH des échantillons 

extraits est fortement corrélée à la présence de macromolécules de lignanes. Lors de la seconde 

extraction de 30 min les pics d’absorbance du D-raffinose et des glucoses liés apparaissent en forte 

proportion ce qui démontre que ces composés apparaissent avec l’augmentation de la durée 

d’extraction et l’analyse de la deuxième extraction permet d’isoler ces composés. En allongeant le 

temps d’extraction assistée par ultrasons à 75 min, nous obtenons des spectres similaires à celui 

obtenu lors de la deuxième étape d’extraction de 30 min avec cependant une présence de composés 
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phénoliques moins importante que dans l’échantillon obtenu lors de la deuxième extraction de 30 min. 

Ce phénomène est explicable par le fait que les composés extraits avec un temps plus long ne sont pas 

isolés comme dans le cas de l’échantillon 30 min-2. 

 

 

Figure 68 : Superposition des spectres a) 1H et b) 13C de la gomme de lin extraite sous ultrasons selon différents 

temps (30, 60, 75 min) ou nombre d’extractions successives (1 ou 2). 

 

Ainsi, l’allongement du temps au-delà de 30 min et du nombre d’extraction met en évidence des profils 

RMN 1H et 13C correspondant à celui obtenu par méthode classique d’extraction au bout d’une heure 

d’extraction à 70 °C. En effet, les effets mécano-acoustiques des ultrasons (issus des microjets lors du 

collapsus des bulles ainsi que les variations de pression) peuvent permettre d’améliorer l’extraction 

des composés, cependant ils peuvent mener à des fractures dans les chaînes moléculaires[232]. 

 Conclusions 

 Dans la méthode classique d’extraction par agitation, l’élévation de la durée et de la 

température d’extraction permet en effet d’augmenter le rendement d’extraction. Cependant, elle 

permet principalement d’extraire d’autres composés comme les phénols et les protéines. Des 

conditions trop intenses de temps et de température conduisent à une dégradation des composés 

complexes de lignanes. Les extractions assistées par ultrasons permettent d’obtenir des rendements 

d’extraction élevés tout en réduisant le temps d’extraction et les phénomènes liés à la dégradation 

des composés phénoliques et des acides libres. Cependant les ultrasons tendent à dépolymériser les 

macromolécules de hauts poids moléculaires pouvant induire une baisse de la viscosité du milieu[8] et 

des propriétés mécaniques et thermiques de la gomme. 

C.4.3.   Effet des paramètres d’extraction sur les propriétés thermiques 

 Des analyses de DSC et ATG ont été effectuées en vue d’analyser les effets des conditions 

d’extraction sur les propriétés thermiques de la gomme de lin. 

a)

Intensité x 4

30min-2

30min-2

75min-1

75min-2

b)

30min-2

30min-2

75min-1

75min-2
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Figure 69 : Analyse thermique par a) DSC et b) DTG de la gomme de lin extraite par méthode thermique.  

 

 Les courbes de DSC (Figure 69) montrent deux profils différents en fonction des paramètres 

d’extraction. Les échantillons de gomme de lin extraits à température ambiante (1 h ou 48 h) montrent 

des pics étroits tandis que l’élévation du temps et de la température d’extraction mène à un 

élargissement de ces pics et présentant, dans certains cas, un épaulement. Dans le cas où les spectres 

montrent des bandes larges, un premier pic de fusion observé est répertorié dans le tableau 22 sous 

l’appellation Tf1 et l’épaulement présent dans la large bande endothermique est noté Tf2. 

 Les dérivés des courbes d’analyses thermogravimétriques (DTG) sont présentées sur la (Figure 

69). Elles permettent de mieux définir les températures de dégradation des composés. Sur ces courbes, 

trois étapes de perte de masse sont présentées : la première (30-150 °C) définie l’évaporation de 

l'humidité retenue dans la gomme de lin. La seconde (200-350 °C), signale la dégradation thermique 

des polysaccharides et des protéines[373] où deux pics de dégradation sont présents Td1 et Td2 (Tableau 

22). Quant à la troisième (350-550 °C), elle présente la lente décomposition des résidus et les pics de 

décomposition de certaines protéines[373]. 

  

Tableau 22 : Effets des paramètres d’extraction sur les propriétés thermiques de la gomme de lin. 

Mode 
t T 

N°ext 
Tf1 Tf2 Td1 Td2 

Mode 
t T 

N°ext 
Tf1 Tf2 Td1 Td2 

(h) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (h) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C) 

A
gi

ta
ti

o
n

 +
 

Th
er

m
iq

u
e

 1 20 1 215 - 252 - 

C
an

al
 U

S 

0,5 25 1 n/d n/d 265 302 
48 20 1 213 - 260 290 0,5 25 2 n/d n/d 238 302 

1 40 1 166 - n/d n/d 1 25 1 n/d n/d n/d n/d 
48 40 1 159 218 n/d n/d 1,25 25 1 177 - 263 298 

1 70 1 146 214 258 290 1,25 25 2 138 217 257 308 
48 70 1 142 - 260 290         

n/d : données non disponibles,- : absence de pic         

 

 Les pics de fusion des deux échantillons extraits après 1 heure et 48 h à température ambiante 

sont aux alentours de 210-215 °C et les courbes DSC montrent une grande stabilité thermique[374] 

notamment après une période de 48 h d’extraction. L’augmentation de l’intensité du pic au bout de 

b)a)

Tf1
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48 h d’extraction indique que les mélanges de molécules de lignanes, de protéines et de 

polysaccharides peuvent être compatibles et présenter une meilleure stabilité. Ces résultats montrent 

que les propriétés de la gomme de lin sont préservées sur une longue plage de température 

démontrant, pour ces échantillons extraits à 20 °C, une résistance à la chaleur.   

 Avec l’augmentation de la température d’extraction, la largeur des bandes s’accroît indiquant 

que la dispersité des tailles des molécules augmente et que la cristallinité des polymères diminue[375]. 

De plus, la température du pic de fusion principale diminue de 215 à 146 °C révélant une diminution 

de la taille des molécules extraites. L’hypothèse émise est que les composés de plus faibles masses 

molaires peuvent être extraits, ou bien qu’une dépolymérisation s’opère avec l’augmentation de la 

température d’extraction. L’épaulement (214-218 °C) visible sur les courbes pour 40 et 70 °C 

d’extraction confirme que les polysaccharides des hautes masses moléculaires sont présents mais en 

plus faible proportion. Ceci indique donc que la principale raison de la baisse de température de fusion 

est due à l’extraction d’autres composés de plus faibles masses moléculaires. Ces résultats sont en 

accord avec ceux obtenus en RMN qui ont permis de révéler l’augmentation de la concentration en 

acides aminés ainsi que le fractionnement des composés en plus petites masses moléculaires. 

 Comme vu pour les échantillons extraits à température ambiante, le temps d’extraction peut 

avoir une influence sur les profils DSC. En effet, un épaulement très marqué pour l’extraction à 40 °C 

pendant 48 h est observé tandis qu’aucun épaulement n’est présent pour 1 h d’extraction. Comme vu 

précédemment, le spectre RMN 13C de la gomme de lin extraite à 40 °C pendant 48 h montre une 

abondante présence de composés phénoliques et de protéines. Ainsi, l'épaulement aux alentours de 

218 °C observé sur la courbe DSC pourrait probablement être dû à la présence des complexes de 

macromolécules formés par les molécules de lignanes liées à des glucides. Dans le cas des extractions 

à 70 °C, pour l'échantillon obtenu après une heure d'extraction, il est possible de détecter un faible 

épaulement à 214 °C, non observable pour 48 h d’extraction. Ce résultat est conforme à notre analyse 

basée sur l'analyse RMN selon laquelle des complexes de macromolécules formés par les molécules 

de lignanes liées à des hydrates de carbone peuvent être détectées pour l'échantillon obtenu après 1 

h d'extraction à 70 °C, tandis qu'un allongement supplémentaire du temps d'extraction peut provoquer 

des dégradations de ces complexes de lignanes conduisant à l’absence d’épaulement. 

 

 Les courbes de DSC des échantillons extraits par ultrasons avec une durée d'extraction de 

75min-1 et 75min-2 (Figure 70 b) montrent une forme des courbes de chauffage très larges, similaires 

à celles obtenues lors de l’analyse DSC des échantillons extraits par méthode d’extraction thermique 

traditionnelle à 70 °C.  
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Figure 70 : Analyse thermique par a) DSC et b) DTG de la gomme de lin extraite par méthode ultrasonique. 

 

Une grande différence de températures des pics de fusion entre l’échantillon issu de la première (177 

°C) et celui issu de la deuxième (138 °C) étape d’extraction successive est observée. Ces résultats 

concordent avec l’analyse RMN qui montrent un profil comparable au spectre obtenus par extraction 

à 70 °C. Ces dégradations observées sont provoquées à la fois par la température d'extraction ainsi 

que par l’effet des ultrasons qui fragmentent le mucilage et augmentent la dispersité des masses 

moléculaires conduisant à l’élargissement des courbes de chauffage. 

 

 L’analyse de la dégradation des composés par DTG dévoile, excepté pour 1 h d’extraction à 

température ambiante, la présence deux pics de dégradation dans la gamme de température de 200-

350 °C. L’unique pic de dégradation (252 °C) observé pour 1 heure d’extraction à température 

ambiante témoigne de l’homogénéité de la composition du mucilage et de la faible teneur en protéines 

qui est attestée par l’absence de pics de dégradation au-delà de 350 °C. En effet, Rodante et Marrosu 

ont démontré que la dégradation de certains acides aminés, comme la lysine ou l’alanine pouvant être 

présents dans le mucilage de lin[188], s’effectuait en plusieurs étapes et à des températures parfois très 

élevées (428-590 °C)[373].  

 

 L’analyse thermique de la gomme de lin en fonction des paramètres d’extraction jouent un 

rôle essentiel dans le comportement thermique des échantillons extraits. Les échantillons obtenus par 

extraction classique montrent une plus grande homogénéité dans leur composition ainsi qu’une 

grande stabilité thermique comparé aux échantillons extrait par ultrasons et en température. Par 

conséquent, de meilleures performances thermiques, physiques et mécaniques sont attendues pour 

les matériaux issus de gomme de lin extraits dans des conditions plus douces. Des travaux sur les 

polysaccharides ont montré qu’ils peuvent être fondus avec l’élévation de la température et subir une 

recristallisation au refroidissement[374]. Cette caractéristique peut aussi être allouée au mucilage de lin 

et peut être intéressante à prendre en compte lors de l’élaboration de matériaux mucilagineux. Ainsi, 

b)a)

Tf1

Tf1

Tf2
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sur la base de l'analyse par DSC et DTG les propriétés des échantillons de mucilage obtenus par la 

méthode d’extraction à température ambiante sont intéressantes en vue d’élaborer des films 

thermodurcissables biodégradables. Ces propriétés sont probablement dues à la composition de la 

gomme de lin dont les proportions en molécules de lignanes et en polysaccharides du mucilage sont 

optimales afin de les unir par des liaisons esters pour former des complexes macromoléculaires.  

C.5. Étude de la montée en échelle d’extraction ultrasonique 

 Lors de la montée en échelle des essais sous ultrasons, différents indicateurs d’efficacité des 

extractions peuvent être examinés tels que le rendement d’extraction (Rm.sec), l’énergie de la cavitation 

acoustique (EUS) utilisée et l’efficacité énergétique (EE) des procédés. Les études de ces paramètres 

sont une première étape pour attester de l’efficacité de l’extraction sous ultrasons à l’échelle 

industrielle.  

L’énergie ultrasonique (kJ) dépensée pour chaque essai est calculée selon l’équation suivante : 

 

EUS =
3600×PUS×t×n

1000
     Équation 11 

 

Où "PUS" est la puissance ultrasonique émise dans le milieu (W), "t" le temps de sonication (h), "n" le 

nombre d’extraction nécessaire. 

 

 L’Efficacité Énergétique (EE, mg.kJ-1) est la quantité de masse de gomme de lin extraite par 

kilojoules dépensés et est calculé selon l’équation suivante : 

 

EE = 1000 ×
EUS

mext
     Équation 12 

 

Où mext est la masse sèche extraite. 

 

 Les résultats d’extractions de la gomme de lin en fonction des paramètres et du procédé 

ultrasonique sont répertoriés dans le tableau 23. Les entrées 1 et 2 du tableau 23 sont constituées de 

fractions d’extractions successives effectuées selon les modes sweep et pulse à 50% respectivement. 

Les résultats obtenus sur ces échantillons montrent que les rendements en masses sèches extraites 

sont supérieurs dans le cas de l’extraction en mode pulsé confirmant que l’efficacité plus importante 

du mode pulsé comparé au mode sweep. 

 L’extraction sur la cuve MF permet d’effectuer une montée en échelle des extractions assistées 

par ultrasons et ainsi d’analyser les voies d’optimisation des paramètres d’extraction. Si les premiers 

résultats obtenus en canal US ne peuvent être directement transcrists lors de la montée en échelle, 

les paramètres fixés (concentration en graines : 1 kg.25L-1, température d’extraction 40°C) sont issus 
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des recommandations des études de Ziolkosvska et coll.[189] et des résultats obtenus lors des 

extractions par méthode thermique standard.  

 

Tableau 23 : Comparaison de l’efficacité des extractions en canalisation ultrasonique et en cuve semi-pilote en 

fonction des paramètres ultrasoniques. 

Entrée Matériel 
FUS Pdiss 

Mode 
Cgraine T 

(°C) 
Temps 
(min) 

Rm.sec 
(%m) 

EUS 
(kJ) 

EE 
(mg.kJ-1) kHz (W) (g.L-1) 

1 Canal US 22 78,8 Sweep 100 50 30 x 2 10,1 576 12,3 
2  22 83,6 Pulse 50 % 100 25 30 x 2 14,1 360 27,4 
3  22 83,6 Pulse 50 % 100 25 30 x 1 7,4 180 28,8 
4  22 83,6 Pulse 50 % 100 25 30 x 2* 6,7 180 26,1 
5  22 83,6 Pulse 50 % 100 25 60 x 1 9,0 360 17,5 
6  22 83,6 Pulse 50 % 100 25 75 x 1 10,9 450 17,0 
7 Cuve MF 20 461 Continue 40 40 90 x 1 3,6 2700 16,1 
8  20 890 Continue 40 40 90 x 1 5,4 5400 11,9 
9  40 802 Continue 40 40 90 x 1 4,3 5400 9,4 

10  100 184 Continue 40 40 90 x 1 3,1 2700 13,8 
11  100 209 Continue 40 40 90 x 1 3,9 5400 8,7 
12  20/40 670 Continue 40 40 90 x 1 4,5 5400 10,1 
13  20/40/100 669 Continue 40 40 90 x 1 4,7 5400 10,3 

* Nombre d'extraction successives étudiées séparément 
 

 Les opérations effectuées en cuve MF permettent, à partir des données du tableau 23, de 

comparer les valeurs de Rm.sec à la Pdiss pour la même durée d’extraction (Figure 71). 

 

  

Figure 71 : Évolution du rendement de masse sèche totale en fonction de la puissance ultrasonique dissipée pour 

les extractions effectuées en canalisation multifréquence. 

 

 Dans le cas des extractions assistées par ultrasons, une linéarité peut être établie entre la 

puissance dissipée et le rendement ultrasonique. 

 La comparaison des matériels d’extractions ultrasoniques (canal US et cuve MF) permet de 

mettre en évidence que les rendements en masses totales sèches extraites sur la canal US sont 

supérieurs à ceux obtenus sur la cuve MF malgré des puissances dissipées inférieures à celles obtenues 

en cuve MF. Cependant, les puissances dissipées en fonction du volume sonifié en canal US (entrées 
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2-6 : 111,5 W.L-1) sont supérieures à celles diffusées dans les solutions en cuve MF (entrées 7-13 : 6,1-

29,7 W.L-1). 

  

Afin de pouvoir comparer les rendements en gomme de lin extraits à l’énergie nécessaire pour 

l’extraire, en fonction du matériel ultrasonique et des paramètres expérimentaux utilisés, l’efficacité 

énergétique (EE) calculée est présentée dans le tableau 23. La comparaison entre les modes 

d’extraction sweep et pulsé (entrées 1 et 2), pour une Pdiss équivalente, montre une meilleure EE dans 

le cas du mode pulsé de l’ordre de 223 % de masse de gomme de lin extraite par kJ dépensés. Les 

expériences menées en canal US confirment l’intérêt de l’extraction successive qui reste, au terme de 

la seconde étape (entrée 2), plus efficace (57 %) que l’augmentation de la durée d’extraction à 60 min 

en une seule étape d’extraction (entrée 5). Cependant, lors de la seconde étape d’extraction, la 

composition de la gomme de lin est modifiée pouvant mener à une diminution des propriétés 

thermiques par exemple. 

 L’examen de la fréquence d’irradiation montre que la diminution de la fréquence (100, 40, 20 

kHz), pour la même PUS (entrées 8,9 et 11), permet d’améliorer l’efficacité énergétique. La corrélation 

entre la Rm.sec et la Pdiss permet de conclure que l’EE de l’extraction est principalement liée aux effets 

physiques des ultrasons et est donc dépendante du rendement ultrasonique du matériel utilisé 

présenté dans le tableau 23. De plus, la diminution de la puissance dissipée permet, pour les 

extractions effectuées à 20 kHz et 100 kHz (entrées 7,8 et 10,11), d’augmenter l’EE. De ce fait, la plus 

grande efficacité énergétique est obtenue dans le cas de l’extraction à une puissance dissipée de 461 

W pour 20 kHz. Cette valeur est comparable à celle obtenue pour une extraction de 75 min effectuée 

en canal US (entrée 6).  

 L’intérêt d’extraire en plusieurs étapes est donc démontré car cette méthode permet 

d’extraire une plus grande quantité de matière pour un même temps d’extraction, tout en limitant la 

concentration en protéines et probablement d’autres composés pour une plus grande efficience 

énergétique. Cependant, l’utilisation d’extractions successives augmente le nombre d’étapes de 

traitements et la quantité d’eau utilisée.  

 Les extractions par méthodes ultrasoniques ont prouvé leur efficacité en terme de rendement 

d’extraction en comparaison aux extractions effectuées par la méthode thermique standard ce qui est 

conforme aux données de la littérature[8,278,376]. La montée en échelle à un dispositif semi-pilote a 

permis d’établir une relation entre puissance dissipée et le rendement d’extraction et le meilleur 

rendement d’extraction a été obtenu pour une fréquence ultrasonique basse (20 kHz) de forte 

amplitude émise (1000 W, soit Pdiss = 890 W). 

C.6. Effets de l’oxydation du mucilage par le système TEMPO/NaOCl/NaBr 

 Après l’avoir extrait, le mucilage va être oxydé par méthode classique[318] en premier lieu puis 

par irradiation ultrasonique (sonotrode, cuve multifréquence). De la même manière que pour la 
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gomme de lin, la gomme oxydée a été fractionnée afin d’approfondir sa caractérisation physico-

chimique.  

C.6.1.   Caractérisation du mucilage oxydé 

 A noter que lors d’analyses préliminaires, la fraction 8-14 kDa en mucilage oxydé était 

tellement faible que nous avons décidé de l’additionner à la fraction 14-50 kDa. Ainsi, nous avons 

fractionné le mucilage oxydé en 3 fractions (<8 kDa, 8-50 et >50 kDa). 

 Analyse FT-IR 

 Les analyses infrarouge (Figure 72) attestent de la modification structurale de la gomme de lin 

après oxydation. En effet, l’oxydation met en évidence la forte augmentation des vibrations 

asymétriques des liaisons O-H des carboxyles (~1395 cm-1) ayant pour effet de diminuer l’intensité des 

bandes de ν(C-O : 900-1200 cm-1) des polysaccharides, et de ν(O-H : 3100-3500 cm-1) des hydroxyles. 

De plus, une légère augmentation de l’intensité de la bande carboxyles est observable, avec 

l’augmentation νas(OH) des carboxyles. L’analyse infrarouge permet de confirmer l’efficacité de la 

méthode d’oxydation par le système TEMPO/NaOCl /NaBr de la gomme de lin. Les modifications de la 

gomme laissent apparaître des pics dans la zone entre 750-900 cm-1. En effet, selon Liu et coll., le pic 

à 875 cm-1 peut être attribué aux ν(C-O) des liaisons β-glycosidiques.  

 

 

Figure 72 : Spectres FT-IR de la gomme de lin avant et après oxydation. 

 

 L’oxydation du mucilage a été confirmée par l’élévation du de l’intensité des pics liés aux 

groupements carboxyles des polysaccharides. Pour approfondir l’analyse infrarouge, l’étude des 

fractions dialysées du mucilage oxydé et de l’oxydation des fractions du mucilage est présentée ci-

dessous. Les spectres des fractions de gomme de lin oxydées puis dialysées et dialysées puis oxydées 

sont présentés dans la figure 73.  
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Figure 73 : Superposition des spectres FT-IR du mucilage, mucilage oxydé puis dialysé et du mucilage dialysé 

puis oxydé pour différents fraction : a) fraction <8 kDa, b) fraction 8-50 kDa, c) fraction >50 kDa. 

 

 Le fractionnement du mucilage oxydé est effectué en vue d’analyser en profondeur ses 

propriétés. L’analyse de l’oxydation des fractions dialysées quant à elle est réalisée dans le but de 

mieux comprendre le comportement du mucilage face à l’oxydation en fonction des masses molaires 

étudiées et de la composition biochimique initiale. 

 L’observation des fractions >50 kDa met en évidence que l’oxydation de la fraction MD50 à 

permet d’obtenir une fraction fortement oxydée visible sur le spectre du MD50Ox s’accompagnant 

d’une forte diminution des νas(C-O) des carboxyles des acides aminés. Elle peut être attribuée à la 

transformation du galactose en acide galacturonique des longues chaînes d’arabinogalactane 

présentes en forte concentration dans les hautes masses moléculaires. La plus forte intensité du pic 

de carboxyle des acides carboxyliques du MD50Ox que du MOxD50 s’explique par le fait que le 

fractionnement du mucilage oxydé à 50 kDa (MOxD50) élimine dans les fractions inférieures une partie 

des acides uroniques tandis que dans le cas du MD50Ox elles sont préservées.  

