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Résumé

Le liege est un matériau issu du chéne-liege, le Quercus suber L. dont écorce est extraite
environ tous les dix ans. Ce matériau est connu principalement pour son utilisation dans
le secteur vinicole pour I’élaboration de bouchons ainsi que dans le domaine du batiment
pour la fabrication de panneaux agglomérés avec une résine a base de polyuréthane.
Cependant la mise en forme et le traitement du liege produisent des tonnes de résidus
de licge qui représentent 20 % de la production totale du liege. La granulométrie trop
faible de ces résidus ne permet pas de les utiliser pour les applications précédentes. Le
but de ce travail de these est donc de valoriser 'usage de ces résidus de lige et d’élaborer
une nouvelle résine bio-sourcée pouvant remplacer l'agglomération jusqu’alors réalisée
par des résines issues de la pétrochimie. Dans un premier temps, le mécanisme de
polymérisation d’une premicre matrice bio-sourcée a base d’huile de lin époxydée est
¢tudié grace a la méthode isoconversionnelle avancée. Les performances de trois acides
dicarboxyliques possédant une longueur de chaines différentes sont comparés en tant
que durcisseur. Dans un second temps, le composant majoritaire en masse dans le licge,
la subérine, est extrait. Elle se présente sous deux textures différentes. Par cette
méthode, la subérine est extraite d’une maniere plus adaptée aux contraintes des
industries. Elle peut ainsi étre produite pour des applications a plus faible valeur ajoutée.
Une étude de la réactivité entre I’huile de lin époxydée et la subérine a ainsi été mise en
place pour concevoir un nouveau type de matériau thermodurcissable bio-sourcé a base
de liege. Enfin deux types de composites liege/liant bio-sourcés sont étudiés dans le
cadre de ce travail de these avec d’une part le poly(alcool furfurylique) et d’autre part
I’huile de lin époxydée. Les surfaces de fracture, les propriétés thermiques et mécaniques
de ces composites sont observées, étudiées et comparées a des échantillons agglomérés
avec des résines déja commercialisées a base de polyuréthane.

Mots-clés : liege, composites bio-sourcés, subérine



Abstract

Cork is derived from the cork oak outer bark (Quercus suber L.) which is harvested
around each ten years. This material is known mainly for its use in wine and building
industries for cork stoppers production, on the first hand and for the manufacture of
agglomerated insulated cork panels with a polyurethane resin on the second hand.
However during the industrial cork processing, cork residues are produced which are
representing 20 % of total cork production. The granulometry of these residues is too
low and they are not suitable for cork conventional applications. The goal of this thesis
is to valorize the use of cork residues and to agglomerate them thanks to a biobased
resin that can replace the use of petrochemical resin. In a first part, mechanisms of
polymerisation of a first biobased matrix is studied based on epoxidized linseed oil
thanks to the use of isoconversional method. Performances of three dicarboxylic acids
with a various carbon chain length are compared as hardener. Then, the major
component of cork, named suberin, is extracted in the form of two different textures.
Secondly, suberin is also extracted with a way more adapted for industrial constraints in
order to produce it for low value-added applications. A study of the reactivity between
epoxidized linseed oil and suberin is drived to design a new biobased thermoset material.
Finally two types of biobased cork composites are studied in this PhD work with two
different matrix: the poly(furfuryl alcohol) and epoxidized linseed oil. The fracture
surfaces as well as thermal and mechanical properties of these composites are observed,
studied and compared to samples agglomerated with commercially available on
polyurethane resin.

Keywords : cork, biobased composites, suberin
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Chapitre 1:

Introduction générale

« Lorsque vous onvrez une bouteille de bon vin on que vous utilisez 'un des nombrenx produits fabrigués en
liége, vous étes-vous déja interrogé sur l'origine d’un produit anssi particulier? Si la réponse est non, venez
déconvrir avec nous le chéne-liege, I'un des arbres les plus extraordinaires existant sur la Terre. »

Aronson J., Pereira J.S., Pausas J. (2009)

« Cork Oak Woodlands on the Edge : Conservation,
Adaptive Management and Restoration »,

Island Press, New York.