 L’analyse des spectres des fractions de masses molaires révèlent la diminution du pic de la 

bande des νs(C-O : 1599-1587) des carboxyles présents sur les acides aminés avec l’augmentation des 

masses molaires observées sur les échantillons oxydés montrant une évolution inverse comparée aux 

fractions de mucilage. Au contraire, l’écart de la bande des νas(OH : 1415-1385) des carboxyles présents 

sur les polysaccharides entre les fractions de mucilage et de mucilage oxydés avec l’augmentation des 
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masses molaires étudiées. Cette augmentation des acides carboxyliques s’accompagne de 

l’augmentation des νω des liaisons C-H des CH2. La modification des spectres par rapport à celui du 

mucilage initial est plus importante avec l’augmentation des masses molaires. Ces résultats sont en 

accord avec la proportion de polysaccharides qui augmente en fonction de l’élévation des masses 

molaires des fractions étudiées. En vue d’optimiser les propriétés mécaniques des matériaux, il est 

plus intéressant de dialyser après oxydation car cela permet de ne garder que les masses moléculaires 

les plus hautes. 

 Analyse SEC 

 L’analyse par SEC de la gomme de lin avant et après oxydation permet de d’observer les effets 

de l’oxydation sur les masses molaires de la gomme de lin (Tableau 24 et annexe 8 A). 

 

Tableau 24 : Résultats des analyses de SEC des mucilage et mucilage oxydé.  

Échantillon 
n°  ̅n  ̅  Aire Đ D ̅n  

pic (g.mol-1) (g.mol-1) (%) (u.a) (u.a) 

Mucilage 1 1177981 4707380 23,61 4,00 7271  
2 32789 37955 28,61 1,16 202  
3 4060 5245 13,90 1,29 25,1  
4 169 273 33,89 1,62 1,04 

Mucilage oxydé 1 593029 2228918 65,51 3,76 3661  
2 30024 33798 16,92 1,13 185  
3 3087 4271 17,07 1,38 19,1 

  4 129 143 0,49 1,11 0,80 

 La première observation est l’élimination d’une partie des masses molaires intermédiaires 

(mucilage : massif 2 = 28,6 %, mucilage oxydé : massif 2 = 16,9 %) et de la majorité des très petites 

masses molaires (mucilage : massif 4 = 33,9 %, mucilage oxydé : massif 4 = 0,5 %) faisant de la bande 

de haute masse molaire du mucilage oxydé la fraction principale (65 %). La seconde observation est 

qu’une diminution générale des masses molaires est opérée après oxydation. Cependant, l’oxydation 

ne semble pas affecter l’indice de polydispersité (Đ) car peu de changements sont observés excepté 

pour les plus faibles masses molaires pouvant signaler l’élimination des protéines. Le phénomène de 

diminution des masses molaires indique une dépolymérisation des chaînes moléculaires avec 

l’oxydation qui peut s’opérer par des mécanismes de β-élimination des acides polyuroniques[326] ou 

des liaisons glycosidiques[328]. Nous pouvons supposer que la dépolymérisation des chaînes 

moléculaires pourrait entraîner une diminution de la température maximale de fusion et de 

dégradation du matériau. Par ailleurs, la diminution de la viscosité induite par l’oxydation à 

l’hypochlorite de sodium a été démontré sur du mucilage de Moghat par l’étude de Hebeish et coll. en 

1997[212]. Cette diminution de viscosité peut être imputée à l’incidence de la dépolymérisation des 

chaînes de hautes masses molaire après oxydation.  
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 Analyse de la composition de la gomme de lin avant et après oxydation 

 La composition de la gomme de lin pré et post oxydation a été obtenue par les méthodes de 

dosage classiques des protéines par méthode BCA[336], d’oses neutres et acides par méthodes 

Dubois[337] et Melton[314] respectivement et les résultats sont présentés dans le tableau 25. 

 

Tableau 25 : Comparaison de la composition du mucilage et mucilage oxydé. 

Nom 
Masseini 

(g) 
Massefin 

(g) 
Perte  
(%m) 

Toses (%m) Tprotéine 
(%m) 

o.a  
o.n neutres acides 

Mu - - - 39,6 12,8 11,5 0,32 

MuOx 5,00 4,21 15,8 42,7 16,4 0,6 0,38 

 

 Lors de l’oxydation, une perte de masse s’opère principalement dû à l’élimination des 

protéines, appuyant les résultats et hypothèses émises lors des analyses SEC (Annexe 8) et IR de la 

gomme de lin oxydée. Le ratio oses acides/neutres (o.a/o.n) augmente avec l’oxydation montrant ainsi 

que l’augmentation de la fraction acide ne provient pas seulement de la concentration en 

polysaccharides, mais aussi de l’effet de l’oxydation sur la transformation d’oses neutre en oses acides. 

 

 Les résultats de la caractérisation de la gomme de lin oxydée puis fractionnée selon sa masse 

molaire sont présentés dans le tableau 26.  

 

Tableau 26 : Composition des fractions du mucilage oxydé. 

Nom Fraction 
Masseini 

(g) 
Massefin 

(g) 
Proportion  

(%m) 

Toses (%m) Tprotéine 
(%m) 

o.a  
o.n neutres acides 

MOxD8 < 8 kDa 4,21 1,37 32,5 18,8 2,3 0,2 0,12 
MOxD8-50 8-50 kDa 4,21 0,27 6,5 5,1 3,7 1,5 0,72 
MOxD50 > 50 kDa 4,21 2,43 57,7 65,5 26,4 0,5 0,40 

 

 La dialyse de la gomme de lin oxydée révèle que la fraction la plus importante est obtenue 

pour les masses moléculaires >50 kDa (57,7 %m) suivi de la fraction <8 kDa (32,5 %m). La faible 

concentration en polysaccharides et protéines des fractions <50 kDa laisse présager de l’augmentation 

du taux de cendres et/ou des composés phénoliques dans ces fractions. Ensuite, l’élimination des 

protéines dans toutes les fractions est actée ce qui peut conduire à la diminution voire l’arrêt du 

caractère thermosensible de la gomme de lin. Dans la gomme de lin les pectines (constituant la fraction 

acide du mucilage) étaient principalement présentes dans la fraction MD14-50. La variation du ratio 

acide/neutre montre une très faible proportion de polysaccharides pour les fractions à faible poids 

moléculaire mais qui tend à augmenter avec l’élévation des masses moléculaires analysées. Après 

oxydation, la fraction acide de mucilage est majoritairement contenue dans la fraction >50 kDa 

confirmant la transformation du galactose en acide galacturonique des hémicelluloses constituées de 

polysaccharides neutres.  



 
129 

 

 Afin de mieux comprendre les modifications apportées par l’oxydation sur la composition de 

la gomme de lin, nous avons analysé les fractions de gomme de lin oxydée et les résultats sont 

présentés dans le tableau 27. 

 

Tableau 27 : Composition des fractions dialysées puis oxydées du mucilage. 

Nom Fraction 
Masseini 

(g) 
Massefin 

(g) 
Perte 
(%m) 

Toses (%m) Tprotéine o.a  
o.n neutres acides (%m) 

MD8Ox < 8 kDa 1,41 0,73 48,4 20,3 3,2 2,1 0,16 
MD8-50Ox 8-50 kDa 0,76 0,36 52,4 31,2 4,8 1,9 0,15 
MD50Ox > 50 kDa 2,59 2,10 18,8 51,3 26,4 0,1 0,51 

 

 Nous pouvons noter que la perte de masse issue de l’élimination de composés lors de la 

précipitation des polysaccharides dans l’éthanol est plus importante pour les fractions inférieures à 50 

kDa. Cette perte correspond aux fractions contenant le moins de polysaccharides mais aussi le plus de 

protéines comme l’attestent les résultats de la composition des fractions de la gomme de lin (Tableau 

19). Les résultats obtenus des dosages des fractions acides et neutres confirment que l’oxydation de 

la fraction MD50 explique l’augmentation de la fraction acide de mucilage permettant d’obtenir un 

ration o.a/o.n de 0,51. La comparaison entre le tableau 26 et le tableau 27 montre un ratio plus élevé 

dans le cas de la MD50Ox que pour le MOxD50 et que la fraction inférieure MOxD8-50 possède le plus 

fort ratio acide/neutre à 0,71. Ceci met en lumière que la fraction acide du mucilage est plus facilement 

dégradée en masses moléculaires plus basses que la fraction neutre. 

 

 L’analyse élémentaire permet d’analyser les éléments chimiques constitutifs de la gomme de 

lin et d’observer les modifications apportées lors de l’oxydation (Tableau 27).  

 

Tableau 28 : Résultats d’analyse élémentaire des fractions de mucilage et mucilage oxydé. 

 

 

Mucilage 31,6 ± 0,4 4,9 ± 0,0 1,4 ± 0,1 0,4 ± 0,0 32,1 ± 1,9 70,5 ± 2,3 29,5 1,01

MD8 24,5 ± 0,7 4,3 ± 0,1 2,5 ± 0,0 0,9 ± 0,0 25,5 ± 1,7 57,5 ± 2,6 42,5 1,04

MD8-14 29,7 ± 0,1 4,9 ± 0,2 1,4 ± 0,0 0,6 ± 0,0 29,5 ± 1,1 66,0 ± 1,4 34,0 0,99

MD14-50 31,0 ± 0,1 4,7 ± 0,0 1,9 ± 0,0 0,7 ± 0,0 28,1 ± 0,4 66,3 ± 0,7 33,7 0,91

MD50 36,4 ± 0,2 6,1 ± 0,1 0,9 ± 0,1 0,0 ± 0,0 32,9 ± 0,4 76,2 ± 0,8 23,8 0,90

MOx 19,4 ± 0,2 3,0 ± 0,0 0,0 ± 0,0 0,0 ± 0,0 37,6 ± 1,2 60,1 ± 1,4 39,9 1,94

MD8Ox 15,3 ± 0,1 2,2 ± 0,1 0,3 ± 0,0 0,4 ± 0,1 32,6 ± 0,7 50,7 ± 1,0 49,3 2,13

MD8-50Ox 16,0 ± 0,2 2,2 ± 0,0 0,5 ± 0,1 0,1 ± 0,0 32,0 ± 0,5 50,8 ± 0,8 49,2 2,05

MD50Ox 21,9 ± 0,1 2,9 ± 0,1 0,0 ± 0,0 0,0 ± 0,0 35,7 ± 0,8 60,5 ± 0,9 39,5 1,63

MOxD8 14,3 ± 0,1 1,8 ± 0,0 0,0 ± 0,0 0,0 ± 0,0 40,9 ± 0,4 57,0 ± 0,5 43,0 2,86

MOxD8-50 27,6 ± 1,2 5,1 ± 0,0 1,4 ± 0,0 0,5 ± 0,0 32,4 ± 2,2 67,1 ± 3,5 32,9 1,17

MOxD50 28,5 ± 0,1 4,7 ± 0,2 0,1 ± 0,0 0,0 ± 0,0 31,7 ± 0,4 64,9 ± 0,7 35,1 1,11

Fraction

Taux de 

cendres

(%m)

O/C

C OSNH

Elément (%)

(%m)

Somme des 

constituants
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 La diminution de la proportion d’azote atteste de l’élimination partielle des protéines. 

Cependant, 1,4 % d’azote persiste dans la fraction MOxD8-50 correspondant aux 1,9 %m d’acides 

aminés contenus dans la fraction. La présence de protéines dans cette fraction est un argument en 

faveur de la présence de glycoprotéines. Malgré l’élimination avec l’oxydation de certains minéraux 

comme la silice, le mucilage oxydé contient un taux de cendres non négligeable. Ainsi, l’oxydation peut 

permettre d’emprisonner plus de calcium[114,115] dans une structure de boîte à œuf[77,366] (Figure 74). 

En effet, ce phénomène se forme entre deux chaînes de polyuronates et est responsable de la gélation 

des pectines et peut ainsi modifier les propriétés rhéologiques du mucilage. 

 

 

Figure 74 : Schéma de la structure de "boite à œuf" du calcium par les pectines. Inspiré de Raj et col.[377]. 

 

 L’augmentation du ratio O/C lors de l’oxydation du mucilage atteste de l’efficacité de 

l’oxydation. Cependant, les plus hauts ratios sont obtenus pour les fractions <50 kDa ce qui semble 

paradoxale par rapport aux résultats obtenus sur les ratios o.a/o.n. L’hypothèse émise est que les 

lignanes et acides non liés aux composés phénoliques ou polysaccharides (acides formique, 

tartarique...)  sont présents en proportion non négligeable dans ces fractions et qu’ils peuvent avoir 

un rôle important dans la modification des propriétés et notamment thermiques comme nous avons 

pu le constater.  

 Analyse RMN de l’oxydation du mucilage de lin 

 La comparaison des spectres RMN 1H et 13C de la gomme de lin et gomme de lin oxydée est 

présentée dans la figure 75. L’élimination des acides aminés est confirmée par la quasi-disparition des 

pics caractéristiques de l’alanine (1,48 ppm) et de la linustatine (1,71 ppm). De même, la suppression 

partielle de l’acide linoléique est confirmée par la diminution de l’intensité des pics à 2,38 ; 2,24 ; 0, 

92 ; 0,89 ppm. En revanche, l’intensité des pics correspondants aux acides non-liés (acétique et 

formique) et aux polysaccharides neutres (Ara : 5,13, Xyl : 3,49 ; 3,42, Gal : 3,77 ; 3,56 ; 3,47 ppm) et 

acides (Rha : 3,84, 3,78 ; 1,26/16,7, GalA : 4,42 ; 3,89) augmente après oxydation. 
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Figure 75 : Superposition des spectres RMN a) 1H et b) 13C du mucilage et mucilage oxydé. (24000 scans) 

 

 Si la concentration en glucose semble augmenter, la présence d’une partie des lignanes semble 

stable comme le HMGA (1,34, 2,54 ppm), d’autres diminuent sensiblement comme les acides 

féruliques et coumariques et quant aux SECO (6,60 ; 6,87 ; 4,03-4,09 ; 3,98/71 ; 3,45/71 ; 3,47/71 ; 

3,50/72 ppm) sa présence n’est plus perceptible après oxydation. Il y a donc une dégradation des 

lignanes opérée lors de l’oxydation. Ce résultat est en adéquation avec les analyses SEC (Annexe 8) qui 

ont permis de mettre en évidence la division des chaînes de polysaccharides.  

 

 La superposition des spectres des fractions de mucilage oxydé est présentée dans la figure 76. 

La formation d’oligomères de masses molaires différentes dans le cas de l’oxydation de chaque fraction 

de gomme de lin est confirmée par la présence de massifs larges dans le cas des fractions <50 kDa.  Si 

l’observation des spectres 1H des fractions MD8Ox et MD14-50Ox est rendue difficile par la présence 

d’oligomères, les spectres 13C permettent d’observer l’existence de groupements carboxyliques 

présents sur différentes molécules provenant des acides non-liés aux lignanes. Les spectres protons 

des échantillons oxydés, pour les fractions <50 kDa, montrent la présence des acides formique (8,46 

ppm), acétique (1,92 ppm) et tartarique (4,32ppm). Les pics relatifs aux acides tartariques sont très 

peu présents sur les fractions de mucilage dialysé puis oxydé <50 kDa mais plus visibles sur la fraction 

supérieure. L’hypothèse émise est que les acides tartariques peuvent être liés au polysaccharides de 

hautes masses moléculaires, et qu’ils se retrouvent dans les fractions MOxD8 et MOxD8-50 que par 

dépolymérisation de la fraction >50 kDa. Au contraire, la présence des acides formiques et acétique 

est relevée sur les fractions MD8Ox, MD8-50Ox, MOxD8 et MOD8-50.  

 

Mucilage

Mucilage oxydé

Intensité x 4
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Figure 76 : Superposition des spectres RMN a) 1H et b) 13C des fractions (<8 kDa, 8-50 kDa et > 50 kDa) du 

mucilage, mucilage oxydé puis dialysé et du mucilage dialysé puis oxydé. (24000 scans) 

 

 Ces résultats confirment l’hypothèse que la forte augmentation du rapport O/C de l’analyse 

élémentaire des fractions <50 kDa des échantillons oxydés peut être expliquée par la forte présence 

de ces acides simples. La meilleure définition des spectres 1H, pour les fractions >50 kDa démontre la 

division des chaînes macromoléculaires conduisant à la diminution de la viscosité des échantillons lors 

de la mise en œuvre des composites.  

 Analyse thermique par DSC et ATG de l’oxydation du mucilage 

 Les analyses par DSC et ATG (Annexe 9 A et B respectivement) ont permis de comparer le 

comportement thermique de la gomme de lin après oxydation. Les résultats des analyses sont 

répertoriés dans le tableau 29. 

 

Tableau 29 : Résultats des analyses DSC et ATG du mucilage (extraction : 1h, TA) et mucilage oxydé. 

Nom 
Tf1 Tf2 Td1 Td2 Td3 Td4 

(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C) 

Mu 108,6 245,1 283,07 303,77 - - 

MuOx 141,1 203,6 255,77 320,50 398,12 443,37 
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 Lors de l’étude DSC, le profil du mucilage et du mucilage oxydé montre des bandes 

endothermiques larges indiquant une faible stabilité de la matière. L’oxydation de la gomme de lin 

permet d’élever la température de fusion du premier pic observé sur le mucilage à 108 °C. Ce premier 

pic peut correspondre à l’évaporation de l’eau, mieux retenue dans le mucilage oxydée que dans la 

gomme de lin[378]. Cet effet témoigne de l’augmentation du caractère hydrophile du mucilage avec 

l’oxydation. Le deuxième pic est attribué à la fusion des composés présents dans le mélange. La 

température du pic plus bas dans le cas du mucilage oxydé peut être dû à la diminution des masses 

molaires observées en SEC qui diminuent les propriétés thermiques de la gomme de lin après 

oxydation.  

 L’étude par ATG de la dégradation de la gomme de lin et du mucilage oxydé montre une 

stabilité thermique plus faible du mucilage après oxydation par une diminution de 58 °C de la 

température de dégradation comparée à celle de la gomme de lin. Ces résultats peuvent s’expliquer 

par les dégradations engendrées par l’oxydation comme la diminution des masses molaires observée 

en SEC ou l’élimination d’une partie des lignanes et autres composés. De plus, si deux pics de 

dégradation apparaissent sur le spectre DTG (Annexe 9 C) dans le cas de la gomme de lin, quatre pics 

sont visibles dans le cas du mucilage oxydé. L’hypothèse émise pouvant expliquer la plus lente 

dégradation du mucilage oxydé est qu’une recombinaison des chaînes de polysaccharides est 

effectuée lors de l’élévation de la température. En effet, des traitements ionisants peuvent permettre 

la polymérisation en chaîne des polysaccharides par initiation radicalaire[379]. L’oxydation TEMPO peut 

être une source d’apport de radicaux pouvant expliquer cette recombinaison avec l’élévation de la 

température. De plus amples informations sont nécessaires afin de comprendre le mécanisme de 

dégradation du mucilage oxydé. 

C.6.2.   Oxydation in situ du mucilage assistée par ultrasons en cuve semi-pilote 

 Les oxydations effectuées dans la cuve multifréquence (tableau 30) sont directement 

effectuées sur la gomme de lin extraite selon les mêmes paramètres décrits dans le tableau 23. La 

proportion d’oses acides est exprimée en millimoles d’oses acides par gramme de gomme de lin. La 

gomme initialement utilisée lors de l’oxydation classique provient d’échantillons extrais en deux 

étapes sur canal US à température ambiante. Celui utilisé en canal US est extrait selon les mêmes 

paramètres ultrasoniques en 2 extractions successives de 30 min chacune. 
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Tableau 30 : Résultats de l'oxydation du mucilage en fonction des paramètres d'oxydation.  

 

 
 Les gommes de lin extraites montrent des proportions en fraction acides comprises entre 7,4 

et 15,6 %m du mucilage. La proportion en fraction acide extraite augmente avec l’augmentation de la 

fréquence ultrasonique utilisée et lors de l’utilisation de fréquences combinées. L’oxydation effectuée 

avec la sonotrode permet d’augmenter de 12 % la proportion en fraction acide quand l’oxydation par 

méthode classique permet une augmentation de 28 %. Cependant, la vitesse de conversion des 

hydroxyles en carboxyles est 3 fois plus importante par la voie ultrasonique. 

 

 Les oxydations effectuées en cuve multifréquence montrent une augmentation des 

rendements d’oxydation (RO) de 1-109 % par rapport aux RO obtenus par oxydation sans ultrasons avec 

une moyenne de +36 %. Ces résultats montrent l’efficacité des oxydations sous ultrasons en cuve 

multifréquence. De plus, les bons résultats obtenus lors de l’oxydation à 100 kHz, avec la plus petite 

Pdiss (184W) des expériences effectuées en cuve multifréquence, permettent de souligner que les effets 

sonochimiques sont les principaux responsables de l’augmentation des rendements et de la vitesse de 

conversion en carboxyles. Ensuite, les meilleures vitesses de production d’acides (3,1-3,9 

mmol/kg.min) sont obtenues pour les essais conduits à 20 kHz avec une Pdiss de 461 (W) et 100 kHz à 

une Pdiss de 184 (W). Pour ces essais, les valeurs de production d’iode moléculaire sont comprises entre 

0,109-0,179 µmol.min-1. Avec des vitesses de production de I3
− supérieures ou inférieures à cette 

gamme, la vitesse de production d’acide diminue montrant une valeur optimale de production d’acides 

pour une vitesse de production de radicaux à 0,1 µmol.min-1. Il est intéressant de constater qu’une 

trop forte production d’iode moléculaire a un effet négatif sur la vitesse de conversion des hydroxyles 

en acides carboxyliques. Ces observations sont en accord avec les résultats obtenus par Paquin et son 

équipe lors de l’oxydation de la pâte kraft en procédé ultrasonique semi-pilote[242] où les conditions 

optimales d’oxydation sont obtenues pour une vitesse de production d’iode moléculaire à 0,1 

µmol.min-1.  

 Les expériences menées en cuve MF montrent que la vitesse de formation d’acide est 

augmentée d’un facteur 10 à 40, par rapport aux valeurs obtenues avec la sonotrode, pour une vitesse 

de production d’iode moléculaire située dans la même gamme de valeurs. La puissance dissipée par la 

fUS Pini Pdiss Temps νtriiodure νCOOH

(kHz) (W) (W) (min) (µmol.min-1) (mmol/kg.min)

Plaque chauf. 0 - - 480 12,8 ± 0,4 16,4 ± 0,6 - 0,030 1,28

Sonotrode 30 100 69 10,5 15,6 ± 0,4 17,5 ± 0,7 0,293 0,090 1,12

20 1000 890 115 10,8 ± 0,0 15,2 ± 0,7 0,154 2,437 1,40

40 1000 802 120 11,3 ± 0,6 14,5 ± 0,3 0,076 1,385 1,29

100 1000 209 115 13,1 ± 0,6 20,1 ± 1,0 0,574 2,860 1,53

20+40 1000 670 115 13,1 ± 1,5 18,3 ± 0,6 0,081 2,436 1,39

20+40+100 1000 669 120 12,5 ± 0,2 17,6 ± 0,3 0,045 2,407 1,42

20 500 461 150 8,8 ± 0,1 22,4 ± 0,3 0,109 3,946 2,54

100 500 184 150 7,4 ± 0,1 19,8 ± 0,2 0,179 3,077 2,68

Cuve MF

Matériel
Proportion d'oses acides

RO =
(%m du mucilage)

Mu. Mu.Ox.

nMuOx

nMu
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sonotrode est de 69 W dans 250 mL soit 276 W.L-1 quand celle dissipée dans la cuve multifréquence 

n’est que de 6,1-29,7 W.L-1. La valeur optimale d’oxydation est obtenue avec une Pdiss à 461 W dans 30 

L soit 15,4 W.L-1. Ces observations permettent de mettre en évidence qu’une trop forte puissance 

ultrasonique nuit à l’efficacité de l’oxydation. Cette observation est aussi partagée par Paquin et coll. 

pour lequel la puissance optimale est obtenue pour une irradiation à 16,4 W.L-1[242]. De plus, les gains 

par oxydation en cuve multifréquence ont été obtenus avec une réduction de l’intensité énergétique 

de 88,4% par rapport à l’oxydation effectuée avec la sonotrode. 

 

 Les résultats obtenus mettent en évidence l’apport des ultrasons dans l’oxydation du mucilage 

de lin. De plus, les améliorations obtenues lors de oxydations en cuve MF montrent le bénéfice apporté 

à l’augmentation d’échelle pour la réaction d’oxydation par un accroissement de la réactivité de 

l’oxydation allié à un gain énergétique important.  

 Malgré les bons résultats obtenus avec la fréquence de sonication à 100 kHz, nous nous 

attendions à une oxydation plus poussée à 100 kHz qu’à 20kHz. Cet écart observé peut être expliqué 

par le positionnement des sonotrodes dans le milieu, dans le cas des 20 kHz, qui favorise la cavitation 

acoustique comparé aux transducteurs à 100 kHz situés en dessous de la cuve et séparés du milieu par 

la paroi en inox.  Toutefois, la possibilité de réduire encore la puissance émise dans le milieu avec la 

fréquence 100 kHz peut permettre d’augmenter la vitesse et le rendement d’oxydation tout en 

réduisant encore l’énergie dépensée. Les expériences de Paquin et coll. ont été effectuées sur un 

dispositif utilisant un flux d’eau continu, pouvant contenir une capacité de 45 L et irradiée par ultrasons 

à l’aide de sonotubes. Les rendement d’oxydation obtenus pour des essais de 90 min sont de 1,17 sur 

de la pâte kraft[242]. De ce fait, la sonication en batch que nous avons mené permet de mettre en 

lumière l’efficacité de notre méthode d’oxydation assistée par ultrasons dans la cuve multifréquence. 

 Afin de pouvoir mieux comparer l’effet des paramètres ultrasoniques sur la vitesse de 

conversion des hydroxyles primaires en carboxyles, il serait intéressant d’utiliser la même gomme de 

lin pour chaque test. De plus, afin de pouvoir comparer les effets de la fréquence ultrasonique sur 

l’oxydation, il faudrait trouver pour chaque fréquence une vitesse de production d’iode moléculaire 

équivalente. 

D. Effet de la sonication et de l’oxydation sur les fibres de lin 

 Dans cette partie, des fibres courtes de 3,1 mm ont été traitées soit par oxydation, soit par 

sonication soit en combinant les deux traitements. De cette manière, nous pourrons comparer les 

effets des traitements simples et combinés sur les propriétés des fibres. 
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D.1. Modifications morphologiques des fibres 

D.1.1.   Macromorphologie. 

À l’échelle macroscopique, un éclaircissement et un raccourcissement des longueurs et 

épaisseurs des fibres sonifiées est notable (Figure 77). Dans le cas des fibres oxydées, la couleur passe 

de vert à brun clair. Enfin, le passage aux ultrasons suivi d’une oxydation montre des fibres blanchies 

de taille réduite de l’ordre de 1 mm. 

 

 

Figure 77: Photographie des fibres à aynat subies différents traitements. 

 

D.1.2.   Analyse MEB. 

 L’analyse au MEB des fibres ayant subi différents traitements (Figure 78) permet d’observer à 

l’échelle microscopique les modifications de la morphologie des fibres. 

 

 

Figure 78 : Imagerie MEB des fibres et fibres traitées : a-d grossissement x 50, e-h grossissement x 200 (F3,1 : 

filasse : 3,1 mm, F.US : filasse sonifiée, F.Ox : filasse oxydée, F.US.Ox : filasse sonifiée puis oxydée). 

 

À partir des clichés MEB, les longueurs et diamètres de quelques fibres ont été mesurées sur 

5 fibres minimum. Les fibres non traitées montrent des fibres élémentaires (D = 10-20 µm) des fibres 

liées (D = 25-60 µm) ainsi que des faisceaux de fibres (D = 150-400 µm). La surface des fibres montre 

des dépôts pouvant correspondre au parenchyme cortical (écorce) ou des reliquats de lamelle 

Filasse 3,1 mm             Fibres sonifiées Fibres oxydées         Fibres US. Ox
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mitoyenne. Le traitement aux ultrasons permet d’individualiser les faisceaux et les fibres liées 

aboutissant à une majorité de fibres élémentaires (D = 10-20 µm) et d’une petite fraction de fibres 

liées sans altération apparente de la longueur. Selon Krishnaiah le traitement US permet d’éliminer 

partiellement les cires, huiles et gommes ainsi que des matériaux amorphes[283]. De plus, d’après le 

travail de Bussemaker et Zhang, les effets chimiques des US mènent à la création d’oxydants qui 

favorisent la dépolymérisation des lignines par clivage homolytique menant à la séparation des 

fibres[232]. L’observation de la surface des fibres indique une élimination de la matière corticale 

permettant l’individualisation des fibres unitaires. La paroi primaire des fibres est rendue visible par la 

dégradation partielle de la lamelle mitoyenne.  

 

L’oxydation montre des fibres dont la longueur a diminué (80-600 µm avec une majorité entre 

120 et 160 µm) mais le diamètre semble moins affecté (10-30 µm). Les fibres semblent fracturées en 

petits tronçons signifiant une élimination des parties amorphes de la cellulose[70]. Dans le cas des fibres 

sonifiées puis oxydées l’observation reste la même sur la longueur des fibres avec un diamètre 

cependant réduit (10-20 µm) issu de l’individualisation obtenue lors du traitement ultrasonique. Dans 

le cas des oxydées, l’état de surface semble plus rugueux que celui des fibres non traitées pouvant 

permettre une meilleure adhésion mécanique fibre/matrice par emboitement[48]. À l’inverse, la surface 

des fibres sonifiées semble plus lisse que celui des fibres non traitées dû à l’élimination de la matière 

corticale. Cependant, la diminution de la longueur des fibres et notamment du ratio L/D, lors de 

l’oxydation peut avoir un effet négatif lors de l’incorporation des fibres traitées dans un matériaux 

composite, notamment sur le transfert de charges et pouvant provoquer une diminution des 

propriétés mécaniques du matériau formé. 

 

Des analyses statistiques sur un nombre plus important de fibres devront toutefois être 

effectuées pour affiner les résultats. 

 

D.2. Effet des modifications sur les propriétés chimiques des fibres 

D.2.1.   Analyse FT-IR 

La superposition des spectres FT-IR de la filasse et filasse modifiée par les traitements 

d’oxydation et ultrasoniques est présentée dans la figure 79. 
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Figure 79 : Superposition des spectres FT-IR de la filasse et filasse modifiée par les traitements d’oxydation et 

ultrasoniques. 

 

 Le pic à 1028 cm-1, correspondant ν(O-H) des polysaccharides, est utilisé comme référence, 

ainsi nous parlerons de variation des intensités relatives par rapport à ce pic. Les spectres dévoilent la 

présence d’une large et intense bande entre 3550-3200 cm-1 attribuée ν(O-H) des groupements 

hydroxyles caractéristiques des polysaccharides de la cellulose et des hémicelluloses ainsi que de la 

lignine[48]. Si une légère diminution de l’intensité du pic est observable avec le traitement ultrasonique 

des fibres, l’oxydation fait diminuer l’intensité de cette bande de manière importante.. Cette variation 

peut être expliquée par l’élimination des composés comme les hémicelluloses ou la lignine. La 

diminution de l’intensité du pic à 1368 cm-1, alloué au vibrations de déformation des liaisons C-H ou 

d’élongation des C-O des hémicelluloses[48,380], confirme leur élimination avec les différents 

traitements. L’extraction de la lignine avec les traitements peut être observée avec la diminution de 

l’intensité du pic ν(O-H) à 1280 cm-1 caractéristique du groupement acétyle de la lignine[48]. 

 L’augmentation du taux de carboxyles est confirmée avec l’accroissement de l’intensité du pic 

à 1730 cm-1, correspondant aux vibrations d’élongation des liaisons C=O des groupements carboxyles, 

pour les échantillons ayant été oxydés par méthode TEMPO et notamment dans le cas du F.US.Ox 

pouvant expliquer l’augmentation du pic à 3550-3200 cm-1. Il est à noter que l’intensité du pic à 1730 

cm-1 diminue légèrement avec le traitement ultrasonique par rapport au spectre de la filasse non 

modifiée pouvant être signe d’élimination de pectines en surface. Comme la mercérisation, l’oxydation 

permet l’apport d’ion Na+ issu de l’ajout de NaOH et de NaOCl. Ces ions peuvent remplacer les groupes 

hydroxyles à la surface des fibres, ce qui permet d’augmenter l’hydrophobie à la surface de la fibre[48]. 

Ce phénomène peut être une hypothèse viable permettant d’expliquer la diminution du pic de 

vibration de déformation des liaisons -OH, à 1639-1505 cm-1 signalant la présence d’eau[48,380], lors des 

traitements ultrasoniques et d’oxydation. 

 Les résultats obtenus sur les spectres IR suggèrent que l’oxydation a été effectuée avec succès 

et que les traitements ultrasoniques et d’oxydation ont permis d’éliminer en partie les composés 

comme les hémicelluloses et la lignine. 
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D.2.2.   Composition des fibres traitées 

Le tableau 31 répertorie la perte de masse ainsi que le degré d’oxydation des fibres avant et 

après les différents traitements subis. 

 

Tableau 31 : Effet des traitements d’oxydation et de sonification sur les fibres. 

Échantillon 
mini mfin 

Perte de 
masse 

Taux de 
carboxyles 

Coeff. de 
variation 

(g) (g) (%) (mmol.g-1)  (u.a) 

Filasse  250 250,0 0,0 0,489 ± 0,015 0,031 

Filasse sonifiée 250 229,7 8,1 0,407 ± 0,004 0,010 

Filasse oxydée 250 168,0 32,7 0,686 ± 0,025 0,036 

Filasse sonifiée oxydée 250 151,4 39,4 1,001 ± 0,004 0,004 

 

 La perte de masse engendrée par les différents traitements témoigne de l’élimination des 

composés. La sonication mène à une perte de masse de 8,1 % tandis que l’oxydation diminue de 33 % 

la masse initiale de la filasse. En 2014, Renouard et son équipe ont effectué des traitements 

ultrasoniques sur différentes fibres naturelles, dont le lin, et ont obtenu une perte de 4,52 % après 

traitement US sur les fibre de lin[283]. La perte de masse est selon lui proportionnelle au taux 

d’hémicelluloses présentes sur la fibre et le traitement US aurait un effet sur l’élimination de la 

cellulose amorphe. De la même manière, le traitement par oxydation des fibres végétales conduit à 

une élimination des hémicelluloses et de la lignine[301]. De ce fait la perte de masse obtenue par les 

traitements ultrasoniques serait issue de l’élimination des hémicelluloses, de la cellulose amorphe, des 

pectines et lignines.  

L’élimination des pectines par le traitement ultrasonique est confirmée par la réduction de 

16,8 % d’acides carboxyliques comparé aux fibres non traitées. L’augmentation de 40 et 105 % du taux 

de carboxyles dans les F.Ox et F.US.Ox respectivement confirme que l’oxydation des fibres a bien été 

effectuée. Cependant, du fait de l’élimination du parenchyme cortical et d’une partie des lamelles 

mitoyennes avec la sonication, l’accès au D-glucose formant la cellulose est rendu plus accessible ce 

qui peut expliquer la très forte augmentation du degré d’oxydation des fibres sonifiées et oxydées. Les 

résultats d’oxydation obtenus dans la littérature montrent un taux de carboxyle de 0,448 à 790 

mmol.g-1 dans le cas de l’oxydation de la cellulose[316,332]  et de 0,446 à 938 mmol.g-1 dans le cas de 

l’oxydation assistée par ultrasons de la cellulose[332] ou de la pâte kraft[242]. Le taux de carboxyle après 

oxydation est donc dans la moyenne des valeurs de la littérature. 

 En éliminant les hémicelluloses et pectines, les traitements ultrasoniques permettent en 

premier lieu d’individualiser les fibres élémentaires augmentant la surface de traitement, d’accéder 

plus facilement à la cellulose ce qui facilite le greffage. Ces effets des ultrasons conduisent à 

l’augmentation du taux de groupements carboxyles (1,001 mmol.g-1) permettant d’obtenir un degré 

d’oxydation plus important que lors de l’oxydation assistée par ultrasons de la cellulose pure[332].  



 
140 

D.3. Études thermiques par DSC et ATG 

 L’analyse thermique des fibres a été effectuée par DSC et ATG dont les spectres (Annexe 10 A 

a et b) ont permis de déterminer la température de fusion et les températures de dégradation des 

composés. Les résultats ont été répertoriés dans le tableau 32 présenté ci-dessous. 

 

 
Figure 80 : Superposition des courbes DSC et ATG des fibres courtes de lin 3,1 mm en fonction du traitement subi 

(F3,1 : sans traitement, F3,1US : fibres sonifiées, F3,1Ox : fibres oxydées, F3,1USOx : fibres sonifiées puis 

oxydées). 

 

Les spectres DSC de la figure 80 révèlent une large bande constituant un pic endothermique 

entre 100 et 200 °C. Ce pic est attribué à la perte de molécules d’eau[378]. La fibre non traitée montre 

une bande plus large et plus intense par rapport aux fibres traitées pouvant être le signe d’une plus 

grande retenue d’eau. Cette observation peut être confirmée par la perte de masse, relative au taux 

d’humidité, obtenue en ATG pour ces températures. Dans la littérature, l’évaporation à basse 

température est liée à l’élimination de l’eau « libre » tandis qu’une évaporation à haute température 

peut être attribuée aux molécules d’eau liées par liaisons hydrogènes aux celluloses[381,382].  

  
Tableau 32 : Effets des traitements ultrasoniques et d’oxydation propriétés thermiques des fibre de lin. 

Échantillon 
Tf Td1 Td2 Perte 1 Perte 2 Humidité Tcendres 

(°C) (°C) (°C) (%m) (%m) (%m) (%m) 

Fibres 150,9 270,40 357 5,0 76,4 3,3 15,4 
F. US. 157,1 / 355 / 86,6 2,9 10,5 
F. Ox. 167,8 / 323 / 81,1 2,4 16,5 
F. US.Ox. 172,4 268,47 334 19,7 61,2 2,6 16,6 

 
 

Sur les spectres DSC et DTG (Annexe 10), une première température de dégradation à ~270 °C 

est observée sur les fibres non traitées et les F.US.Ox mais pas sur les autres profils indiquant une 

meilleure stabilité thermique. Dans le cas des fibres non traitées, le pic observé à 270,4 °C est relatif à 

la dégradation des hémicelluloses[383]. La perte de masse de 5 % correspondant parfaitement à 

l’observation de Renouard et coll[283]. Concernant les F.US.Ox, la probabilité que la présence du pic soit 

induite par la dégradation des hémicelluloses est peu plausible car ni sur l’échantillon de F.US ni sur 
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celui de F.Ox le pic n’est observable, indiquant une élimination des hémicelluloses avec les traitements. 

De ce fait, il serait plus plausible d’imputer la présence de ce pic à la dégradation de cellulose de plus 

petites masses molaires issue de fortes dépolymérisations due aux traitements subis.  

Le deuxième pic de dégradation à 323-357 °C est attribué à la dégradation des celluloses non 

modifiées par les traitements. Si le traitement ultrasonique des fibres a peu d’impact sur la 

température de dégradation (fibres : 357 °C, F.US. = 355 °C), le traitement d’oxydation mène à une 

diminution de 32 °C de cette température. La température de dégradation pour un composé donné 

étant reliée à la masse moléculaire, sa baisse permet d’appuyer l’hypothèse de la dépolymérisation de 

la cellulose. 

L’élimination des composés par traitement ultrasonique se traduit par la baisse du taux de 

cendres de 32 % issu de l’élimination des pectines. La cohésion des fibres entre elles et des faisceaux 

est obtenue par des pont calciques contenus dans les tissus pectiques de la lamelle mitoyenne[114,115]. 

La diminution du taux de cendres peut donc s’expliquer en partie par l’élimination de la lamelle 

mitoyenne renfermant le calcium. Au contraire, l’augmentation du taux de cendres avec l’oxydation 

peut être issue du greffage de l’ion Na+ sur les groupements carboxylates (COONa). 

Afin de pouvoir séparer les microfibrilles, il serait intéressant d’inverser les traitements US et 

d’oxydation car une fois l’oxydation effectuée, la structure est fragilisée et les effets acoustiques des 

ultrasons pourraient être plus efficaces pour individualiser les fibres. 

Conclusions et perspectives 

 La calibration du matériel ultrasonique a montré l’efficacité de la canalisation et des résultats 

mitigés de la canalisation multifréquence. En effet, si la fréquence 20 kHz a démontré de bons 

rendements ultrasoniques et la fréquence 100 kHz une grande vitesse de production d’iode 

moléculaire, la fréquence 40 kHz et l’utilisation de fréquences combinées ont montré une efficacité 

sonochimique basse. Une grande part de la diminution de l’efficacité du dispositif peut être imputé à 

la disposition des sonotrodes et à la géométrie de la cuve. Cependant, l’étude du procédé par d’autres 

moyens de calibration, la variation des paramètres (hauteur d’eau, fréquence, amplitude) peut permet 

de trouver les réglages optimaux pour chacune des fréquences et ainsi exploiter toute les capacités et 

la polyvalence de la cuve semi-pilote. 

 Les extractions effectuées selon la méthode standard et ultrasonique ont permis de mettre en 

lumière l’influence des paramètres d’extraction sur les propriétés de la gomme de lin. Les résultats 

obtenus par méthode standard d’extraction ont montré pour une durée courte et à faible température 

d’extraction qu’un mucilage formé de polysaccharides neutres et acides de haute masse molaire était 

obtenu. L’augmentation du temps et de la température d’extraction permet d’augmenter les 

rendements en masse sèche mais peut mener à des dégradations des composants extraits ce qui peut 

réduire les propriétés thermomécaniques des matériaux formés. Les résultats pour ces échantillons 

extraits à 20 °C ont montré une résistance à la chaleur jusqu’à 215 °C permettant de confirmer l’utilité 
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du mucilage comme matrice dans un composite renforcé par des fibres de lin et de pouvoir 

concurrencer en termes de stabilité thermique les résines standards. 

L’utilisation des ultrasons permet d’extraire à basse température tout en doublant les 

rendements et augmentant la vitesse d’extraction. Cependant, ce procédé mène à la dépolymérisation 

des polysaccharides des hautes et moyennes masses molaires. Ceci peut permettre une mise en œuvre 

plus facile du mucilage en diminuant la viscosité des solutions, mais participe à la diminution des 

propriétés physiques, thermiques et mécaniques de la matière. Toutefois, par méthode de dialyse, il 

est possible de séparer les molécules de hautes masses molaires intéressantes pour optimiser les 

propriétés des mucilages pouvant être utilisés dans la fabrication de matériaux, et de garder les 

molécules de plus faibles masses moléculaires pour de applications cosmétiques, pharmaceutiques ou 

agronomiques. Il convient donc de choisir les paramètres d’extraction en fonction des applications 

recherchées car la recherche de l’augmentation du rendement d’extraction peut s’effectuer au 

détriment de la qualité ou de la pureté du mucilage extrait.  