1. Le liege
1.1, Quercus suber1..

Le liecge est un tissu végétal qui protéege les cellules vivantes d’une plante de
Penvironnement extérieur. Le phellogene va permettre la division des cellules de liege
au sein du périderme a la maniere d’un cycle le long de la vie de la plante. Dans le langage
courant, on appelle liege le matériau récolté a partir de 'écorce du chéne-liege (Quercus
suber 1..), qui est un arbre faisant partie de la famille des Fagaceae (du latin « faga » qui
veut dire hétre, cette famille regroupe notamment le chéne, le hétre et le chataignier). Les
cellules du liege issues du Quercus suber L. ont la particularité d’avoir un phellogene
exceptionnellement actif dont le périderme grandit de plusieurs millimetres par an [1).
Le liege constitue donc Pécorce du chéne-liege qui est extraite régulicrement (ce
phénomene s’appelle 1a levée) tous les 9 a 12 ans selon la région de plantation [21. Pour
une régénération optimale de I’écorce de liege, le climat idéal est un climat tres ensoleillé
associé avec peu de précipitations (environ 702 mm/an 3]) et un sol assez humide 4,
siliceux, sablonneux avec un pH basique [5. Le sol humide permet a l'arbre d’¢tre en
bonne santé pendant les mois peu pluvieux de juin, juillet et aot. Les chénes-lieges
occupent 2 139 942 hectares a travers le monde [2,6] et se situent principalement dans les
pays se situant a 'ouest de la mer Méditerranée et longeant aussi 'océan Atlantique (le
Portugal, ’'Espagne, le sud de la France, 'Italie, le Maroc, I’Algérie et la Tunisie) f4].

Figure 1.1. a) Chéne-liege apres sa levée a La Garde-Freinet (V ar, France) en compagnie du leveur b) écorce

ST

de licge de reproduction sur un chéne-licge a La Garde-Freinet (1Var, France) c) écorce de licge male. (Photos
prises par Charlotte Menager)
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La récolte du liege est un procédé laborieux, fait a la main et qui n’abime pas I'arbre. La
premicre levée de I’écorce de I'arbre se fait quand ce dernier atteint un age compris entre
20 et 25 ans, dés que ’écorce a atteint 25 mm d’épaisseur [5] et que arbre a atteint 25 cm
de diametre ). La levée s’effectue durant les mois de I’été au moment ou la production
du phellogene est la plus élevée et, ou les cellules de liege sont les plus fines et fragiles 3.
La Figure 1.1a présente le massif des Maures a La Garde-Freinet (Var, France) en juin
2017 juste apres la levée d’une écorce de liege en compagnie des « leveurs » de liege.

Le procédé consistant a effectuer la premicre levée du liege s’appelle le « démasclage »
et le liege extrait lors de la premiere levée s’appelle le « liecge male » (ou liege vierge). Son
aspect est irrégulier, il comporte de nombreuses ondulations et est trés dense (voir
Figure 1.1b). I ne possede pas les qualités nécessaires pour fabriquer des bouchons, il
est donc broyé sous la forme de granules afin de les utiliser dans des applications
non-techniques (semelles de chaussures, panneaux agglomérés) ).

Au bout de 9 ans environ (entre 10 et 15 ans pour les chénes-lieges frangais), I’écorce se
renouvelle et la levée suivante permet d’extraire le liecge de « premicre reproduction »
(ou liege femelle). Ce licge est certes de meilleure qualité que le liege male, mais il faudra
attendre I'extraction du liege dit de « reproduction » pour obtenir un matériau avec une
structure réguliere et une croute lisse 7] (Figure 1.1c). Il pourra alors étre utilisé dans la
fabrication des bouchons en liege naturel. Il est nécessaire d’attendre 45 ans entre la
plantation de I'arbre et le premier bouchon de liege issu de cet arbre 21. Les chénes-lieges
sont des arbres pouvant subir environ seize levées de licge au cours de leur vie et ils
peuvent atteindre I'age de 200 ans.