 Les résultats d’oxydation ont montré l’efficacité de la méthode sur la production de carboxyles 

dans le mucilage ou sur la fibre de lin. De plus, les ruptures de liaisons hydrogènes et la précipitation 

dans l’éthanol des échantillons permettent l’élimination de composés comme les acides aminés, une 

partie des composés phénoliques concernant le mucilage et les hémicelluloses et pectines dans le cas 

des fibres de lin. Cependant, cette réaction lente mène à des dépolymérisations ayant des effets 

néfastes avérés sur les propriétés thermiques et dimensionnelles des fibres de lin. La diminution du 

temps de réaction est donc un enjeu majeur pour l’oxydation de la matière végétale pour la fabrication 

de matériaux composites. L’oxydation assistée par ultrasons a montré son efficacité par rapport à la 

méthode classique d’oxydation en augmentant par deux le taux de conversion des hydroxyles en 

carboxyles et en diminuant le temps de réaction lors de l’oxydation en cuve multifréquence. De plus, 

l’augmentation du taux de conversion avec la diminution de la puissance ultrasonique émise fait de 

cette méthode une méthode non seulement plus efficace, mais aussi efficiente. Ainsi, la caractérisation 

du matériel ultrasonique est importante dans le contrôle des paramètres d’extraction et d’oxydation. 

La réussite de l’oxydation laisse présager de nouvelles étapes d’investigation. Afin de pouvoir mieux 

comparer les effets des fréquences US lors de l’oxydation il serait intéressant, pour chaque fréquence 

et pour différentes puissances ultrasoniques, d’utiliser la même vitesse de production de triiodure.  

 

 Ces nouvelles matières ainsi formées peuvent accompagner le développement de matériaux 

plus écologiques en les incluant dans la fabrication de composites biosourcés. 
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Chapitre IV: Élaboration de nouveaux matériaux 

composites biosourcés 

A. Introduction 

En comparaison avec les matériaux traditionnels, les matériaux composites disposent de 

nombreux avantages fonctionnels (légèreté, résistance à la fatigue, chimique et mécanique…). Depuis 

l’apparition des premières pièces produites à partir de résines et de fibres de verres dans les années 

1940, les matériaux composites ont connu un fort développement et ont conquis d’importants 

secteurs industriels tels que l’automobile, l’aérospatiale, le logement[14–16]... Il existe différents types 

de composites en fonction des applications voulues qui peuvent être classées en trois grandes 

catégories (figure 81 a). 

 

Figure 81 : Classification des matériaux composites : a) type de composites : 1) composites à fibres longues, 2) 

mat, 3) structure sandwich, b) résistance à la traction des composites verre/résine en fonction de la structure du 

matériau et applications. Inspiré du livre de Daniel Gay (2014)[16]. 

 

 Les composites à fibres longues peuvent se présenter sous la forme de structures 

unidimensionnelles (UD) à tridimensionnelles, de tissés ou de non tissés tandis que les composites à 

fibres courtes sont utilisés avec des fibres orientées de manière multidirectionnelle. Ces 

caractéristiques influent sur les propriétés, notamment mécaniques, des matériaux leur allouant des 

domaines d’applications privilégiés en fonction de la structure des matériaux comme le montre la 

figure 81 (b). Les UD présentent les meilleures propriétés de résistance en traction et sont donc 

fabriqués pour des applications à hautes performances mécaniques utilisant principalement des 

résines thermodurcissables comme matrice. À contrario, les composites à fibres courtes sont utilisés 

pour de plus larges applications[16] où une matrice thermoplastique est plus communément admise[384]. 

Enfin, les structures dîtes « sandwich » permettent de développer une gamme de composites à hautes 
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propriétés de rigidité en flexion et de légèreté pouvent être alliées à d’excellentes propriétés 

thermiques et d’isolation[16].  

 

 Dans ce chapitre consacré à l’élaboration et la caractérisation de matériaux composites 

biosourcés à base de mucilage et de fibres de lin, quatre types de matériaux seront mis en œuvre. 

 Le premier travail est axé sur le développement de nouveaux composites conçus à partir de lin 

et d’époxy à base entièrement biologique. Après une caractérisation par spectroscopie infrarouge de 

la réticulation de la résine isosorbide époxy formée à partir des précurseurs DGEI et d’isophorone 

diamine, ses propriétés thermiques et mécaniques seront examinées par DSC, ATG et par 

nanoindentation puis comparées à celles des résines époxy standard. Dans un second temps, des 

composites unidirectionnels constitués de fibres de lin et fibres de lin sonifiées seront mis en œuvre 

par compression thermique. Les liens entre la structure des composites en fonction du traitement subi 

par les fibres et les propriétés mécaniques en traction seront évalués et comparés aux solutions 

classiques.  

 La seconde étude sera dédiée à l’évaluation des effets des traitements par ultrasons et 

d’oxydation des fibres de lin sur les propriétés mécaniques et thermiques de composites PLA/fibres. 

L’acide polylactique (polylactic acid : PLA) est un polyester aliphatique biodégradable[22] et 

commercialement disponible sous forme linéaire et semi-cristalline pouvant être produit à partir 

d’acide lactique obtenu par fermentation de biomasse végétale et mis en œuvre par les procédés 

classique comme l’injection moulage[273]. Ce polymère thermoplastique est fréquemment utilisé 

comme matrice dans les biocomposites[10–13]. L’interface des composites est un facteur pouvant avoir 

une forte influence sur les propriétés mécaniques et les propriétés à l’interface peuvent être 

augmentées par différents traitements physiques ou chimiques. Par conséquent, l’oxydation par 

méthode TEMPO ainsi que la sonication ont été des procédés choisis afin de modifier les propriétés 

des fibres et d’étudier la cohésion fibre/matrice. 

 Une troisième voie a été proposée afin d’élaborer des panneaux de fibres de lin pour des 

applications d’isolation. En effet,  les fibres naturelles comme le lin ou le chanvre sont utilisées comme 

matière première dans la formation d’isolants thermiques[5]. Dans ce contexte, des panneaux de fibres 

isolants seront fabriqués à partir de fibres courtes de lin oxydées ou non-oxydées et la structure ainsi 

que la conductivité thermique vont être analysées selon des paramètres de longueur, de masse 

volumique et de traitement des fibres.  

  La dernière réalisation a pour objectif d’introduire du mucilage dans les composites afin de 

valoriser ce sous-produit issu de la culture du lin à fibres. Dans cette optique et en vue de compléter 

l’étude des modifications apportées au mucilage et aux fibres de lin par oxydation TEMPO, des 

matériaux de faibles densités ont été fabriqués. La compression mécanique, les caractéristiques 

physiques ainsi que la structure des composites ont été investiguées afin de remplacer l’utilisation de 

résine époxy dans la fabrication de mousse isolante renforcée ou non par des fibres de lin. En effet, la 
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compatibilité du mucilage avec les fibres de lin rend ce composé intéressant dans le but de fabriquer 

des composites biodégradables[185,186,275] ou d’améliorer les propriétés mécaniques[185,186]. 

A.1. Composites renforcés par des fibres de lin 

  Dans cette partie, deux types de matériaux composites seront étudiés pour la fabrication de 

matériaux à hautes performances mécaniques par la confection d’un composite époxy/fibres longues 

de lin et dans un matériau de plus larges applications à matrice thermoplastique de PLA renforcée par 

des fibres courtes de lin. 

A.1.1.   Composites époxy/fibres longues de lin 

 Une popularité grandissante des composites à fibres de lin voit le jour depuis quelques années. 

En effet, de nombreuses applications dans l’ameublement, le nautisme ou encore l’automobile ont 

émergé[387] (Figure 82).  

 

 

Figure 82 : Exemples d’application du lin dans différents secteurs[388–390]. 

 

 Les principales investigations menées sur les composites à base de fibres de lin ont été 

effectuées dans le but d’observer l’influence des différents paramètres de mise en œuvre sur le 

traitement des fibres en vue d’améliorer les propriétés mécaniques. De manière générale, les 

propriétés des composites varient linéairement selon la fraction volumique de fibres inclues dans la 

matrice. La structure et la composition de la fibre peuvent varier selon la variété, l’âge, ou encore la 

partie de la plante de laquelle elle est issue. La surface rugueuse et la structure torsadée des fibres 

favorisent l’ancrage mécanique de la matrice à la fibre mais augmente la formation de vides[391]. Par 

ailleurs, le caractère hydrophile des fibres naturelles a un impact sur les propriétés de durabilité des 

composites. En effet, un faible temps d’exposition à l’eau provoque une plastification réversible des 

fibres tandis qu’un temps d’exposition long conduit à une dégradation permanente pouvant s’opérer 

par la dissolution de certains composés conduisant à une diminution des propriétés mécaniques par 

pelage au niveau de l’interface f/m et une lubrification des fibres[392]. Les interactions entre les fibres 

et la matrice s’effectuent au niveau d’une interface complexe définie comme la surface de contact 

complète de la résine imprégnée dans les différentes couches de la fibre[60]. L’augmentation de 
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l’imprégnation de la résine dans les différentes couches de la fibre augmente donc l’interface f/m et 

est dépendante des paramètres de viscosité de la matrice, de la structure de la fibre et des interactions 

biochimiques entre les fibres et la matrice. Si des variations naturelles des paramètres intrinsèques 

peuvent avoir un impact sur les propriétés finales des composites, des modifications des composants 

peuvent permettre d’améliorer cette interface fibre/matrice.  

 Ainsi,  les modifications structurales peuvent être à l’origine des variations des propriétés des 

composites créés[393]. Un des paramètres affectant les propriétés des matériaux composites est 

l’individualisation des fibres qui permet d’augmenter la surface de contact entre les fibres et la matrice 

permettant un meilleur transfert de charges dans le composite[393]. Ensuite, le traitement par 

mercérisation peut augmenter la rigidité (+45 %) en diminuant faiblement l’élongation à fracture en 

améliorant l’adhésion f/m par modification de surface fibres[285]. Les traitements d’oxydation et de 

mercérisation des fibres s’effectuant en milieu basique, une comparaison de certaines propriétés peut 

alors être effectuée. 

A.1.2.   Composites PLA/fibres courtes de lin 

Les composites à matrice thermoplastique possèdent des propriétés mécaniques et/ou 

thermiques inférieures aux composites thermodurcissables. Leur faible coût et leur possibilité d’être 

remodelés ou recyclés en font des matériaux très utilisés dans l’industrie[394]. Le mélange de fibres 

naturelles à une matrice PLA permet la création de matériaux composites biosourcés, biodégradables 

avec un module de traction élevé[226,286].  Les travaux de Aydin et coll. ont démontré le renforcement 

de la matrice polymère par des fibres traitées, toutefois ces propriétés mécaniques sont réduites par 

rapport à celles obtenues lors de l’incorporation de fibres non traitées. Les effets néfastes du 

traitement sont expliqués par la désorganisation des microfibrilles et la variation dans la liaison 

hydrogène intramoléculaire de la cellulose conduisant à la transformation de la cellulose I en cellulose 

II menant à une modification du comportement en fusion des composites[286]. Cependant, si un 

traitement trop fort peut diminuer la résistance des composites par réduction des parties amorphes 

et cristallines des fibres, un traitement adapté peut révéler une adhésion PLA/fibre de lin augmentée 

principalement au niveau des interactions de van der Waals et des liaisons hydrogènes[385].  

A.2. Application des matériaux pour l’isolation thermique 

 La réduction de la facture énergétique pour les bâtiments nécessite l’amélioration des isolants 

thermiques qui permet une réduction des pertes énergétiques[395,396]. Dans ce domaine, de nombreux 

types d’isolants thermiques sont utilisés (Annexe 11). Un classement peut être établi en fonction du 

paramètre de conductivité thermique où les propriétés d’isolation thermique sont les meilleures pour 

des isolants synthétiques présentés sous forme d’aérogels (très dispendieux) ou de mousses, ainsi que 

des laines minérales et sont alliés à une faible densité. Viennent ensuite les matériaux d’origine 

animale et ceux issus de la biomasse en général possédant une large gamme de densité en fonction de 
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la nature de la matière première et du type de matériau produit. Puis, les matériaux d’origine minérale 

comme la perlite ou la vermiculite possèdent des propriétés d’isolation moins élevées avec une densité 

moyenne. Enfin, les monomurs présentent des propriétés d’isolation et de densité les moins bonnes, 

cependant ils possèdent de bonnes performances mécaniques en compression. 

 Avec le développement de la société et de la conscience écologique des personnes, un 

environnement intérieur durable et sain attire de plus en plus l'attention du public. De ce fait, les 

recherches concernant les bio-isolants issus de la biomasse sont relativement récentes[395] malgré le 

fait qu’il s’agisse du plus vieux type d’isolant. Les performances écologiques prennent en compte le 

cycle de vie entier et ont démontré que le principale impact écologique d’une habitation était lié à sa 

facture énergétique et que le type et le mode de production d’isolants ne représentait q’une faible 

part de l’impact sur toute la durée de vie. Toutefois, aux yeux des consommateurs, ces facteurs sont 

importants. Les laines minérales, proposant de bonnes propriétés d’isolation, ne répondent cependant 

pas aux exigences environnementales par le dégagement de polluants et l’énergie de production qu’ils 

nécessitent. De plus de nombreux matériaux isolants, notamment les mousses de synthèse, ne sont 

pas recyclables. Du fait de leur renouvelabilité, leurs performances écologiques, leur faible coût et leur 

bonne résistance thermique, les matériaux isolants issus de biomasse végétale sont très prisés par les 

consommateurs[395,397]. Les bio-isolants sont divisés en matériaux purs (constitué d’un seul matériau 

ou proche de 100 %) ou hybrides (sous forme de composites) et peuvent se présentés selon des 

structures (pleine, sous forme de biomasse brute, de multicouches ou sandwich), chargés en vrac ou 

sous forme de mousse, ou encore de particules[395].  

 Aujourd’hui, une majorité des recherches est effectuée sur des matériaux hybrides ou liés 

tandis qu’une petite part est réalisée sur des matériaux bruts non liés (panneaux de fibres en vrac). 

L’utilisation de fibres naturelles pour l’isolation est étroitement liée à la construction écologique ainsi 

qu’au secteur automobile[5,398,399] où la sélection des matériaux est basée sur des facteurs de 

recyclabilité, renouvelabilité et nécessitant peu de ressources. Depuis le début du millénaire, les fibres 

de lin ou de chanvre sont commercialisées sous forme de mats d’isolation et les performances 

thermiques des fibres libériennes sont réputées compétitives face aux isolants classiques[400]. 

 Les panneaux liés sont utilisés pour répondre à des contraintes mécaniques tandis que les 

panneaux de fibres brutes nécessitent de plus faibles précautions en matière de tenue mécanique. La 

détermination des propriétés d’isolation des fibres de lin dans la fabrication de panneaux de fibres 

brutes oxydées et non-oxydées entre en résonnance avec le développement de matériaux isolants 

écologiques simple à mettre en œuvre et bon marché. L’incorporation du mucilage pourrait donc 

permettre la création d’un matériau composite léger, isolant et biodégradable n’utilisant aucun liant 

pétro-sourcé permettant de répondre à la demande de nouveaux matériaux hybrides plus écologiques. 
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B. Matériels et méthodes 

B.1. Matériels 

Les précurseurs époxy utilisés sont ceux synthétisés au chapitre II. Les fibres végétales utilisées 

dans cette étude sont du lin textile teillé (Aramis), cultivé en France en 2015 et fournies par la société 

Van Robaeys Frères (Killem, France). L’Epolam 2020, triéthylènetétramine, tris(2-aminoéthyl)amine et 

l’isophorone diamine proviennent de Sigma Aldrich. Le PLA utilisé est du IngeoTM biopolymer 3001D. 

B.2. Méthodes  

B.2.1.   Protocoles de fabrication des matériaux 

 Fabrication des résines époxy 

Les DGEI à différentes masses d’époxy équivalent (175, 220 et 280) ont été mélangés 

manuellement pendant 2 min à différents durcisseurs (isophorone diamine : IPD, 

triéthylènetétramine : TETA, tris(2-aminoéthyl)amine : TRIS). Puis, les mélanges ont été mis à cuire au 

four à 80 °C pendant 2h puis 3h à 120 °C et refroidis à l’air ambiant. 

 

 

Figure 83 : Durcisseurs amine utilisés. 

 

 Calcul de l’agent de réticulation amine 

 Le calcul de la masse du durcisseur amine (ma) à ajouter est effectué en fonction de l’amine 

ainsi que du précurseur époxy utilisés et obtenu de la manière suivante :  

 

ma = 
mDGEI×Ma

EEW× NH
    Équation 13 

 

Où Ma est la masse molaire de l’amine utilisée (IPD = 170,25 g.mol-1, TETA = 146,23 g.mol-1, et TRIS = 

146,24 g.mol-1), NH est le nombre d’hydrogène liés aux amines actifs (IPD = 4, TRIS et TETA = 6) et EEW 

et mDGEI la masse d’époxy équivalente et la masse de précurseur époxy utilisées respectivement. 

 Traitement des fibres longues de lin 

Des fibres longues de lin (15 cm) ont été sonifiées en vue de fabriquer des éprouvettes micro-

UD époxy/fibres longues de lin. Ainsi, les fibres ont été introduites dans un réacteur ultrasonique 
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cylindrique de 22 kHz à une puissance de 160 W en mode pulsé (cycle de pulsation = 0,5 s.s-1) pendant 

5 min dans de l’eau à température ambiante. Les fibres ont ensuite été rincées à l’eau puis séchées à 

60 °C pendant 16 h à l’étuve. Afin de séparer les fibres passées au lyophilisateur et dans un but 

d’homogénéiser des traitements, toutes les fibres ont été cardées. 

 Fabrication des éprouvettes micro-UD époxy/fibres longues de lin 

Les composites micro-UD ont été fabriqués et testés à l’Université de Bretagne Sud par Alain 

Bourmaud et Antoine Kervoelen. Les éprouvettes possèdent une section de 6x2 mm, une longueur de 

100 mm et ont été fabriquées par compression à chaud (2 h 80 °C puis 3 h à 120 °C) avec une fraction 

volumique de fibres ciblées de 60±2 % de fibres de lin et de fibres de lin sonifiées. 

 Fabrication des éprouvettes injectées de PLA/fibres courtes de lin 

Les granulés ont été produits en mélangeant avec une extrudeuse à une vis Fairex (Fairex, 

Angleterre) à 20 rpm à une température de 180 °C dans des proportions de 20 % de fibres (20 g de 

fibres + 80 g de PLA). La longueur (600 mm) et le diamètre (20 mm) de la vis induisent un rapport L/D 

autour de 30. Les granulés ont été introduits dans une extrudeuse bi-vis co-rotative TSA modèle FSCM 

21-40, diamètre de vis 21 mm et L/D = 4, 10 zones à 180 °C, à vitesse de vis de 80 rpm sous une pression 

de 3 bars dans le fourreau. Enfin, le moulage par injection des éprouvettes a été effectué sur une 

machine de moulage par injection Battenfeld de 80 tonnes (Wittman Battenfeld, Kottingbrunn, 

Autriche) avec une température de moule de 30 °C et une température de cylindre de 180 °C. Les 

échantillons ont été injectés dans un moule conçu pour produire des échantillons normalisés ISO-527-

2 de type 1B[401].  

 Fabrication de pains de fibres 

 Des pains de fibres ont été fabriqués à partir de taille de fibres différentes (3,1 mm, 1 mm, et 

0,4 mm) avec ou sans modification par oxydation de la fibre. Pour cela, les fibres sont séchées à 60 °C 

pendant 24 h, pesées (25, 50, 100 g) puis mélangées pendant 30 min par agitation mécanique à l’aide 

d’un agitateur RW16 basic IKA dans 1 L d’eau déminéralisée. Les solutions sont ensuite versées dans 

des barquettes en inox puis lyophilisées 72 h à 2 mbar puis 24 h à 0,002 mbar. Les paramètres et la 

dénomination des échantillons est répertoriée dans le tableau 33. 

 

Tableau 33 : Paramètres de fabrication et dénomination des pains de fibres. 

Oxydation 
des fibres 

Mini Taille des fibres initiale (mm) 

(kg.m-3) 3,1 1 0,4 

Sans 100 F.100-3,1 F.100-1 F.100-0,4 

50 F.50-3,1 F.50-1 F.50-0,4 

25 F.25-3,1 F.25-1 F.25-0,4 
Avec 100 F.Ox.100-3,1 F.Ox.100-1 F.Ox.100-0,4 

50 F.Ox.50-3,1 F.Ox.50-1 F.Ox.50-0,4 

25 F.Ox.25-3,1 F.Ox.25-1 F.Ox.25-0,4 
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 Fabrication de composites légers à partir de mucilage et fibres de lin 

Le mucilage, mucilage oxydé, les fibres et fibres oxydées sont pesés puis mélangés selon les 

proportions mentionnées dans le tableau 34.  

 

Tableau 34 : Proportion initiale des différents constituants et résultats des mesures de densité. 

Échantillon 
Mucilage Mu. Ox. Fibre F. Ox. Epoxy* Eau 

(g) (%m) (g) (%m) (g) (%m) (g) (%m) (g) (%m) (g) 

MuEP1 8 20 / / / 32 80 160 

MuEP2 16 40 / / / 24 60 160 

MuEP3 24 60 / / / 16 40 160 

MuEP4 32 80 / / / 8 20 160 

Mu 40 100 / / / / 160 

MuFEP 4,8 12 / 19,2 48 / 16 40 160 

MuOxEP1 / 8 20 / / 32 80 160 

MuOxEP2 / 16 40 / / 24 60 160 

MuOxEP3 / 24 60 / / 16 40 160 

MuOxEP4 / 32 80 / / 8 20 160 

MuOx / 40 100 / / / 160 

MuFOxEP / 4,8 12 / 19,2 48 16 40 160 

%m en pourcentage massique de matière sèche, * Système Epolam 2020 réticulé avec de l’IPD. 

 

De l’eau (160 g) est ajoutée aux polysaccharides puis mélangée à la main de manière énergique 

pendant 5 min. Le mélange est laissé au repos pendant la nuit afin que toute la matière organique soit 

bien imprégnée d’eau. L’époxy est ajoutée selon les proportions spécifiées. En fin de mélange, 40 g de 

matière organique (fibres + mucilage + époxy) et 160 g d’eau sont obtenus, soit un mélange à 20 % de 

matière organique. Le tout est mis dans des plots en silicone, congelé puis lyophilisé 72 h à 2 mbar puis 

24 h à 0,002 mbar. Les échantillons sont cuits à 80 °C pendant 5 h au four puis polis pour obtenir des 

échantillons de 20 mm de hauteur avec les faces inférieures et supérieures parallèles. Finalement, les 

composites chargés en fibres contiennent 48 %m de fibres, 12 %m de mucilage et 40 %m de résine 

époxy. 

B.2.2.   Méthodes de caractérisation des matériaux 

 Analyses thermiques 

Les propriétés thermiques des matériaux ont été obtenues par calorimétrie à balayage 

différentiel (DSC) sur un appareil TA Instrument DSC Q1000. Les échantillons de mélange de 

précurseurs époxy et d’isophorone diamine (IPD) (5-10 mg) ont été chauffés de 100 à 250 °C à 10 

°C.min-1 sous atmosphère inerte d’azote. Concernant les analyses des composites PLA/lin, 

l’investigation a été effectuée sur une gamme de température de 20 à 300 °C à 10 °C.min-1. Les analyses 

DSC des composites thermoplastiques permettent de déterminer le taux de cristallinité (Χc) du 

polymère selon la formule consacrée. 
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Χc =
ΔHf−ΔHcc

ΔHf
0×mPLA

     Équation 14 

 

Où ΔHf et ΔHf
0 sont les l'enthalpies de fusion de l'échantillon de PLA et du PLA complètement cristallin 

(93,6 J.g-1)[386] respectivement, ΔHcc est l’enthalpie de cristallisation froide du PLA et mPLA la fraction 

massique de PLA dans l’échantillon. 

 

Les analyses thermogravimétriques (ATG) ont été effectuées sur un appareil Netzsch STA 409 

équipé d’une microbalance et conduite à l’air (75 mL.min-1) à une vitesse de chauffe de 10 °C.min-1 de 

20 à 800 °C avec des échantillons de ~10 mg. 

 Mesures de densité 

 Des mesures de densité apparente sont effectuées à l’aide d’un pied à coulisse Electronic 

Digital LCD Gauge Stainless Vernier Caliper Micrometer 150mm 6 inch MIS et d’une balance VWR LP-

3102 selon la norme ASTM D 1622-08[402] après polissage.  

 Les éprouvettes de composites mucilagineux ont été polies avec une polisseuse Struers 

Tegrapol 21 et papier de verre 80 g.cm-2 pour obtenir des surfaces parallèles et une hauteur de 20 ± 

0,5 mm. Pour cela, les volumes des échantillons sont mesurés (4 échantillons par essai) à l’aide du pied 

à coulisse et pesés à 0,01 gramme près. Les échantillons étant dépourvus de peau lors de leur 

fabrication, la densité globale apparente peut être considérée égale à la densité apparente de cœur. 

 Concernant les pains de fibres, la divergence (%) est l’écart entre la masse volumique initiale 

"Mini" et la masse volumique réelle mesurée "Mréelle" est calculée selon l’équation suivante : 

 

Divergence = 100 x (
Mréelle

Mini
 - 1)    Équation 15 

 

 Analyse MEB 

 Les échantillons ont été caractérisés par microscopie électronique à balayage (MEB) sous vide 

poussé avec un instrument SEM à émission de champ (JSM-7100F, JOEL, Tokyo, Japon). Avant analyse, 

les échantillons ont été métallisés par déposition d’une fine couche de chrome (~ 10 nm). 

 Tests mécaniques 

Des mesures de nanoindentation (NI) ont été effectuées sur une résine époxy après un 

polissage à 1 µm et un indenteur pyramidal à trois côtés (Berkovich) avec une technique de mesure de 

la rigidité continue. Une amplitude de 3 nm, des oscillations de 45 Hz et un taux de charge de 0,05 s-1 

ont été sélectionnés. Les mesures ont été effectuées à des profondeurs allant jusqu'à 1 500 nm et le 
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module d'indentation et la dureté ont été calculés grâce à la méthode d'Oliver et de Pharr[403] en 

effectuant une moyenne de 30 mesures sur chaque échantillon. 

 

La détermination des propriétés en traction a été effectuée conformément aux normes NF T 

25-501-2 (fibre de lin élémentaire) et ISO-527-5 (composites UD)[404], en tenant compte de la 

conformité du cadre de chargement. Pour les fibres de lin, une longueur libre de 10 mm a été choisie 

; le cadre a été serré sur une machine universelle d’essai de traction du type MTS, équipée d’une cellule 

de pesée de capacité 2 N et chargée à une vitesse de déplacement de la tête constante de 1 mm.min-

1, jusqu’à rupture dans un laboratoire à température contrôlée (23 °C) et humidité relative (48%). Les 

mêmes paramètres de vitesse et d’environnement ont été utilisés pour la caractérisation composite 

en utilisant un extensomètre pour contrôler soigneusement le déplacement. 

 

Des essais de traction et de flexion ont été effectués sur les composites PLA/lin et époxy/lin 

avec un système MTS Synergie RT/1000 (MTS, Eden Prairie, USA) à une température contrôlée de 23 

°C, une humidité relative de 48 % et une vitesse de de traverse de 1 mm/min pour les essais de traction 

(norme ISO 527-2[401]) et 2 mm/min (ISO 178[405]) en flexion . La charge a été mesurée avec un capteur 

de 10 kN et un extensomètre axial MTS d'une longueur nominale de 25 mm (L0) a été utilisé pour la 

déformation de l'échantillon en traction. La portée entre les points pour la flexion est de 50 mm avec 

le point de flexion équidistant des deux supports. 

 

 Des essais de compression ont été effectués sur les composites avec un système MTS Synergie 

RT/1000 (MTS, Eden Prairie, USA) (Figure 84) à une température contrôlée de 23 °C, une humidité 

relative de 48 % et une vitesse de traverse de 2 mm.min-1 selon la norme ASTM 1621[406]. La charge a 

été mesurée avec un capteur de 10 kN.  

 

 

Figure 84: Montage de compression mécanique. 

 

 Mesures de conductivité thermique 

Des mesures de conductivité thermiques des pains de fibres ont été réalisées sur module à 

effet Peltier, selon un flux de chaleur délivré par une plauque chaude en régime stationnaire, dont le 

principe est résumé dans la figure 85 et les valeurs déterminées selon le calcul de l’équation suivante : 



 
153 

λm =
(θ1−θ2)λe×hm

he×(θ2−θ3)
     Équation 16 

 

Où "λm" est la conductivité thermique des pains de fibres et "λe" celle du matériau étalon, θ1, θ2, θ3 les 

températures relevées à différents niveaux tels qu’indiqués sur la figure 85 et "hm" la hauteur des pains 

de fibres et "he" celle de l’étalon. 

 

 

Figure 85 : Schéma du module à effet Peltier. 

 

 Des études de détermination de la diffusivité thermique des composites légers faits à partir de 

mucilage de fibres de lin et de résine époxy étaient prévues mais restent encore à faire. 

C. Résultats et discussions 

 La fabrication de différents matériaux est présentée dans un but de valorisation des 

précurseurs époxy, du mucilage et des fibres brutes et modifiées dans la fabrication de matériaux 

biosourcés pouvant être utilisés dans diverses applications. 

C.1. Fabrication de composites biosourcés époxy/fibres longues de lin 

 L’objectif de cette section est de démontrer que l’optimisation de la synthèse de précurseurs 

époxy (DGEI280, DGEI220, DGEI175) par voie ultrasonique et utilisation de microbilles d’hydroxyde de 

sodium permet la confection de résines époxy biosourcées ayant des propriétés comparables aux 

résines époxy standard pétro-sourcées pouvant être utilisées dans la fabrication de pièces semi-

structurelles. De plus, les recherches permettront de mettre en évidence les effets de la sonication des 

fibres de lin sur les propriétés de l’interface des matériaux composites époxy/lin. 

C.1.1.   Études de la réticulation des résines époxy biosourcées 

 Analyse infrarouge de la composition des résines réticulées 

L’analyse infrarouge présentée a été effectuée afin de caractériser la réticulation des 

précurseurs époxy avec un précurseur IPD en fonction du taux d’EEW. La superposition des spectres 

infrarouges (Figure 86) montre les bandes C-O caractéristiques des groupes époxy à 908 et 845 cm-1 et 

du groupe OH à 3477 cm-1 sur les spectres DGEI175. Après durcissement, le spectre DGEI175-IPD 

montre une augmentation du groupe hydroxyle (3417 cm-1), une forte réduction des bandes époxy et 
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Flux de chaleur

Capteur de température

θ3

θ2

θ1
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l'apparition de la bande caractéristique de l'amine primaire à 1642 cm-1 probablement due à la 

présence de durcisseur amine résiduel[250]. L'augmentation des groupes OH (3017-3383 cm-1) confirme 

la réaction entre le groupe amine primaire et l'oxirane conduisant à des groupes hydroxyles libres 

(Figure 86). La comparaison entre les résines époxy durcies (DGEI280-IPD, DGEI220-IPD, DGEI175-IPD) 

montre l'augmentation de groupements OH due à l'augmentation des oligomères dans les pré-

polymères selon l’EEW. La légère augmentation des groupes époxy (834 cm-1) est probablement due à 

la diminution des probabilités de rencontre entre les groupes N-H et oxirane, conformément aux 

résultats de DSC.  

 

 

Figure 86 : Superposition de spectres infrarouges du précurseur DGEI175 et de résines époxy/amine réticulées. 

 

 La réticulation des précurseurs avec le durcisseur amine est démontrée par la formation de 

groupements OH. La diminution de l’EEW réagissant avec l’IPD montre une facilitation de la 

réticulation et par la disparition des pics significatifs des époxy menant à un réseau tridimensionnel 

plus dense pouvant augmenter les propriétés thermomécaniques des résines époxy formées. 

 Caractérisation par DSC et ATG des propriétés thermiques des résines époxy 

Les propriétés thermiques de la réticulation des précurseurs époxy mélangés à de l’isophorone 

diamine ainsi que des résines durcies époxy/IPD sont comparées à celles de la littérature et d’une 

résine époxy standard "Epolam 2020" (Tableau 35). Les propriétés de la réticulation du mélange DGEI-

IPD sont obtenues lors de la première chauffe en DSC et celles de la résine époxy réticulée 

correspondent au valeurs recueillies lors de la seconde chauffe. 

Le but étant de mettre en œuvre des matériaux composites renforcés par des fibres de lin, 

nous avons choisi l’Epolam 2020 comme résine de référence pour pouvoir comparer les propriétés 

thermo-mécaniques des composites formés avec notre résines à celles des composites 

Epolam2020/fibres de lin de la littérature.  
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Tableau 35: Propriétés thermiques de la réticulation du mélange DGEI-IPD et des résines réiculées. 

Système 
EEW  

(g.eq-1) 
rIPD  

(%m) 
Tg0 Tdébut Tpic Td5% ΔHg Tg2 

(°C) (°C) (°C) (°C) (J.g-1) (°C) 

DGEI-IPD[147] 184 24 -36 - 104 ≈ 210 404 - 
Epolam2020 150 34 -51 80 117 - 458 82 
DGEI175-IPD 175 19 -46 78 114 271 332 86 
DGEI220-IPD 218 16 -30 54 95 163 277 60 
DGEI280-IPD 280 13 -26 46 92 223 170 46 

Rappel : EEW : taux d’époxy équivalent, rIPD : ratio de durcisseur IPD dans la résine, Tg0 ; Tg2 : transition vitreuse : 
0 de la réticulation du mélange DGEI-IPD ; 2 : de la seconde chauffe relative à la résine époxy réticulée, Tdébut : 
température d’initiation à la réticulation, Tpic : température du pic de réticulation, ΔH : variation d’enthalpie du 
pic de réticulation, Td5% : température de dégradation à 5 % de perte de masse (ATG). 

 

L'augmentation du taux de greffage d'époxy produit une densité de réticulation plus élevée. 

Les Tdébut et Tpic relatives au pic exothermique (Figure 87 a) augmentent en parallèle de 46 à 78 °C et 

de 92 à 114 °C respectivement. L’attaque nucléophile des hydroxyles sur les époxydes, effectuée à plus 

basse température que la réaction autocatalytique entre les groupements époxy et les amines, peut 

expliquer l’élévation de la température avec l’augmentation du taux de greffage époxy. Par rapport 

aux résultats obtenus par Chrysanthos et coll. (2011), la méthode par ultrasons permet d'augmenter 

le Tpic de 104 à 114 °C. Ceci permet d’obtenir des propriétés thermiques des systèmes réactifs 

comparables à celui de l'époxy standard et une stabilité thermique légèrement plus importante de la 

résine biosourcée réticulée DGEI175-IPD (Tg2 = 86 °C) par rapport à l’Epolam 2020 (Tg2 = 82 °C). 

 

  

Figure 87 : Courbes a) de DSC de la réticulation du mélange DGEI-IPD, b et c) d’ATG sous air des résines époxy 

réticulées avec différentes amines (2 h à 80 °C + 3 h Tpic réticulation + 10-20 °C déterminé par DSC). 

 

La perte de masse en fonction de la température pour les résines réticulées est illustrée dans 

les figures 87 b) et c). Dans la littérature, le DGEBA-IPD, constitué de monomères de DGEBA réticulés 
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à de l’isophorone diamine, se dégrade thermiquement en une étape principale aux alentours de 250 

°C. À la fin de cette étape de dégradation (400-420 °C), 90 % de la masse est éliminée puis les 15%m 

restants sont lentement dégradés par la suite[147].  

Les courbes d’ATG des différentes DGEI réticulées avec l’IPD (Figure 87 b) montrent deux 

étapes principales distinctes. La première se termine vers 350 °C pour une perte de 35 % à 60 %. À la 

fin de la seconde étape (350 à 420 °C) seule 20 à 30 % de masse est restante. Une dernière étape de 

dégradation (420-570 °C) permet d’éliminer le reste de matière. Ces étapes de dégradation sont aussi 

présentes dans le cas du DGEI175 réticulé avec les différentes amines. Le système le plus stable est 

celui constitué du DGEI175 réticulé avec l’IPD. Les températures de dégradations pouvant être liées à 

la masse molaire des composés, les décompositions en plusieurs étapes des résines de l’étude peuvent 

être attribuées à la dégradation des di et trimères obtenus par HRMS (Figure 48). La présence initiale 

des trimères peut donc permettre d’augmenter la stabilité thermique, mais est à l’origine de la 

viscosité élevée des précurseurs époxys.  

Concernant les résines réticulées avec différentes amines, la stabilité est plus importante dans 

le cas du DGEI175-IPD dont la température de dégradation est de 271 °C alors qu’elle est de 200 °C 

dans le cas du DGEI175-TRIS et seulement de 98 °C pour le DGEI175-TETA. Nous pouvons constater 

que la température de dégradation est fonction de la longueur et la structure de la chaîne[407]. En effet, 

les composés de masse molaire supérieure et les oligomères ramifiés sont plus stables en température. 

Dans le cas de l’IPD, le cycle aliphatique apporte une résistance à la chaleur tandis que la longue chaîne 

linéaire du TETA la diminue (Figure 88). La structure ramifiée du TRIS crée un intermédiaire. Par 

conséquence, les propriétés mécaniques les plus importantes sont attendues avec la réticulation des 

précurseurs époxys avec l’IPD. 

 Caractérisation nano mécanique des résines époxy 

La figure 88 renseigne sur le module et la dureté moyenne de nanoindentation obtenus à la 

fois dans les résines commerciales Epolam 2020 et les résines époxy à base de dérivés d'isosorbide.  

Comme attendu, le DGEI175-IPD présente des performances mécaniques légèrement 

améliorées par rapport à la résine époxy Epolam 2020 standard. Les propriétés mécaniques de 

nanoindentation des résines de fabrication artisanale diminuent régulièrement avec l'augmentation 

de l'EEW. Cela se traduit par une baisse drastique du module d’élasticité (-94%) et de la dureté (-98%) 

constaté pour DGEI280-IPD par rapport à DGEI175-IPD. Comme prévu, une corrélation prononcée 

entre les performances mécaniques et la température de transition vitreuse est observée : le module 

de nanoindentation et la dureté étant négativement corrélés aux valeurs EEW. Une température de 

transition vitreuse plus basse induit une mobilité plus élevée de la chaîne du polymère rendant le 

matériau plus souple, impactant logiquement les performances mécaniques. 
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Figure 88 : Comparaison du module de nanoindentation et de la dureté de la résine Epolam® aux réines biosourcées 

issues de la réticulation précurseurs époxy avec l’IPD. 

 

Une diminution plus prononcée est constatée pour la dureté, comparée au module puisque le 

calcul de la dureté est directement lié à la surface de contact théorique entre le pénétrateur et le 

matériau. En cas de défauts tels que des vides, des porosités dans l'échantillon, la dureté peut être 

sous-estimée, induisant de faibles valeurs de nanoindentation. Les bonnes performances de dureté et 

du module de nanoindentation de la résine DGEI175-IPD permettent d’imaginer des propriétés 

mécaniques comparables voire améliorées par rapport à celles d’une résine standard pétro-sourcée. 

De ce fait, le DGEI175 sera utilisé pour le reste des essais. 

 

Les propriétés mécaniques de nanoindentation du précurseur réticulé avec différents agents 

durcisseurs sont présentées dans la figure 89. 

 

 

Figure 89 : Comparaison du module de nanoindentation et de la dureté des résines issues de la réticulation du 

précurseur DGEI175 avec différents durcisseurs amines. 

 

Les valeurs des modules d’élasticité et de dureté des résines sont les plus performantes dans 

le mélange avec l’IPD. Dans le cas du DGEI175-TRIS, le module est équivalent à celui obtenu sur la 

résine standard mais la dureté montre une valeur plus basse. La réaction DGEI et TETA amène à des 

propriétés très basses à corréler avec la faible température de dégradation. La linéarité de la chaîne 

du TETA apporte une souplesse au matériau tandis que la structure du cycle aliphatique de l’IPD 
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augmente la rigidité. La structure ramifiée du TRIS permet la création d’un réseau polymère dense, 

mais pas autant que le cycle de l’IPD ce qui explique les propriétés mécaniques de nanoindentation 

obtenues. Ainsi, aux vues des propriétés thermomécaniques obtenues, le DGEI175-IPD est la 

formulation retenue pour la fabrication des composites à fibres longues. En effet, ses propriétés 

thermiques et mécaniques équivalentes à la résine standard et sa grande plage de mise en œuvre (Tg0 

à Tgdébut) en font une résine intéressante pour la fabrication de matériaux composites et se présente 

comme une solution efficace de remplacement des résines époxy pétro-sourcées faites à partir de BPA. 

C.1.2.   Élaboration d’un matériau composite biosourcé époxy/lin 

 Analyse MEB des composites 

Les composites micro-UD formés à partir des fibres longues de lin, ayant subi différents 

traitements, et de l’échantillon DGEI175-IPD fabriqué en laboratoire sont présentés sur la figure 90. 

L’observation des éprouvettes fracturées après les tests de traction (a) et (b) de la figure 90 

révèlent des zones importantes de décohésion f/m. Toutefois, une différence notable est à observer. 

En effet, les composites à fibres non traitées montrent des dépôts sur les fibres ainsi que des 

dommages dans la matrice à l’emplacement du décollement des fibres montrant une cohésion f/m. 

Dans le cas des composites à fibres sonifiées, la surface des fibres est lisse et la matrice comporte les 

empreintes nettes des fibres ce qui correspond à un profil de faible cohésion f/m. Ceci est attribué à 

la baisse de la rugosité des fibres entraînant une réduction de l’ancrage mécanique[408] et facilitant les 

glissements des fibres. Les images (c) et (d) de la figure 90 montre des profils de fracture similaires 

avec une surface assez nette signifiant une décohésion de l’interface f/m, pouvant correspondre à des 

défauts présents dans le matériau. Cependant, des fractures visibles situées au niveau des fibres 

signifient une bonne cohésion f/m localement. La vue de coupe des composites à fibres traitées par 

voie ultrasonique (f) et non traitées (e) permet de mettre en évidence la bonne répartition des fibres 

dans la matrice. Cependant, des craquelures importantes se propageant à l’interface fibre/matrice 

sont observables. Si le comportement attendu dans le cas des composites à fibres sonifiées est une 

diminution des propriétés mécaniques comparé aux composites à fibres non traitées, l’origine 

principale des décohésion est due aux craquelures observées sur la vue en coupe pouvant aboutir à 

une diminution des propriétés mécanique (rigidité, résistance) et de fatigue du matériau[391,409]. La 

formation de ces défauts est due d’une part à la viscosité importante de la résine expliquée par la forte 

présence de trimères et d’autre part au phénomène de rétractation de la matrice lors du 

refroidissement[227]. Plusieurs solutions pratiques peuvent être utilisées afin de réduire ce phénomène 

comme l’utilisation de solvants pour fluidifier le mélange de précurseur et durcisseur, ou 

l’augmentation de la température de mise en œuvre. 
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Figure 90 : Analyse MEB des profil de fracture des micro-UD époxy/fibres de lin (a-b× 500, et c-d × 50), e-f) 

Vue en coupe des composites micro-UD (× 40). 

 

Toutefois, l’ajout de solvants peut provoquer la formation de lacunes dus au dégazage lors de 

la chauffe réduisant ainsi les propriétés mécaniques, ce n’est donc pas l’option la plus indiquée. Nous 

pouvons également provoquer la diminution de vides en augmentant la pression lorsqu’elle est opérée 

à un moment précis. L’augmentation de la température de mise en œuvre peut être également 

intéressante car elle peut permettre la diminution de la viscosité de la résine et ainsi faciliter 

l’imprégnation des fibres et l’accroche mécanique[391]. De plus, la grande plage de stabilité thermique 

du mélange est étendue jusqu’à 80 °C pour l’échantillon de DGEI175-IPD ce qui peut permettre une 

a) b)

c) d)

e) f)

µ-UD à 60±3%Vf - Fibres cardées µ-UD à 60±2%Vf - Fibres cardées + U.S
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importante température de mise en œuvre. Enfin, la limitation du retrait de la résine peut être obtenue 

par un refroidissement lent du composite après la réticulation. 