Le liege est un matériau particulicrement intéressant grace a la combinaison des
propriétés suivantes : sa légereté, sa compressibilité, son imperméabilité aux liquides
mais également sa capacité a pouvoir étre un réservoir de liquides, sa faible conductivité
thermique et sa capacité a absorber les chocs 5. Les propriétés du liecge sont
remarquables mais les foréts de chénes-lieges (i.e. les subéraies) constituent également
un écosysteme unique et produisent environ 201 kilotonnes par an de liege. De plus, les
subéraies jouent un role important dans le bilan carbone a I'échelle mondiale. Comme
les chénes-licges présents sont des arbres agés 3], les subéraies accumulent les réserves
de CO2 durant une longue période |2, et emmagasinent 14 millions de tonnes de CO2
par an (9. De méme, la levée du licge permet de renouveler les réserves de CO2 sur un
arbre, sans le détériorer. Les subéraies et les chénes-lieges sont alors considérés comme
des puits a COz2. A titre d’illustration, 1.5 ha d’une subéraie peut absorber I’équivalent
des émissions en CO2 d’une voiture en une année [10. Le chéne-licge possede aussi
I'avantage de prévenir les subéraies des incendies compte tenu de sa capacité de
régénération et de ses propriétés isolantes grace a I'épaisse écorce faite de liege [11,12).
Les foréts de chénes-licges possedent également une faune et une flore tres diversifiée :
les subéraies peuvent atteindre entre 60 et 100 especes de plantes a fleurs tous les
0.1 ha o] et jusqu’a 135 plantes herbacées tous les 0.1 ha [1013]. Les subéraies sont

composées en majorité de chénes-licges mais également de chénes verts (Quercus

17



rotundifolia) de pins (Pinus pinaster) et d’arbustes comme Iarbousier (Arbutus unedo) qui
peut étre observé en Figure 1.2a. Le role des subéraies est d’abriter certaines especes
animales et végétales en voie d’extinction comme I'azalée pontique (Rhododendron
ponticum ssp baeticum), aigle Ibérique (Aguila adalberti), le lynx Ibérique (Lynx pardinus), et
le cetf de Berbérie (Cervus elaphus barbarus) qui sont présentés en Figure 1.2b,
Figure 1.2c, Figure 1.2d et Figure 1.2e respectivement [11,14].

De nombreuses especes d’oiseaux sont présentes [15] car les subéraies sont des foyers
idéaux pour I’hivernage de certaines especes [11]. En effet, les glands des chénes des
subéraies attirent plus de 70 000 grues cendrées (Grus grus) indiquées en Figure 1.2f et
six millions de pigeons ramiers (Colunzba palumbus).

e

EE wcl A
Figure 1.2. Espéces vivants dans les subéraies a) arbousier (Arbutus unedo) oTeresa Gran Ros b) l'azalée
pontique (Rhododendron ponticum ssp baeticum) oEiffel ¢) le lynx Ibérigue (Lynx pardinus) osayrux83 d)
Laigle Lbérigue (Aquila adalberti) e AnaMoKio e) le cerf de Berbérie (Cervus elaphus barbarus) eHabib
M’henni f) la grue cendrée (Grus grus) eAndreas Trepte

1.2. La structure du licge

Le licge est le premier matériau a avoir ét¢ observé au microscope grace a Robert Hooke
en 1665 j45). Les premicres observations au microscope électronique a balayage (MEB)
ont été effectuées en 1987 [16]. La structure microscopique du liege prend la forme d’une
mousse a cellules fermées. La forme des cellules du liege varie selon la direction de
croissance de l'arbre considérée. En effet, il existe trois directions différentes de
croissance de I'arbre. Lla premicre direction est la direction axiale qui correspond a la
croissance de arbre de maniere verticale. La seconde direction est la direction radiale
qui est perpendiculaire au plan contenant la direction axiale, qui correspond a la
croissance de l'arbre en épaisseur. Enfin la dernicre direction est la direction
perpendiculaire a la direction axiale et radiale : la direction tangentielle (voir
Figure 1.3a). Les plans perpendiculaires a chacune de ces directions représentent des
sections : la section axiale, radiale et tangentielle comme présenté dans la Figure 1.3b.