 Performances mécaniques des composites unidirectionnels 

Le tableau 36 présente les dimensions et les propriétés mécaniques en traction des fibres 

longues de lin cardées et fibres longues de lin sonifiées puis cardées ainsi que de la résines DGEI175-

IPD et la résine Epolam 2020. La haute rigidité de la résine DGEI175-IPD est confirmée par un module 

d’Young à 5 GPa supérieur de 35 % à celui de la résine standard. En revanche, la résistance à la traction 

de la résine biosourcée est inférieure de 15 % à la résine standard. 

 

Tableau 36 : Propriétés mécaniques en traction mécaniques et dimensionnelles des constituants des composites. 

Échantillons 
L0  

(mm) 
Diamètre  

(µm) 
E 

(Gpa) 
σR  

(MPa) 
ε  

(%) 

DGEI175-IPD* - - 5,0 ± 0,2 66 ± 3 2,4 ± 0,2 

Epolam 2020* - - 3,4 ± 0,1 78 ± 2 4,9 ± 0,1 

Fibres** 10,099 ± 0,062 17,12 ± 3,62 47,5 ± 11,7 965 ± 373 2,14 ± 0,73 

F. US** 10,102 ± 0,051 16,97 ± 2,60 50,1 ± 12,3 916 ± 327 1,98 ± 0,51 

*Tests effectués sur 5 éprouvettes, ** tests effectués sur 50 fibres minimum  
 

Les propriétés des fibres de lin utilisées ont été caractérisées en traction et les valeurs du 

module de Young (47,511,7 GPa), de la contrainte (965373 MPa) et d'allongement à la rupture 

(2,140,73 %) ont été relevées. Ces résultats sont bien corrélées aux valeurs mesurées dans la 

littérature[410] sur des fibres de lin avec un protocole similaire. Un léger impact est observé sur le 

module et la contrainte à rupture des fibres. En effet, une augmentation de 5,5 % du module et une 

diminution de 5 % de la contrainte à rupture des fibres sonifiées est présentée par rapport aux fibres 

standards. L’augmentation de la rigidité en traction avec le traitement ultrasonique des fibres peut 

provenir de l’accroissement du taux de cellulose avec l’élimination des autres composés ou bien d’une 

augmentation de la cristallinité de la cellulose comme a pu l’observer Krishnaiah lors de ses travaux 

sur le sisal[48]. L’amélioration de la rigidité de fibres peut permettre d’augmenter la rigidité globale d’un 

matériau composite. 

 

À partir des résines DGEI175-IPD et des fibres de lin cardées et fibres sonifiées puis cardées 

des matériaux composites ont été mis en œuvre par thermocompression. Les résultats des essais 

mécaniques sur les composites micro-unidirectionnels formés sont répertoriés dans le tableau 37. 

 

Tableau 37 : Propriétés mécaniques en traction des composites renforcés par des fibres de lin (Vf =60±3 %, tests 

effectués sur 5-10 éprouvettes). 

Échantillon 
 E σR ε 

(GPA) (MPA) (%) 

µ-UDFibres 32,4 ± 2,6 323 ± 49 0,79 ± 0,09 

µ-UDFibresUS 31,9 ± 2,2 298 ± 40 0,90 ± 0,10 
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 Malgré une augmentation du module des fibres, les matériaux composites formés à partir de 

fibres sonifiées (µ-UDFibresUS) ont un module inférieur de 1,5 % comparé au µ-UDFibres. La baisse du 

module peut être mis en parallèle avec l’aspect des fibres de lin plus lisses. En effet, la baisse de la 

rugosité des fibres entraîne une réduction de l’ancrage mécanique[408] facilitant les glissements des 

fibres dans la matrice lors de la traction amenant à une diminution du transfert de charge se 

manifestant par un affaiblissement de la rigidité des composites. La diminution de la contrainte à 

rupture des composites à fibres sonifiées (-8 %) par rapport aux composites à fibres non traitées 

correspond à la perte de résistance obtenue sur les fibres élémentaires. La diminution du module de 

l’échantillon µ-UDFibresUS et les contraintes à rupture comparables aux composites µ-UDFibres 

permettent d’augmenter (+14%) l’allongement à rupture du composite. 

 

La figure 91 présente le module de Young et la résistance à la traction des biocomposites (DGEI-

IPD + fibres non-traitées) réalisés dans cette étude et compare leurs performances à celles de la 

littérature. 

 

 

Figure 91 : Comparaison du composite lin/époxy biosourcé avec les données de la littérature[411]. Tous les 

composites sont constitués de fibres de lin et de matrice époxy DGEI175-IPD. 

 

 En ce qui concerne la rigidité, les valeurs obtenues sont même parmi les meilleures des 

composites époxy/lin malgré le nombre important de craquelures observées sur la vue en coupe des 

éprouvettes et la décohésion entre les fibres sonifiées et la matrice époxy. La résistance en traction 

des composites à fibres sonifiées réalisés dans cette étude offrent des performances comparables à 

celles des composites unidirectionnels à base de résines époxy classiques[411].  

Les composites à fibres non-traitées montrent des propriétés supérieures à celles obtenues 

sur les composites à fibres sonifiées. Les valeurs de rigidité et de résistance en traction des composites 

à fibres sonifiées étant comparables à celles obtenues dans la littérature, les bonnes caractéristiques 

mécaniques des composites chargés de fibres de lin proviennent donc en grande partie des bonnes 

propriétés de la résine confirmant l’idée de pouvoir remplacer les résines toxiques faite à partir de BPA 

par une résine biosourcée moins toxique. 
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C.1.3.   Conclusions et perspectives 

Ce travail a permis de synthétiser des prépolymères époxydés biosourcés avec une réactivité 

élevée vis-à-vis du durcisseur amine. Le système DGEI175-IPD est celui présentant les meilleures 

propriétés. Grâce aux mesures spectroscopiques, calorimétriques et mécaniques, nous avons montré 

que ses propriétés thermiques et mécaniques sont comparables à celles obtenues avec un précurseur 

époxy à base de pétrole. Les études de traction mécanique sur les composites unidirectionnels 

confirment leur utilisation pour les applications structurelles grâce aux performances du module de 

Young et de la résistance à la rupture comparables à celles des matériaux à base de résine époxy pétro-

sourcée et de fibres de lin. Pour aller plus loin, il serait intéressant d'étudier la résistance au 

cisaillement interfaciale fibre/matrice et de balayer une large gamme de fractions volumiques de fibres 

composites. Les résultats de cette étude préliminaire valident l'utilisation de la résine DGEI175-IPD 

pour le développement de biocomposites structurels.  

C.2. Élaboration d’un matériau composite PLA/lin injecté 

 Pour étudier les effets de ces modifications sur les propriétés thermomécaniques des 

composites, les fibres vont être incorporées comme renfort dans du PLA lors de la mise en œuvre de 

matériaux composites par injection moulage. 

C.2.1.   Observations lors de la mise en œuvre 

Lors de la mise en œuvre des composites PLA/fibres courtes de lin, plusieurs observations 

peuvent être rapportées. Concernant les éprouvettes de PLA, une partie a subi tout le procédé 

(extrusion monovis, granulage, extrusion bi-vis ; nommé PLA extrudé) tandis que l’autre a directement 

été injectée (nommé PLA vierge). Initialement transparent le PLA a très légèrement bruni au cours des 

cycles de transformation. Cette dégradation est présente mais n’explique en aucun cas la couleur noire 

des composites à fibres oxydées.  

 

 

Figure 92: Aspect des éprouvettes injectées (taux de fibres : ~20 %m). 
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C.2.2.   Analyse MEB des profils de fracture 

 L’analyse MEB des profils de fracture du PLA et des biocomposites formés est présentée dans 

la figure 93. Le profil de rupture du PLA montre une fracture nette avec une surface lisse et des bords 

saillants typiques d’un polymère fragile, caractéristique du PLA[412,413]. Certaines éprouvettes de PLA 

vierge ont montré une zone de striction longue, ne conduisant pas à une fracture nette. Ce profil de 

fracture signale un caractère ductile. La ductilité du PLA est donc relative et peut être corrélée à la 

faible cristallinité des matériaux obtenus. Le décollement des fibres ainsi que leur empreinte dans la 

matrice sont visibles pour les composites chargés par les fibres brutes et ayant subi un traitement 

ultrasonique. La surface des fibres est lisse signifiant une faible adhésion à l’interface f/m ce qui est 

commun pour les biocomposites à fibres végétales et matrice PLA[226]. 

 

 

Figure 93 : Analyse MEB des profils de fracture composites : a) PLA, b) PLA/F, c) PLA/F.US, d) PLA/F.Ox, e) 

PLA F.US.Ox. 

 

 Les images MEB des composites chargés avec des fibres oxydées (PLA/F.Ox et PLA/F.US.Ox) 

montrent une surface quasiment dépourvue de fibres confirmant leur dégradation lors de la mise en 

œuvre. Dans le cas du composite PLA/F.Ox, des fractures nettes ainsi que des défauts internes 

montrent une certaine fragilité de la matière. Les dégradations de fibres et de la matrice observées 

peuvent engendrer une perte des propriétés thermiques et mécaniques. 

C.2.3.   Caractérisation thermique par DSC 

 Les résultats des études thermiques par DSC (Annexe 12) effectuées sur les échantillons de 

PLA et de biocomposites PLA/fibres courtes de lin sont répertoriés dans le tableau 38.  

 

a) b)

c) e) f)
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Tableau 38 :  Résultats des analyses DSC des PLA et composites PLA/fibres de lin. 

Échantillon 
Tg Tcc ΔHcc Tf ΔHf Χc 

(°C) (°C) (J.g-1) (°C) (J.g-1) (%) 

PLA vierge 64,0 - - 170,3 11,5 12,3 
PLA extrudé 63,0 95,4 7,6 170,5 12,4   5,1 
PLA/F 62,4 96,1 8,9 168,8 12,6   4,9 
PLA/F.US 62,9 97,2 6,7 168,9 9,8   4,1 
PLA/F.Ox 56,8 89,9 7,2 165,2 10,8   4,9 
PLA/F.US.Ox 61,8 95,3 8,0 169,1 11,5   4,7 

Rappel : Tg : transition vitreuse, Tcc : température du pic de cristallisation froide, ΔHcc : variation d’enthalpie du 
pic de cristallisation froide, Tf : température de fusion, ΔHf : variation d’enthalpie du pic de fusion, Χc : taux de 
cristallinité du polymère. 

 

 La première observation est, au contraire du PLA vierge, que tous les thermogrammes 

montrent un pic de cristallisation froide (Tcc) indiquant un refroidissement rapide des matériaux lors 

de leur mise en œuvre. La Tcc est reliée au taux de cristallinité par l’équation 14. Cette variation du taux 

de cristallinité peut mener à diminuer la rigidité du matériau. Le taux de cristallinité initialement faible 

est réduit de 58 % lors de la mise en œuvre. La Tcc (96 ± 1 °C) ainsi que la Tg (62 ± 2 °C) et la Tf (169 ± 2 

°C) des composites PLA/F, PLA/F.US et PLA/F.US.Ox correspondent aux valeurs trouvées dans la 

littérature concernant les composites PLA/fibres de lin[414].  

 Une légère diminution de la Tg (~-2 °C) est observée entre les polymères et les polymères 

renforcés à l’exception du PLA/F.Ox qui voit ces valeurs diminuer plus significativement (~-8 °C). Gupta 

et Deshmukh ont montré la dégradation par oxydation du PLA avec l’augmentation de la durée 

d’exposition à la chaleur et à l’augmentation de la température[415]. Ce phénomène peut être expliqué 

par une oxydation des chaînes macromoléculaires lors de la mise en œuvre conduisant à une réduction 

des masses moléculaires avec l’augmentation du temps de séjour du composite dans l’extrudeuse[415]. 

En DSC, ces effets se traduisent par un déplacement plus rapide des chaînes macromoléculaires 

réduites diminuant les valeurs des températures caractéristiques (Tg, Tcc, Tf, Td). La réduction des 

chaînes des polymères peuvent avoir pour conséquence une diminution des propriétés mécaniques 

des matériaux dans le cas des composites PLA/F.Ox notamment. 

C.2.4.   Caractérisation mécaniques en traction et flexion 

Les résultats des tests de traction (Annexe 13) des éprouvettes formées sont répertoriés dans 

le tableau 39.  

Lors des tests de traction et flexion, le PLA extrudé révèle une légère diminution des modules 

de traction (-3 %) et de flexion (-5,6 %) tandis que les contraintes à ruptures en traction (+9,8 %) et 

flexion (+6,5 %) sont augmentées. Ces caractéristiques témoignent de la baisse du degré de cristallinité 

observé en DSC amenant à un matériau plus ductile. Les comparaisons avec les polymères renforcés 

par des fibres de lin seront donc effectuées à partir du PLA extrudé. 
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Tableau 39 : Tableau récapitulatif des résultats des test mécaniques en traction et flexion 3 points des PLA et des 

composites chargés en fibres de lin traité et non traité 

Échantillon 
ρ Et σtr εtr Ef σfr εfr 

(Kg.m-3) (MPa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) 

PLA vierge 1240 3988 ± 165 52,8 ± 1,5 1,3 ± 0,2 3399 ± 105 100,8 ± 3,7 3,0 ± 0,4 

PLA extrudé 1256 3630 ± 165 54,4 ± 2,5 1,5 ± 0,3 3184 ± 68 106,5 ± 2,8 3,3 ± 0,2 

PLA/F 1307 6322 ± 265 58,3 ± 1,2 0,9 ± 0,1 5473 ± 184 110,5 ± 0,3 2,0 ± 0,0 

PLA/F.US 1314 6504 ± 297 61,4 ± 0,5 0,9 ± 0,1 5543 ± 84 108,1 ± 1,5 2,0 ± 0,1 

PLA/F.Ox 1316 5128 ± 115 28,0 ± 2,1 0,5 ± 0,2 4568 ± 124 32,7 ± 2,5 0,7 ± 0,1 

PLA/F.US.Ox 1327 5854 ± 128 43,5 ± 1,9 0,7 ± 0,1 5120 ± 212 71,2 ± 1,9 1,4 ± 0,1 

Et/Ef : module d’Young en traction/flexion, σtr/σfr : contrainte à rupture en traction/flexion, εtr/εfr : déformation à 
rupture en traction/flexion. 

 

L'ajout de fibres de lin non traitées permet d'augmenter de manière importante les modules 

de traction (Et = +74 %, Ef = +71,8 %), légèrement les contraintes à rupture (σtr = +7,2 %, σfr = +3,8 %) 

de réduire la déformation plastique du PLA (-6 %). La sonication des fibres n’a qu’un faible impact sur 

l’augmentation des modules (Et = +2,9 %, Ef = +1,3 %) et les contraintes à la rupture (σtr = +5,3 %) des 

éprouvettes par rapport aux composites à fibres non traitées. En flexion le traitement des fibres par 

ultrasons diminue légèrement la contrainte à rupture (σfr = -2,2 %). Les variations observées (<5 %) 

étant très faibles, elles ne peuvent être considérées comme significatives. Les propriétés mécaniques 

obtenues pour un chargement à 20 %m de fibres de lin dans le PLA sont excellentes par rapport à celles 

obtenues dans la littérature[226,286].  

Nous pouvons observer une diminution drastique de la contrainte à rupture de l’ensemble des 

composites à fibres oxydées et fibres oxydées sonifiées en traction (PLA/F.Ox : σtr = -48,5 %, σfr= - 69 

% et PLA/F.US.Ox : σtr = -20 %, σfr= - 33 %). Or s’il a été montré que le traitement alcalin des fibres 

pouvait être la source de la diminution de la rigidité de la fibre[286], la diminution de la contrainte en 

flexion ne peut être assimilé qu’à la dégradation de la matière. 

C.2.5.   Conclusions 

Le traitement des fibres par ultrasons a pour effet d’améliorer la résistance et la rigidité des 

biocomposites. La surface de contact étant augmentée par l’individualisation des fibres, l’interface a 

pu être améliorée. Par ailleurs, les travaux de Raj et coll. ont montré que la profondeur du traitement 

peut avoir un impact sur le changement de la nature des polysaccharides en contact avec le PLA 

pouvant accroître la cohésion fibre/matrice lorsque la paroi secondaire des fibres de lin est en contact 

avec la matrice[385]. Cette observation peut expliquer la légère amélioration des propriétés mécaniques 

du composite PLA/F.US par rapport au composite PLA/Lin standard. 

La mise en œuvre des composites utilisant des fibres oxydées détériore ces derniers montrant 

des propriétés mécaniques réduites. L’incorporation de fibres oxydées à une matrice PLA n’est donc 

pas indiquée. Par ailleurs, même si les précédentes analyses des fibres en DSC et ATG (Tableau 32) ont 

montré une meilleure stabilité thermique des fibres oxydées, lors de la mise en œuvre par extrusion 
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et injection, le couple température/pression est augmenté. Nous pouvons en conclure que les 

dégradations observées sont liées aux conditions de mise en œuvre. Des analyses par SEC, 

spectométrie UV ainsi que des tests rhéologiques sur les matrices pourraient attester de ces 

dégradations[415]. Le greffage de silanes[416,417] pourrait cependant apporter une solution viable pour 

augmenter la stabilité thermique des fibres et ainsi permettre une mise en œuvre de PLA/fibres de lin 

oxydées possédant de bonnes propriétés thermomécaniques.  

C.3. Panneaux isolants de fibres courtes de lin 

 Des panneaux de fibres pures d’isolation thermique de densités distinctes (100, 50, 25    kg.m-

3) ont été réalisés à partir de filasses de lin coupées à différentes longueurs (3,1 mm, 1 mm, 0,4 mm) 

modifiées ou non par oxydation TEMPO. L’objectif est de déterminer l’effet des différents paramètres 

sur les propriétés isolantes des pains de fibres. 

C.3.1.   Analyses qualitatives des pains de fibres 

 La figure 94 montre l’aspect de pains de fibres isolants fabriqués avec des fibres de 3,1 mm 

oxydées et non oxydées pour une masse volumique initialement prévue à 100 kg.m-3.  

 

 

Figure 94 : Photographie des pains de fibres : a) F.100-3,1, b) F.Ox.100-3,1 (dénomination cf. tableau 33). 

 

 L’utilisation de fibres non oxydées de 3,1 mm conduit à une structure hétérogène contenant 

des lacunes. L’élaboration de pains à partir de fibres oxydées permet de blanchir les échantillons et 

d’obtenir une structure plus homogène à l’échelle macroscopique et de supprimer les lacunes. La 

disparition des lacunes sur les pains de fibres oxydées peut être attribuée à la fragmentation des fibres 

et à une diminution de la taille des fibres. Les différents paramètres de mise en œuvre des pains de 

fibres influent donc sur l’aspect esthétique, mais peuvent aussi produire des variations de l’intégrité 

physique des pains. 

 Une analyse qualitative des différents pains de fibres est proposée selon les critères de 

souplesse ou de rigidité et de résistance ou de friabilité des pains résumée dans le tableau 40. Pour les 

pains de fibres de Mini de 100 kg.m-3 (F.100-3,1, F.100-1 et F.100-0,4), la rigidité et la résistance à 

l’effritement augmentent avec l’augmentation de la taille des fibres utilisées. Cet effet peut s’expliquer 

par le phénomène d’enchevêtrement des fibres favorisé avec l’augmentation de la taille des fibres. La 

diminution de la masse volumique des pains de fibres conduit aussi à la dégradation des propriétés de 

maintien des pains de fibres.  

a) b)1 cm
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Tableau 40 : Analyse qualitative de la tenue des pains de fibres 

Pains de 
fibres 

Caractéristiques du pain Pains de 
fibres oxydées 

Caractéristiques du pain 

Rigide Souple Résistant Friable Rigide Souple Résistant Friable 

F.100-3,1 +++  ++  F.Ox.100-3,1 +++  +++  
F.50-3,1 +  +  F.Ox.50-3,1 +  +  
F.25-3,1  +  + F.Ox.25-3,1  +  + 

F.100-1 ++  ++  F.Ox.100-1 +  +  
F.50-1  +  + F.Ox.50-1  +  + 
F.25-1  ++  ++ F.Ox.25-1  ++  ++ 

F.100-0,4 +  +  F.Ox.100-0,4  + +  
F.50-0,4  ++  ++ F.Ox.50-0,4  ++  + 
F.25-0,4   +++   +++ F.Ox.25-0,4   +++   +++ 

Nombre de "+" relatif à l’intensité de la caractéristique 

 

 La résistance à l’effritement du F.Ox.100-3,1 est renforcée tandis que lorsque les pains sont 

fabriqués avec des fibres oxydées de longueurs inférieures, les propriétés semblent diminuées. Lors 

de l’oxydation, la réduction de la taille des fibres conduit à la diminution des propriétés tandis que la 

séparation des fibres unitaires conduit à une meilleure dispersion et multiplie la surface de contact 

entre les fibres favorisant l’enchevêtrement. Dans le cas F.Ox.100-3,1, la longueur suffisante des fibres 

alliée à une individualisation des faisceaux amènent à une amélioration de la résistance à l’effritement. 

Concernant les autres pains, la diminution de la longueur des fibres et l’augmentation de l’espacement 

entre les fibres prédominent amenant à la diminution des propriétés de maintien de l’intégrité des 

pains lors de l’oxydation des fibres. 

 Analyse MEB 

 La figure 95 montre des images MEB de la structure des pains de fibres selon différentes tailles 

de fibres oxydées et non oxydées.  