18



direction axiale

direction
tangentielle

direction
radiale

Figure 1.3a. Schéma des différentes directions de croissance d’un arbre

Au niveau de la section radiale, la paroi cellulaire du licge présente une structure dite en
« nid d’abeille » (4 (voir Figure 1.3b). Ce sont des cellules qui ont la forme de polygones
possédant majoritairement six coOtés, les autres possédant cing ou sept cotés [3,16]. Trois
cellules se rencontrent a chaque sommet. Les sections tangentielles et axiales présentent
une structure dite en « mur de brique » avec des cellules qui apparaissent rectangulaires
(voir Figure 1.3b). Cependant chaque cellule possede également en moyenne six cotés
avec trois cotés qui se rencontrent a chaque sommet. Les cellules sont arrangées de

maniere parallele a la direction radiale.

Section axiale

Figure 1.3b. Représentation schématique de la disposition cellulaire dans les différentes sections de I'écorce du
liege (images produites an CCM.A a Nice)

La structure en trois dimensions du liege est composée de prismes hexagonaux, dont la
base est dans le plan radial, et sont empilées selon la direction radiale. Les cellules de
licge sont compactées et il n’y a pas d’espaces entre celles-ci. De plus, les cellules de liege
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présentent des ondulations (entre 2 et 3 par alvéoles) (17,18 au niveau de la section
transversale et axiale. Ces ondulations sont le résultat de la compression des cellules
durant la croissance de ces dernieres dans I’écorce [1820). La taille des alvéoles est
tellement minuscule (de Pordre de la dizaine de micrometre) que le nombre de cellules
peut varier d’un licge a lautre. En effet, si la croissance des cellules se produit au début
de la saison (début mai) les cellules obtenues sont plus larges et posseédent des parois
plus fines, tandis que les cellules dont la croissance se produit a la fin de la saison (fin
aout) présentent des hauteurs de prismes plus faibles avec des parois plus épaisses [4].
Ces deux types de licges sont appelés respectivement earlycork et latecork. Les différentes
tailles de cellules sont présentées dans le Tableau 1.1.

Tablean 1.1. Dimensions caractéristiques des cellules de liége 116

Earlycork Latecork
Hauteut du ptisme /um 30-40 10-15
Largeur de la base /pm 13-15
Surface de la base /um? de 400 a 600
Epaisseut des parois des cellules /um 1-1.5 2-3
Nombre de cellules par cms entre 4 et 7 entre 10 et 20

Au cours de la division du phellogene, des cellules sont formées et sont entourées d’'une
membrane constituant la paroi primaire ou sont contenues la cellulose et d’autres
polysaccharides. Puis, quand les cellules grandissent une paroi va étre synthétisée
formant alors une paroi secondaire constituée de subérine qui est le composé chimique
majoritaire du liege. Cette dernicre va étre recouverte d’une fine paroi, la paroi tertiaire.
De la lignine va s’incruster dans I'espace vide crée entre les deux parois tertiaires ; cet
espace se nomme la lamelle moyenne. La structure solide entourant les cellules est
composée de deux parois cellulaires séparées par une lamelle moyenne commune

comme le montre la Figure 1.4.

paroi tertiaire
paroi secondaire
paroi primaire

lamelle moyenne

@
% OO

Fignre 1.4. Schéma des cellules de liege proposé par V'on Hobnel en 1878 |5)
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De la méme manicre que le bois, le liege est composé de lignine et de polysaccharides.
Cependant, a la différence du bois, le liecge est composé en majorité de subérine. La
subérine est un polymere représentant entre 30 et 40 % en masse la composition
chimique du liege et est responsable de ses principales propriétés. Les monomeres de la
subérine peuvent se classer en deux catégories : la premiere catégorie sont des longues
chaines aliphatiques avec des fonctions acides carboxyliques ou hydroxyles en bout de
chaine et la seconde catégorie sont des composés aromatiques.

Figure 1.5. Image de microscopie électronique a transmission de la paroi cellulaire du licge issue du
Quercus suber 1. montrant les alternances des lamelles sombres et claires de la paroi secondaire 15

La composition chimique détaillée de la subérine est présentée dans le Chapitre 3. La
subérine se trouve au sein de la paroi secondaire de la paroi cellulaire du liege. Cette
paroi est composée de différentes couches de fines lamelles (d’une épaisseur de I'ordre
du nanometre) qui sont de manicre alternée soit claires soit sombres. Les couches claires
représentent la partie aliphatique de la subérine, tandis que les lamelles sombres
représentent les composés aromatiques de la subérine (Figure 1.5)

La lignine est un polymeére de nature aromatique qui est le second composant le plus
abondant dans le licge (entre 20 et 25 % en masse). La lignine est un polymere rigide et
réticulé grace a des liaisons covalentes distribuées au sein d’un réseau en 3D, apportant
une certaine solidité a la paroi cellulaire 5 et permettant au bois de résister aux
phénomenes de compression. En effet, si la lignine était retirée au sein des cellules de
liege, ces dernicres s’affaisseraient. La caractérisation de la lignine a partir du liege a été
effectuée pour la premicre fois seulement en 1994 par Marques [17. En effet, en raison
des composés aromatiques qui la constituent, il est difficile de distinguer la lignine des
composés aromatiques qui composent également la subérine.
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!:|)H CH CH
OCHj; HsCO OCH,4
OH OH OH
alcool alcool alcool
p-coumarylique coniférylique sinapylique

Figure 1.6. Trois monomeéres majeurs de la lignine

La lignine est donc une macromolécule formée grace a la polymérisation de trois types
d’unités de phénylpropanes qui sont I’alcool p-coumarylique, I'alcool conitérylique et
I'alcool sinapylique dont leur structure chimique est décrite dans la Figure 1.6. Chaque
lignine est classée selon le ratio de ces trois unités. Il a été montré que la lignine du liege
est composée en majorité d’alcool coniférylique (95 %) avec une faible proportion
d’alcool sinapylique (3 %) et d’alcool p-coumarylique (entre 2 et 4 %) [17-19]. De plus
l'acide férulique peut étre estérifié ou étherifié avec la lignine, il a été prouvé que des
térulates font partie a 6 % de la structure de la lignine et sont inclus dans des liaisons
entre la subérine et la lignine [20).

Les polysaccharides sont les troisiecmes composants majeurs entrant dans la
composition chimique du licge. Ils sont présents a 20 % dans le licge ce qui est beaucoup
plus faible que dans le bois ou ils représentent 70 a 80 % de la paroi cellulaire 5. Ce
pourcentage peut varier d’un arbre a un autre ainsi qu'avec la méthode analytique
d’extraction [4. Les polysaccharides permettent de donner une rigidité structurelle a la
paroi cellulaire du licge et empéchent Peffondrement de cette derniere 21). En effet, les
polysaccharides se situent de part et d’autres des lamelles de subérine 5. Leur présence
au sein des parois tertiaires du licge est connue depuis 1927 grice a Zetsche et
Rosenthal 3].