 

 

Figure 95 : Analyse MEB de la structure des pains de fibres et fibres oxydées : a-c) x 50, d-e) x 500. 

a) b) c)

F.100-3,1 F.100-3,1Ox F100.0,4Ox

d) e) f)
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 Les images MEB montrent pour l’échantillon F.100-3,1 un enchevêtrement partiel des fibres 

avec une pellicule recouvrant les fibres et permettant de les lier entre elles. Ce phénomène s’explique 

par le mode de préparation des pains de fibres qui va permettre de dissoudre les polysaccharides 

hydrolysables lors du mélange des fibres dans l’eau liant les fibres lors de l’étape de séchage par 

lyophilisation. La méthode de mise en œuvre apporte des propriétés de maintien aux pains de fibres 

par la création d’un réseau de fibres liées par les composés hydrolysables. Lors de l’oxydation, une 

partie des polysaccharides solubles dans l’eau est éliminée, de ce fait, une plus faible quantité de liant 

est observable entre les fibres. Nous pouvons également noter qu’un raccourcissement partiel des 

fibres est visible sur la figure 95  (e). Cependant, la surface des fibres contient encore une partie de ce 

liant présent sous forme de dents de scie permettant une accroche entre les fibres. Ce 

raccourcissement confirme l’hypothèse d’un lien entre l’homogénéité de la répartition des fibres dans 

le pain, observable macroscopiquement, avec la diminution de la taille des fibres lors de l’oxydation. 

L’oxydation sur des fibres de 0,4 mm conduit à une répartition de la taille des fibres de 150 à 400 µm 

(Figure 95 (c). Ce raccourcissement explique la diminution des propriétés mécaniques et de l’intégrité 

de la structure des pains. Les modifications de la structure des pains en fonction de l’oxydation, de la 

taille des fibres ou de la densité initialement prévue lors de la mise en œuvre peuvent ainsi conduire à 

une variation des propriétés mécaniques des pains de fibres. 

C.3.2.   Étude de la densité des pains de fibres 

 L’examen de la densité des pains en fonction des différents paramètres va permettre de 

déterminer si un compactage du pain de fibres à lieu lors de la mise en forme et si une limite de densité 

minimum est atteinte en fonction des paramètres de mise en œuvre. L’évolution de la masse 

volumique des pains en fonction de la taille ainsi que du traitement de la fibre sont représentées dans 

la Figure 96 a. L’évolution de la divergence des masses en fonction des paramètres de mise en œuvre 

est représentée sur la Figure 96 b. 

 

 

Figure 96 : Analyse de la masse volumique des pains de fibres : a) évolution de la masse volumique et b) évolution 

de la divergence de masse volumique des pains en fonction de la taille et du traitement des fibres. 
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 Les pains ont été préparés en vue d’obtenir trois masses volumiques différentes (100, 50 et 25 

kg.m-3). Pour les pains préparés à 100 kg.m-3, un tassement de 6-8 % est obtenu pour les fibres non 

traitées. Concernant les pains de fibres oxydées, la divergence entre les masses volumiques 

initialement prévues et les masses volumiques réellement obtenues est plus élevée (13-15 %) du fait 

de la réduction de la longueur des fibres avec l’oxydation. La divergence augmente avec la diminution 

de la masse volumique initiale et la taille initiale des fibres. Concernant les pains de fibres de faibles 

masses volumiques, l’écart de divergence entre les pains utilisant des fibres traitées et non traitées 

diminue avec la réduction de la taille des fibres. Cela peut s’expliquer par le fait que lors de l’oxydation, 

la réduction de la taille des fibres trouve un optimum aux alentours de 400 µm. De ce fait, l’écart des 

divergences des pains de fibres oxydées et non oxydées est fortement réduit entre les échantillons 

F.25-0,4 et F.Ox.25-0,4.  

C.3.3.   Étude des propriétés thermiques 

 L’étude de la conductivité thermique des pains de fibres est présentée dans la figure 97 (a). De 

plus, l’étude de la normalisation de la conductivité thermique par la masse volumique (appelée "ρ" 

pour faciliter l’écriture) est présentée dans la figure 97 (b). 

 

 

Figure 97 : Évolution a) de la conductivité thermique et b) de l’indice conductivité thermique normalisée (1/λ.ρ) 

des pains de fibres en fonction de la taille, du traitement des fibres et de la masse volumique initiale des pains. 

 

 La réduction des masses volumiques de 100 à 50 kg.m-3 produit une diminution de la 

conductivité et donc améliore le caractère isolant des pains de fibres. La réduction de 50 à 25 kg.m-3 

produit l’effet inverse. Ce phénomène peut s’expliquer par le fait que le maillage de fibres n’est plus 

assez important et mène à de la convection thermique de l’air emprisonné. Cette caractéristique est 

observable principalement pour les pains de fibres non oxydées. Du fait d’une forte élévation de la 

masse volumique réelle des pains de fibres oxydées de Mini = 0,25 kg.m-3, les densités n’atteignent pas 

la valeur de densité optimale à partir de laquelle la conductivité augmente[418]. De manière générale, 

le tassement des fibres oxydées améliore l’isolation des pains de fibres. Ainsi, pour chaque matériau, 

une densité optimale existe, et la diminution de la taille des fibres tend à diminuer cette valeur. De ce 
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fait, les pains de fibres élaborés à partir des fibres de 0,4 mm montre une élévation directe de la 

conductivité thermique concomitante à la diminution de la densité des pains. 

 

 Afin de pouvoir déterminer les meilleures propriétés en fonction de ces critères de densité[419], 

un indice de conductivité thermique par rapport à la densité des pains est présentée dans la figure 97 

(b). L’étude montre que le ratio 1/λ.ρ est plus important pour les pains de fibres non oxydées pour 

masses volumiques >50 kg.m-3 et est inversé pour les masses volumiques plus faibles. Cet indice tend 

à augmenter avec la diminution de la densité des pains de fibres ainsi qu’avec l’augmentation de la 

taille des fibres. En ne tenant compte que de ces critères, le matériau le plus léger et isolant serait le 

pain F.Ox.25-3,1. Cependant, la faible tenue mécanique du pain va entraîner un tassement et une 

dégradation rapide au cours du temps. Le choix du matériau doit aussi prendre en compte ce critère. 

Ainsi, en éliminant tous les pains friables (Tableau 40), nous pouvons retenir le pain F.50-3,1 qui 

possède une conductivité thermique de 0,045 W.m-1.K-1 et une masse volumique de 58 kg.m-3. Les 

propriétés obtenues sont comparables à celles des mats de fibres de lin classiques[400] ainsi qu’à du 

textile recyclé[397] (Annexe 11).  

C.3.4.   Conclusions 

 Les pains de fibres montrent de bonnes propriétés thermiques alliées à une faible densité 

comparables aux matériaux standards utilisés en isolation[397,398,400,420]. L’oxydation des fibres peut 

mener à l’amélioration des propriétés esthétiques ainsi qu’à un renforcement de la tenue mécanique 

des pains de fibres de densités plus élevées et de longueur de fibres les plus importantes. Cependant 

des tests mécaniques réglementaires doivent être effectués afin de pouvoir confirmer ces 

observations. De ce fait, plusieurs voies d’amélioration peuvent être abordées. En effet, l’utilisation de 

fibres plus longues pouvant permettre d’améliorer l’enchevêtrement et la tenue mécanique pourrait 

améliorer les propriétés mécaniques des pains de fibres. Par ailleurs, d’autres méthodes de mise en 

œuvre plus favorables à l’industrialisation peuvent être utilisées comme le vapocraquage, 

l’aiguilletage, ou le thermocollage[421].  

 Les bonnes propriétés mécaniques du pain fabriqué exclusivement à partir de mucilage oxydé 

met en lumière la possibilité d’utiliser cette ressource renouvelable comme matériau léger pouvant 

être utilisé comme âme dans des panneaux sandwich. La fabrication de matériaux composites légers 

à partir de mucilage et de fibres de lin pourrait permettre de remplacer les composites existants faits 

à partir de résines de synthèse dans certaines applications dans les domaines de la construction ou de 

l’automobile. 
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C.4. Fabrication de composites mucilage/fibre/époxy 

 Dans cette étude, nous avons cherché à valoriser le mucilage de lin et analyser l’effet de 

l’oxydation sur les propriétés mécaniques de la gomme lors de la conception de matériaux composites 

mucilagineux.  

C.4.1.   Analyse morphologique de la structure des composites 

 Analyse macromorphologique des composites 

L’aspect macromorphologique des échantillons permet d’observer des défauts en surface et à 

l’intérieur du cylindre (Figure 98). Ce phénomène est plus observable sur les composites à mucilage 

non traité. Ces défauts sont dus au remplissage des moules en silicone du fait de la grande viscosité 

des mélanges obtenus avec le mucilage non traité. La mise en œuvre confirme la diminution de la 

viscosité du mucilage avec l’oxydation permettant de faciliter le remplissage des moules en silicone et 

de limiter la production de lacunes et de défauts de surface.  

 

 

Figure 98 : Échantillons de composites époxy, mucilage et fibres de lin après polissage : a-f mucilage et fibres 

sans traitement par oxydation, g-l mucilage et fibres oxydés. 

 

Les aspects positifs de l’oxydation de la matière végétale sont le blanchissement des matériaux 

mais aussi la disparition d’odeurs. Le blanchiment des composites biosourcés peut être un atout pour 

les industriels et ainsi démocratiser l’utilisation de composites biosourcés. De plus, les biocomposites 

sont connus pour leurs émissions d’odeurs[11,422], et leur disparition peut permettre de faciliter leur 

incorporation dans des domaines porteurs de développement de composites biosourcés comme 

l’automobile ou la construction. 

 Analyse macromorphologique des profils de fracture des composites 

Des essais de compression ont été effectués pour des déformations jusqu’à 10 % de la hauteur 

initiale des échantillons. Après la déformation à 10 %, les composites époxy/mucilage montrent un 

effritement de la surface dû à la propagation de fractures dans le matériau (Figure 99).  



 
172 

 

Figure 99 : Profils de fracture des composites époxy, mucilage et fibres de lin après les tests de compression : a-f 

mucilage et fibres sans traitement chimique, g-l mucilage et fibres oxydés. 

 

L’effritement n’est pas observable pour les composites faits à partir de mucilage oxydé, seule 

une déformation de la surface du cylindre reste visible. L’oxydation de la matière végétale permet donc 

de limiter la propagation de fracture lors de la compression des matériaux. Dans les deux cas, les 

composites à fibres de lin ne montrent aucune fracture ni déformation de surface et la structure 

conserve son intégrité. Après les tests de compression, les composites chargés de fibres de lin 

retrouvent leur hauteur initiale. Les fibres permettent donc d’apporter de l’élasticité au matériau.  

 Analyse MEB de la micromorphologie des composites mucilagineux 

 La structure de la surface des composites mucilagineux a été étudiée par imagerie MEB et est 

présentée sur la figure 100.  

 

 

Figure 100 : Analyse MEB de la structure des matériaux mucilagineux (x 100) : a-f mucilage et fibres sans 

traitement chimique, g-l mucilage et fibres oxydés. 

 

Mu8EP32 Mu16EP24 Mu24EP16 Mu32EP8

MuOx8EP32 MuOx16EP24 MuOx24EP16               MuOx32EP8

Mu         MuOx MuFEP MuOxFOxEP
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 La structure des composites mucilage/époxy s’organise en lamelles (8-13 µm) suivant la 

hauteur des échantillons. La structure lamellaire est probablement due à l’extraction de l’eau lors de 

la lyophilisation dans le sens vertical de l’éprouvette. L’augmentation du taux de mucilage dans le 

composite mène à une structure alvéolée ouverte. Le changement de structure en fonction de 

l’évolution du ratio mucilage/époxy montre la faible miscibilité des deux composés pouvant diminuer 

les propriétés mécaniques des matériaux. De nombreux débris présents sur l’échantillon Mu32EP8 

montrent des fractures nettes révélant le comportement fragile du mucilage. Ce comportement du 

mucilage a déjà été observé pour des essais de traction[186] et une des voies pour plastifier le mucilage 

est l’utilisation de glycérol[220].  

 À faible proportion de mucilage, l’utilisation de mucilage oxydé montre un agencement en 

alvéoles. Les alvéoles montrent une structure dentelée avec une diminution de la taille des pores en 

fonction de l’augmentation du taux de mucilage oxydé. Cette diminution peut amener à de meilleures 

propriétés d’isolation car la diminution de la taille de alvéole diminue la conductivité thermique des 

matériaux poreux[423]. 

 

 Les composites renforcés par des fibres de lin montrent une structure incluant des zones de 

vide et des zones où les fibres sont prises dans la matrice. Les fibres et fibres oxydées semblent 

cependant bien imprégnées de matrice au vue des dépôts opérés assurant d’une bonne 

compatibilisation des fibres et de la matrice. 

C.4.2.   Étude des propriétés physiques des composites 

La densité des échantillons a été mesurée et les résultats sont répertoriés dans le tableau 41. 

Nous pouvons noter que la densité des composites mucilagineux augmente significativement avec 

l’augmentation du taux de mucilage oxydé et semble stable dans le cas des échantillons effectués avec 

du mucilage non traité. Ceci indique que la densité du mucilage est proche de celle de la résine époxy 

(d=1,10)[424] tandis que celle du mucilage oxydé est plus élevée. Les échantillons fabriqués à partir du 

mucilage ou mucilage oxydé purs (40 g + 160 g d’eau) permettent de remonter à une valeur indicative 

de la densité de chacun des échantillons (dMuci = 1,14 et dMuOx = 1,56). Les fibres de lin (d = 1,4-

1,5)[79,80,82]  étant plus légères que le mucilage, les composites chargés en fibres de lin ont la densité la 

plus faible. Les composites à fibres et mucilage oxydé ont une densité supérieure ce qui est en accord 

avec la diminution des masses molaires du mucilage oxydé lors de l’oxydation facilitant le compactage 

des molécules. De plus, du fait de l’élimination des composés (hémicellulose, lignine, pectine) lors de 

l’oxydation, les fibres ont un taux de cellulose (composant le plus lourd des fibres) plus élevé ce qui 

explique que les composites à fibres oxydées soient plus denses. 
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Tableau 41 : Propriétés physiques et dimensionnelles des composites faits à partir de fibres et mucilage de lin 

oxydés et non oxydés et résine époxy (dénomination cf. tableau 34). 

Échantillon 
Densité ρ  Diamètre Rs** 

Échantillon 
Densité ρ Diamètre Rs 

(Kg.m-3) (mm) (%) (Kg.m-3) (mm) (%) 

Mu8EP32 219,5 ± 3,0 43,57 ± 0,19 5,6 MuOx8EP32 236,7 ± 4,7 43,12 ± 0,32 7,6 
Mu16EP24 225,1 ± 3,8 43,57 ± 0,28 5,7 MuOx16EP24 259,9 ± 7,3 42,97 ± 0,01 8,2 
Mu24EP16 211,5 ± 7,8 43,52 ± 0,14 5,9 MuOx24EP16 275,3 ± 6,0 42,07 ± 0,68 12,0 
Mu32EP24 219,9 ± 8,2 43,04 ± 0,24 7,9 MuOx32EP24 286,0 ± 5,6 42,11 ± 0,09 11,9 
Mu 228,9 ± 9,3 42,60 ± 1,21 9,8 MuOx 311,4 ± 3,4 41,84 ± 0,45 13,0 
MuFEP 194,4 ± 5,3 44,84 ± 0,16 0,1 MuOxFOxEP 209,4 ± 2,5 44,71 ± 0,08 0,6 
* Retrait de section 

 

Lors de l’étape de lyophilisation, les composites ont subi un retrait de surface (D0 = 44,85 mm). 

Ce retrait augmente avec la teneur en mucilage ou mucilage oxydé ce qui permet de déduire que le 

retrait dimensionnel provient du mucilage. La comparaison entre les composites effectués avec du 

mucilage et du mucilage oxydé montre un retrait plus important lors de la fabrication des composites 

avec le mucilage oxydé. Ce retrait peut être lié au taux de gonflement car lors de la fabrication le 

mucilage est incorporé à son état gonflé[189] et lors du séchage le mucilage reprend ses dimensions 

initiales. Il a été démontré que le traitement alcalin des fibres d’abaca augmentait le gonflement[92]. 

L’étape d’oxydation effectuée en milieu alcalin peut donc être la source de ce retrait surfacique plus 

important. Ce retrait doit être pris en compte lors de la mise en œuvre de pièces. L’incorporation des 

fibres permet de diminuer drastiquement le retrait surfacique des échantillons et ainsi d’augmenter la 

stabilité dimensionnelle des composites. 

C.4.3.   Étude des propriétés mécaniques et critères de choix de matériaux 

Des tests de compression sur les composites mucilagineux ont été effectués et les résultats 

sont répertoriés dans le tableau 42.  

 

Tableau 42 : Tableau récapitulatif des résultats de compression 

Échantillon 
Ec* σ10** 

Échantillon 
Ec σ10 

(Mpa) (kPa) (Mpa) (kPa) 

Mu8EP32 11,8 ± 0,5 721 ± 9 MuOx8EP32 10,3 ± 1,5 654 ± 39 
Mu16EP24 6,2 ± 1,7 456 ± 67 MuOx16EP24 8,0 ± 1,7 425 ± 65 
Mu24EP16 11,4 ± 2,4 562 ± 50 MuOx24EP16 9,6 ± 2,0 441 ± 29 
Mu32EP24 14,9 ± 2,3 784 ± 110 MuOx32EP24 11,9 ± 2,0 722 ± 52 
Mu 10,6 ± 1,2 742 ± 100 MuOx 19,2 ± 0,4 1275 ± 24 
MuFEP 5,6 ± 0,1 352 ± 1 MuOxFOxEP 10,1 ± 0,6 454 ± 28 

*Rigidité face à l’effondrement de cavités microscopiques (mesurée dans la partie quasi-linéaire des courbes de 
compression), **contrainte à 10 % de déformation. Déterminés selon les courbes de l’annexe 14. 

 

L’évolution de Ec et σ10 montre qu’il y a un minimum de rigidité et de résistance pour 40 %m 

de mucilage ou mucilage oxydé et 60 %m de résine. La diminution des propriétés mécaniques pour ces 

concentrations montre que le mucilage de lin et l’époxy ne sont pas miscibles. En dessous de ce taux, 

le mucilage joue le rôle de renfort dans une matrice époxy, et au-dessus de ce taux c’est l’inverse. Dans 
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le cas des composites utilisant le mucilage non oxydé, le mélange Mu32EP24 permet d’obtenir les 

meilleures propriétés mécaniques. Cela peut être dû à la structure alvéolaire plus marquée. 

L’oxydation du mucilage a permis d’augmenter Ec de 81,1 % et de 71,8 % la contrainte du matériau 

mucilagineux pur pour atteindre des propriétés proches du liège[425]. Nous pouvons supposer qu’une 

fois cuit, des liaisons fortes entre les COOH ou –COOH/-OH sont formées. 

Ec (+80 %) et σ10 (+28,9) en déformation sont plus élevés pour les composites à fibre et 

mucilage oxydés MuOxFOxEP que sans traitement. Cela peut être dû à une meilleure interface entre 

les fibres oxydées et la résine. Le rapport L/D étant peu différent entre les fibres traitées et non traitées 

ce facteur peut être minimisé. 

 

Les indices de choix des matériaux FE et Fσ calculés à partir de la densité et des résultats des 

propriétés mécaniques des matériaux testés précédemment sont présentés dans le tableau 43. Dans 

le cas d’un matériau léger, la rigidité est le critère principal, le Mu32EP8 semble être le matériau le 

plus prometteur. Si la résistance à la compression est la plus importante alors ce sera le mucilage oxydé 

qui sera privilégié. Dans les deux cas, ce sont les deux matériaux les plus intéressants en termes de 

rigidité ou de résistance à la compression. Les matériaux ainsi produits peuvent être comparés aux 

autres matériaux selon l’indice du module spécifique sur la contrainte spécifique tirés de la méthode 

d’Ashby. Les composites formés ont des propriétés comparables aux mousses polymères rigides[425]. 

 

Tableau 43 : Critères de choix des matériaux 

Échantillon 
FE=E/ρ Fσ=σ10/ρ 

Échantillon 
FE=E/ρ Fσ=σ10/ρ 

(GPa/(kg.m-2)) (MPa/(kg.m-2)) (GPa/(kg.m-2)) (MPa/(kg.m-2)) 

Mu8EP32 5,38E-05 3,3E-03 MuOx8EP32 4,34E-05 2,8E-03 

Mu16EP24 2,77E-05 2,0E-03 MuOx16EP24 3,08E-05 1,6E-03 

Mu24EP16 5,39E-05 2,7E-03 MuOx24EP16 3,50E-05 1,6E-03 

Mu32EP24 6,75E-05 3,6E-03 MuOx32EP24 4,16E-05 2,5E-03 

Mu 4,65E-05 3,2E-03 MuOx 6,15E-05 4,1E-03 

MuFEP 2,90E-05 1,8E-03 MuOxFOxEP 4,84E-05 2,2E-03 

 

D’autres caractéristiques peuvent les départager comme la capacité thermique, le coût 

économique et environnementale de fabrication. Mais en regard des déformations obtenues après 

compression, le mucilage oxydé semble le plus adéquat. 

C.4.4.   Conclusions 

 Bien que le procédé de mise en œuvre par lyophilisation ne puisse être utilisé industriellement 

pour des grandes pièces composites, ces premiers essais de valorisation du mucilage montrent la 

possibilité de l’utilisation de ce dernier comme liant dans un matériau léger ou comme matériau isolant 

brut. Les propriétés mécaniques comparables au liège associées à une faible densité font de ces 
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matériaux une solution pouvant remplacer les mousses rigides de polymères pétro-sourcées. De plus, 

l’effet de l’oxydation sur le mucilage et les fibres conduit à améliorer les propriétés esthétiques des 

matériaux produits ainsi que l’élimination d’odeurs permettant d’élargir les domaines d’applications 

industriels. De nombreuses caractéristiques doivent être prises en compte lors de l’élaboration du 

matériau isolant[395,396]. Ainsi pour compléter ce travail, des tests de reprise d’humidité ainsi que la 

détermination de la conductivité thermique pourraient permettre de pouvoir comparer les composites 

formés aux matériaux isolants classiques et ainsi apporter des nouvelles voies de valorisation.  