Les polysaccharides consistent en une séquence de monomeres a faible masse
moléculaire liés par des liaisons glycosidiques. La cellulose et 'hémicellulose sont les
polysaccharides les plus présents dans le licge. Les monomeres des polysaccharides de
la subérine sont présentés en Figure 1.7a. La cellulose est constituée d’une chaine de
D-glucose d’apres la Figure 1.7b. I’extraction des monomeres des polysaccharides du
liege par le biais de différentes méthodes d’hydrolyses (alcaline, acide ou enzymatique)
et d’'une extraction par solvant a permis de connaitre la proportion de monomeres dans
les polysaccharides du liege [17,22-24). Les polysaccharides du licge sont en majorité le
glucose (50 a 70 %) et le xylose (20 a 35 %) et en plus faible quantité 'arabinose (5 a
7 %), le galactose (entre 1 et 3 %) et le mannose (3 %) [52526]. Selon la méthode

d’extraction, les proportions peuvent évoluer.
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Figure 1.7. a) Monomeres caractéristiques des polysaccharides du liege b) unité anhydroglucose an sein de la
cellnlose

Enfin, le liege possede également des composants qui ne sont pas liés chimiquement a
la structure principale et qui sont facilement extractibles par solvant [427] sans affecter
les propriétés mécaniques du liege. Ces composants peuvent étre responsables
notamment des propriétés organoleptiques du liege, de sa couleur ou de son
imperméabilité 28-31. Ces composés sont appelés les extractibles et leurs proportions
varie également en fonction du type de liege (male ou reproduction) mais est comprise
entre 8 et 24 % 5. Les extractibles du liege incluent des centaines de molécules
différentes mais peuvent étre classées en deux grandes catégories : les cires qui peuvent
étre extraites grace a des solvants apolaires (chloroforme, benzene, acétate d’éthyle) et
les tannins qui peuvent étre extraits grace a des solvants polaires (éthanol, eau) 4,5. Les
cires sont composées de différents types de composés aromatiques et aliphatiques. Les
aliphatiques des acides gras et des alcools gras représentant 2.5 % et 1.1 % en masse
totale du liege [32] ; les longueurs de chaines des acides gras sont entre Cie et Cz6, tandis
que pour les alcools gras la longueur varie entre Ci14 et C24. Les triterpénes font aussi
partie des cires (50 % des cires) présents dans les extractibles du liege 28,29 Grace a une
extraction au dichlorométhane, Castola et al. a détaillé les triterpénes présents dans le
licge : la friedéline, le 3-o. hydroxyfriédélan-2-one, la bétuline, I'acide bétulinique, le
[S-sitostérol et sitost-4-en-3-one 331 Ces triterpenes sont présentés dans la Figure 1.8a.
Enfin, les tannins sont des composés phénoliques, avec d’une part des tannins
condensés et de tannins hydrolysables. Ils sont obtenus par extraction d’un solvant
polaire 2. Les tannins condensés sont constitués d’unités flavan-3-ols liées entre elles
par des liaisons carbones-carbones comme par exemple I'acide ellagique ou la catéchine
(Figure 1.8b) 125). Enfin les tannins présents dans le liege sont en majorité des tannins
hydrolysables comme la castalagine, la vescalagine, la grandinine et les roburines A et E
(Figure 1.8b) 125). L’acide ellagique est le composé phénolique le plus abondant dans le

liege suivi par la castalagine et la vescalagine [2).
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Figure 1.8. Excemples de composés extractibles du licge a) triterpenes b) tannins

2. L’exploitation du liege

Le liege est utilisé depuis la période de I’ Antiquité (3000 avant J-C) en Chine et en Egypte
afin de fabriquer des objets destinés a la péche. Le philosophe grec Théophraste (IVeme
siecle avant J-C), évoque les chénes-lieges en soulignant « la faculté que cet arbre possede
en renouvelant son écorce quand celle-ci est retirée » [11,34]. L.e Portugal a commencé a
exporter les écorces de liege dés le Moyen-Age 5] et a été le premier pays a protéger les
foréts de chénes-lieges. 1ls se servaient du liege pour fabriquer les parties de leurs
bateaux les plus exposées aux mauvaises conditions météorologiques [34]. L’explosion du
commerce des bouteilles de vin au XVIIIeme siecle a marqué un véritable tournant dans
I'exploitation des subéraies au Portugal et en Espagne.