Conclusion et perspectives 

 L’optimisation par voie ultrasonique du greffage époxy sur l’isosorbide a permis de synthétiser 

un précurseur époxy hautement fonctionnalisé permettant la réalisation d’une résine époxy 

biosourcée possédant des propriétés thermiques et mécaniques équivalentes, et dans certains cas 

supérieures, à une résine standard. Cela a permis d’élaborer des matériaux composites époxy/lin aux 

performances comparables aux meilleurs matériaux pétro-sourcés de mêmes compositions. 

 Le traitement ultrasonique des fibres de lin a permis d’individualiser les faisceaux en fibres 

unitaires. Dans le cas des composites fibres de lin/époxy, ce traitement diminue les propriétés à 

l’interface engendrant une réduction des propriétés mécaniques alors qu’il permet d’améliorer la 

résistance et de la rigidité du composite PLA/fibres courtes de lin. L’amélioration des propriétés 

mécaniques des composites renforcés par des fibres de lin sonifiées est donc très dépendante de la 

nature de la matrice polymère employée. Il serait donc intéressant de tester le traitement des fibres 

de lin par voie ultrasonique avec d’autres matrices polymères. 

 L’étude des fibres de lin oxydées comme renfort d’un composite thermoplastique PLA/lin a 

démontré une faible résistance thermique lors de la mise en œuvre par injection provoquant des 

dégradations à l’origine de pertes des propriétés mécaniques. À l’inverse, dans le cas de la fabrication 

de composites mucilagineux, le traitement par oxydation des fibres et du mucilage ont permis une 

amélioration significative des propriétés mécaniques en compression. De plus, la fabrication des pains 

de fibres a permis de mettre en évidence une amélioration de l’intégrité des pains pour les fibres de 

3,1mm oxydées. Toutefois, les modifications apportées par l’oxydation ont augmenté la densité des 

pains tout en diminuant les propriétés d’isolation. Cependant, la meilleure homogénéisation, le 

blanchiment et la réduction d’odeurs peuvent être des atouts importants dans le développement de 

matériaux isolants biosourcés à base de fibres végétales. 

  Enfin, la valorisation du mucilage dans la fabrication de composites biosourcés a permis de 

mettre en évidence les bonnes propriétés en compression du mucilage oxydé et la possibilité de 

fabriquer un matériau léger pouvant concurrencer les mousses synthétiques couramment utilisées 

dans le secteur automobile. Son origine renouvelable et biosourcée, ses propriétés de biodégradabilité 

associées à un faible coût peuvent permettre la fabrication de composites concurrentiels pour le 

secteur automobile ou la construction. 
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 Les matériaux confectionnés à partir de polysaccharides est en voie de développement dans 

différents domaines exploitant les caractéristiques variées des différentes sources étudiées. Par 

exemple, des recherches sur les matériaux à base d’acides polyuroniques modifiés par de courtes 

chaînes de hyaluronate et de dihydrazide d'acide adipique ont permis d’obtenir un hydrogel 

hydrophobe avec des propriétés en compression équivalentes (Ec = 10,7-26,9 kPa) à celles obtenues 

sur nos composites mucilagineux. Des traitements similaires pourraient permettre de renforcer les 

propriétés mécaniques et de modifier le caractère hydrophile du mucilage. De plus, des investigations 

sur l’oxydation suivie d’une acétylation de la fécule de maïs ont permis de démontrer le caractère 

antimicrobien des films produits[426]. Ces exemples montrent diverses voies de développement des 

polysaccharides comme matrice biosourcée utilisable dans des domaines d’applications variés. Ainsi, 

les bonnes caractéristiques obtenues sur les matériaux mucilagineux ouvrent de nombreuses 

perspectives de développement et d’applications du mucilage de lin.  
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Conclusions générales et perspectives 

 Le travail mené au sein de l’Unité de Chimie Environnementale et Interactions sur le Vivant 

(UCEIV) sur le développement de nouveaux composites agrosourcés à base de lin est la résultante 

d’une nouvelle collaboration avec les acteurs de la filière du lin des Hauts de France. Elle correspond 

ainsi aux premiers travaux au sein de l’unité sur la thématique de la valorisation de la biomasse qui ont 

conduit à la création d’un laboratoire dédié sur la plateforme IRENE. 

 

 La première partie des travaux a été consacré à la synthèse de précurseurs d’isosorbide époxy 

et polyuréthanes biosourcés comme alternatives respectives aux diglycidyles éthers de bisphénol A 

(DGEBA) et à l’isocyanate considérés comme toxiques. La synthèse de diglycidyle éther d’isosorbide 

(DGEI) biosourcée classique a été grandement améliorée par l'utilisation d'ultrasons de haute 

puissance qui ont permis d’aboutir à la création de composés totalement époxydés. Ces molécules ont 

permis d’obtenir une réticulation importante formant un dense réseau 3D avec les durcisseurs, 

favorable pour les bonnes propriétés thermomécaniques aux résines thermodurcissables. Les études 

réalisées sur la conversion des DGEI en carbonates cycliques d’isosorbide par carbonatation ont permis 

de confirmer les hautes sélectivité et réactivité de l’iodure de tétrabutylammonium (TBAI) utilisé 

comme agent de transfert de phase. Les essais réalisés selon des conditions douces de pression et de 

température ont permis de limiter la dégradation thermique engendrée lors de cette synthèse rendant 

favorable la transposition du protocole employé à d’autres molécules. Les essais sous ultrasons n’ont 

pas apporté les bénéfices attendus, toutefois, d’autres tests utilisant les hautes fréquences 

ultrasoniques susceptibles d’engendrer des effets sonochimiques sont prévus, et d’autres types de 

molécules plateformes issues de saccharides plus solubles dans le MEK sont envisagées. 

 

La seconde partie a concerné la modification physico-chimique de la gomme de lin et des fibres 

par voie classique ou par irradiation ultrasonique. La caractérisation du mucilage par RMN 1H, 13C et 

DOSY sur les fractions dialysées a révélé la structure complexe de la gomme et la présence d’autres 

composés tels que les macromolécules de lignanes, les acides gras et des acides non liés. Ces analyses 

ont permis d’entrevoir le caractère thermosensible du mucilage confirmé par spectrofluorimétrie. 

Cette propriété provient du réarrangement des chaines de polysaccharides avec l’élévation de la 

température grâce à la présence des glycoprotéines. Les perspectives concernant la caractérisation du 

mucilage sont d’approfondir encore les études RMN et le caractère thermosensible du mucilage et 

d’investiguer d’autres propriétés comme les propriétés rhéologiques, d’absorption d’humidité, et 

d’émulsion. Dans ce chapitre, nous avons également montré que les propriétés physico-chimiques de 

la gomme de lin étaient dépendantes de la méthode et des paramètres d’extraction. Pour la première 



 
179 

fois il a été testé une montée en échelle de la cavitation acoustique pour l’extraction de la gomme de 

lin. L’examen du ratio rendement/énergie consommée a montré que les essais en mode batch étaient 

performants et validaient une extrapolation en mode pilote. Par ailleurs, nous avons entrepris 

l’oxydation du mucilage selon la méthode TEMPO/NaBr/NaOCl conventionnelle couramment utilisée 

sur la cellulose ou l’amidon. L’oxydation par méthode classique a été comparée à une méthode 

d’oxydation assistée par ultrasons en cuve multifréquence. La voie acoustique a montré d’excellents 

rendements par rapport à la méthode thermique. La suite des travaux de cette thèse prévoit 

d’optimiser la réaction d’oxydation en optimisant la puissance utilisée à la fréquence de 100 kHz.  

 

 Dans la troisième et dernière partie des travaux de recherche, nous avons formulé et élaboré 

de nouveaux composites à partir des constituants décrits dans les chapitres précédents. Dans un 

premier temps, nous avons valorisé les précurseurs époxy synthétisés par voie ultrasonique dans la 

confection d’un composite unidirectionnel à base de DGEI/IPD renforcée par des fibres de lin. Les 

composites époxy/lin formés ont montré des performances thermiques et mécaniques équivalentes 

aux meilleurs composites époxy lin de la littérature. Ensuite, la fabrication de composites injectés à 

partir de PLA renforcé par des fibres courtes de lin modifiées par oxydation et sonication a permis de 

mettre en évidence les effets positifs du traitement ultrasonique sur l’individualisation des fibres et 

l’amélioration des résistance et rigidité des matériaux. Ces résultats ont mis en exergue que 

l’amélioration apportée par la sonication des fibres est dépendante de la nature de la matrice. Les 

études sur les propriétés des fibres modifiées nous ont également poussé à tester les propriétés 

d’isolation des fibres en fonction du traitement lors de l’élaboration de panneaux de fibres pour 

l’isolation thermique. Enfin, nous avons incorporé de la gomme de lin dans la fabrication de matériaux 

composites. Il a été montré que l’oxydation du mucilage pouvait améliorer les propriétés mécaniques 

en compression. De plus, l’ajout de fibres permet d’augmenter la flexibilité des composites 

mucilagineux. Ajoutés à la bonne stabilité thermique du mucilage, ces résultats montrent l’intérêt à 

augmenter la part de mucilage dans les matériaux composites.  

 

 L’ensemble des résultats obtenus nous permettent d’envisager l’intégration d’autres 

propriétés aux matériaux composites. En effet, afin d’envisager une production des matériaux à grande 

échelle, ils doivent intégrer des propriétés de tenue au feu améliorées. C’est la raison pour laquelle 

nous proposons de les rendre intumescent. Cet objectif pourra être réalisé par deux voies 

complémentaires, comprenant d’une part la modification des constituants des composites (résine, 

fibre, polysaccharide) par greffage chimique de groupements améliorant les propriétés thermiques 

(dérivés de phosphore, de silice) et d’autre part via la formulation d’assemblages fibres/retardateurs 

de flamme (oxydes métalliques, argile, graphite expansé). La stratégie étudiée repose sur l’ignifugation 

des composants déjà obtenus par différentes voies. En premier lieu, la structure lamellaire du graphite 

permettra l’intercalation d’atomes ou de petites molécules qui se décomposeront en produisant un 
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gaz sous l’action de la chaleur induisant une expansion du carbone jusqu’à 300 fois leur volume initial 

(Figure 101 a). Ensuite, un traitement par le triéthyl phosphite d’une résine époxy permettra 

d’augmenter les performances thermiques du prépolymère. Enfin, il sera également envisageable de 

greffer à la surface des fibres de lin un dérivé de silice pyrogénique pouvant être utilisé comme agent 

anti-feu, notamment en diminuant drastiquement la production de fumée lors de la combustion. Ainsi, 

nous exploiterons la réactivité du groupement chlorobenzyle qui sera greffé sur la silice puis modifié 

par de l’azoture de sodium. Cet intermédiaire sera ensuite réduit pour donner une silice pyrogénique 

aminée susceptible d’être liée chimiquement à la surface de fibres de lin.   

 

  

Figure 101 : Méthodes d’ignifugation : a) expansion du graphite intercalé, b) synthèse d’une résine 

thermodurcissable époxy à base d’isosorbide, c) synthèse de la silice pyrogénique aminobenzylée. 

 

 Par ailleurs, de nombreuses modifications pourront être envisagées avec le mucilage pour le 

rendre hydrophobe, par exemple en greffant le mucilage avec du dihydrazide d’acide adipique pour 

donner un dérivé de mucilage contenant une amine. Ce mucilage aminé pourra permettre la formation 

d’un hydrogel insoluble dans l'eau en réagissant avec du 1,1-carbonyldiimidazole en solution aqueuse. 

L'hydrogel réticulé pourra être dégradable et non cytotoxique, donc adapté aux applications 

biomédicales. Une autre application comme capteur de polluant est envisagée à partir de la réaction 

d'anhydre octényl succinique et de 1,4-butane sultone. Les études effectuées sur la modification 

d’amidon ont été appliquées pour solubiliser le benzo[a]pyrène en vue de sa dégradation par le 

procédé de Fenton.  

 

  

 

   

 

 

a) b)

c)
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Annexe 1 

 

A/ Spectres HRMS Q-TOF de DGEI pour les profils 1 à 3 avec attribution des pics selon le tableau suivant. 

B/ Tableau de l’attribution structurelle des pics de HRMS. 

Entrée 
Masse exacte calculée par l’addition 

de Na+ masse obtenue 
Structures proposées.  

Rouge: groupes époxy, vert: réaction incomplète, bleu: hydrolyse de l’époxy 

A 
Formule chimique: C18H28NaO10

+ 
Masse exacte calculée: 427.1575 

Trouvée: 427.1572 
 

B 
Formule chimique: C21H32NaO11

+ 
Masse exacte calculée: 483.1837 

Trouvée: 483.1839  

 

C 
Formule chimique: C21H34NaO12

+ 
Masse exacte calculée: 501.1942 

Trouvée: 501.1940 

 

D 
Formule chimique: C24H36NaO12

+ 
Masse exacte calculée: 539.2099 

Trouvée: 539.2094  

 

E 
Formule chimique: C24H38NaO13

+ 
Masse exacte calculée: 557.2205 

Trouvée: 557.2204  

 

F 
Formule chimique: C24H40NaO14

+ 
Masse exacte calculée: 575.2310 

Trouvée: 575.2299 

 

G 
Formule chimique: C27H42NaO15

+ 
Masse exacte calculée: 613.2467 

Trouvée: 613.2459 
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H 
Formule chimique: C27H42NaO15

+ 
Masse exacte calculée: 629.2416 

Trouvée: 629.2414  
 

I 
Formule chimique: C27H42NaO15

+ 
Masse exacte calculée: 669.2729 

Trouvée: 669.2722 

 

J 
Formule chimique: C30H46NaO16

+ 
Masse exacte calculée: 685.2678 

Trouvée: 685.2679 

 

K 
Formule chimique: C30H48NaO17

+ 
Masse exacte calculée: 703.2784 

Trouvée: 703.2775 

 

L 
Formule chimique: C33H50NaO17

+ 
Masse exacte calculée: 741.2940 

Trouvée: 741.2931 

 

M 
Formule chimique: C33H52NaO18

+ 
Masse exacte calculée: 759.3046 

Trouvée: 759.3041 

 

N 
Formule chimique: C36H54NaO18

+ 
Masse exacte calculée: 797.3202 

Trouvée: 797.3197 
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Annexe 2 

 

Spectres RMN 1H de la cyclocarbonatation des époxy sous ultrasons. 
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Annexe 3 
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Annexe 4 
 
Les effets sonochimiques sont caractérisés par la production d'espèces radicalaires dues à la sonolyse 

de l'eau définié par l’équation suivante. 

 

H20 
∆
→
)))

 OH˙ + H˙ 

 

 Lorsqu'une solution d'iodure de potassium (KI) d’une certaine concentration est irradiée par 

des ondes ultrasoniques et qu’il y a présence de cavitation transitoire, l’iodure (I¯) est oxydé pour 

donner du diiode (I2). L'excès d’ion I¯ en solution réagit avec les ions I2 et forme l’ion triiodure (I3
−). Les 

radicaux hydroxyles sont considérés comme les principales espèces oxydantes intermédiaires 

générées lors de la sonolyse de la solution aqueuse oxygénée. 

 

I¯ + I¯2 = I3
− 

 

Et dans le cas de la sonolyse de l’eau avec le KI, cela donne : 

 

2 OH˙ + 3 I¯ → 2 OH¯ + I3
− 

 

 La longueur d'onde correspondant à la présence de l’ion I3
− est 355 nm. La concentration en 

ion I3
− est calculée à l'aide de l'équation de Beer-Lambert. 

 

C = 
A

Ꜫ × l
 

Où "C" est concentration molaire de triiodure (mol.L-1), "A" l'absorbance mesurée à la longueur d'onde 

"λ" (nm), "Ꜫ" le coefficient d'absorption molaire de la molécule étudiée (Ꜫ 𝐼3−  = 26 303 L.mol-1.cm-1.) et 

"l" la longueur du trajet optique dans la solution traversée (cm). Cette loi est vérifiée lorsque la solution 

est de concentration inférieure 0,1 mol.L-1.  
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Annexe 5 
 
 

 
Chromatogramme de la pectine : M̅n = 860026, M̅w = 886286, Đ = 1,03, DP̅n = 5470. 
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Annexe 6 
 

a) b)  
A/ Spectres a) RMN 1H b) RMN 13C des monosaccharides présents dans le mucilage solubilisés dans le 
D2O : 1) L-Arabinose, 2) D-Galactose, 3) D-Xylose, 4) Acide D-Galacturonique, 5) L-Rhamnose et 6) L-
Fucose. 
 

 

6)
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3)
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B/ Spectres HSQC de gomme de lin extraite en canalisation ultrasonique. (2 étapes successives de 30 
min, 22kh, mode pulse 50 %) 
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Annexe 7 
 

 
Spectres DOSY dans le D2O des fractions de mucilage dialysé superposés en fonction de la 
température d’analyse (rouge 25°C, vert 60 °C). 
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Annexe 8 

 
A/ Chromatogramme du mucilage et mucilage oxydé analysés par SEC (C: 40,30,20 ; ϑ = 0,6 ml.min-1 T 
= 20 °C). 
 

 

B/ Superposition des chromatogrammes des échantillons de mucilage, mucilage oxydé analysé par SEC 

(Colonne : 40, ϑ = 0,6 ml.min-1, T = 40 °C). 
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Annexe 9 

 
A/ Superposition des spectres de la gomme de lin et du mucilage oxydé analysé par DSC (10 °C.min-1) 
 

 
B/ Superposition des spectres de la gomme de lin et mucilage oxydé analysés par ATG (10 °C.min-1) 
 

 
C/ Spectre DTG du mucilage oxydé analysé par ATG. 
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Annexe 10 
 

 
Courbes DTG des fibres traitées. 
  



 
15 

Annexe 11 

 

Tableau comparatif des matériaux isolants communs[397,398,420,427]. 

Tableau de synthèse des matériaux 
isolants 

Masse 
volumique 

Chaleur 
spécifique 

Conductivité 
thermique 

Résistance 
diffusion 

d'eau 
Prix 

"ρ" "Cp" "λ" "µ" 10 cm 

(kg.m-3) (J⋅Kg-1⋅K-1) (J⋅Kg-1⋅K-1) (u.a.) (€.m-2) 

Laines 
minérales 

Laine de verre 10-150 1030 0,032-0,042 6-7 3-8 

Laine de roche 15-200 1030 0,034-0,044 12-13 5-10 

Laine minérale HD 150 1030 0,04 - - 

Origine 
synthétique 

Polystyrène extrudé 25-45 1300-1500 0,029-0,035 80-200 10-20 

Polystyrène expansé 10-30 1450 0,028-0,038 20-100 9,3 

Polyuréthanes 25-50 1300-1500 0,024-0,030 30-200 20 

Aérogels 60-80 1300-1500 0,011-0,013 80-200 11-14K 

Monomurs 

Brique de terre cuite 650-850 850-1000 0,120-0,180 13 10-17 

Béton cellulaire 350-825 800-1000 0,029-0,080 5-10 7-9 

Pierre ponce 450-700 1000-1200 0,090-0,120 10-15 8-13 

Agrosourcé 

Lin 20-30 1300-1700 0,037-0,040 1-2 13-15 

Botte de paille 90-250 1400-2000 0,040-0,08 1-2 1,5-5 

Chènevotte bituminées 150 1950 0,06 900 - 

Chènevotte 90-115 1944-1950 0,048-0,060 <2 6-11 

Chanvre 25-40 1300-1800 0,039-0,046 <2 11-15 

Briques de chanvre 300 1000-2000 0,07 6 - 

Béton de chanvre 250-500 1000-2000 0,060-0,100 7-9 - 

À base de 
bois 

Fibbraglos 250-450 1700-2300 0,080-0,100 5-20 15-25 

Liège expansé noir 100-130 1560-2000 0,032-0,045 5-10 34 

Fibres de bois 38-45 1600-2300 0,038-0,042 1-2 4,5-5,5 

Panneau en bois 35-280 1600-2300 0,038-0,055 1-5 11-37 

Issus du 
recyclage 

Textile recyclé 18-75 1200-1400 0,035-0,045 2-3 11 

Ouate de cellulose 25-500 2000 0,038-0,069 2 7 

Origine 
animale 

Laine de mouton 13-35 1000-1800 0,035-0,042 1-2 10-20 

Plume de canard 20-34 1600 0,033-0,042 1,46 5-20 

Origine 
minérale 

Perlite expansée 70-240 900-1000 0,060-0,095 1-5 15 

Vermiculite exfoliée 60-160 800-1000 0,046-0,080 3-4 10-15 

Pouzzolane 650-1000 800-1000 0,100-0,200 2<4 9 
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Annexe 12 

Thermogrammes des analyses DSC des échantillons de PLA et et des biocomposites PLA/fibres courtes 

de lin. (Valeurs des enthalpies non normées) 



 
17 

Annexe 13 

 

 

Courbes de contraintes en fonction de la déformation : a) en traction, b) en flexion. 

 

 

 

 

 

 

Annexe 14 

 

Exemple de courbes de compression des composites mucilagineux. 

0 1 2 3 4 5

0

10

20

30

40

50

60

C
o
n
tr

a
in

te
 (

M
P

a
)

Déformation (%)

 PLA vierge

 PLA Process

 PLAlin

 PLAlinUS

 PLAlinOx

 PLAlinUSOx

0 1 2 3 4 5 6

0

30

60

90

120

C
o
n
tr

a
in

te
 (

M
P

a
)

Déformation (%)

 PLA vierge

 PLA Process

 PLAlin

 PLAlinUS

 PLAlinOx

 PLAlinUSOx

a) b)

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 5 10 15 20

C
on

tr
ai

nt
e 

(M
Pa

)

Déformation (%)

MuEP1 MuEP4
Mu MuFEP

Ec