Dans le Var, c’est a partir de 1820 que I'exploitation du liege devient la principale source
d’enrichissement des villages aux alentours du massif des Maures (Var), avec plus de
vingt-huit fabriques de bouchons [36. Les deux-tiers des personnes employées sont des
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femmes destinées a la fabrication des bouchons tandis que les hommes se consacrent a
la levée du licge [36). En 1850, il y a plus de 141 fabriques de bouchons qui emploient
1700 personnes dans le massif des Maures. Cependant en 1860, I'instauration du libre-
échange, le progres des transports et 'amélioration du réseau routier a provoqué le
départ de nombreuses personnes vers les villes cotieres du Var et le liege fabriqué en
Espagne ou au Portugal est devenu plus facilementimportable [36]. Cette premicre « crise
bouchonniére » a provoqué la perte d’un tiers des fabricants de bouchons. En 1920, la
filiere liege francaise n’est plus soutenue par le gouvernement frangais estimant le liege
«impropre a la fabrication de bouchons ». De plus, ’exode rural, le cott de maintenance
des machines et la baisse de la peseta (précédente monnaie espagnole) en Espagne a
entrainé la ruine de nombreuses entreprises varoises [36]. En 1950, la récolte annuelle de
liege a encore diminué de moitié passant de 11 000 tonnes en 1920 a 5 000 tonnes avec
seulement 40 % de licge « bouchonnable », et un nombre d’établissements consacrés a
I'exploitation du liege divisé par quatre [36]. De plus, les chénes-licges sont situés pour la
plupart au sein de terrains accidentés et 70 % des subéraies du massif des Maures
appartiennent a des particuliers, ce qui condamne la reprise des activités de manicre
massive dans la région 6. Actuellement, les producteurs de licge se posent des
questions pour relancer activité des subéraies en valorisant le liege de basse qualité en
produisant des granulés [37].

A T’heure actuelle, le leader mondial dans le secteur du liege est le Portugal, en étant le
premier exportateur de liege (197 000 tonnes de liege exporté en 2017 ce qui revient a
environ 986.3 millions d’euros) [6. Le Portugal compte 685 entreprises consacrées a
Iexploitation du licge (dont 516 situées dans la ville de Santa Maria da Feira) qui
produisent plus de 40 millions de bouchons de liege par jour ¢ La principale
valorisation économique du liége repose sur le secteur des bouchons de liege ; entre 10
et 20 % des récoltes en volume du liecge sont consacrées aux bouchons mais ils
représentent entre 80 % et 90 % de la valeur économique du liege [37]. Cependant la
fabrication des bouchons de licge est en concurrence avec I'utilisation d’autres matériaux
pour fermer les bouteilles : l'utilisation du plastique ou de I'aluminium. Cependant
Amorim a réalisé une étude comparative en 2008 en collaboration avec Ecobilan sur
'analyse du cycle de vie des bouchons de licge, en plastique et en aluminium dont les
résultats sont détaillés dans le Tableau 1.2 3839. Ces résultats montrent que la
production de bouchons en liege émet sept fois moins de gaz a effet de serre que les
capsules a vis et trois fois moins que les bouchons en plastique. La production de
déchets solides est de méme réduite. De plus, il a été estimé que la production annuelle
de bouchons en plastique représente la consommation d’environ 1.7 millions de tonnes

de pétrole ce qui équivaut a 1.3 milliards de sacs en plastiques [39].
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Tableau 1.2. Comparaison du cycle de vie des bonchons en aluminium, en plastique et en liege (résultats basées
sur la production de 1000 bouchons) (39

Capsules a vis | Bouchons | Bouchons
(aluminium) | en plastique en liege
— S off
Emission de gaz a effet 37 16 5
de setre /g
C ion d’énergi
onsommation d’énergies 425 625 100
non-renouvelables /m]
P i 1 éch
roduction Fota e de déchets 82 53 3.7
solides /kg
Consommation d’eau /m3 14 41 25

L’aluminium utilisé pour fabriquer les capsules a vis est extrait a partir de mines de
bauxite situées au nord de I’Australie, en Amérique du Sud et en Afrique causant la
dévastation de sites naturels comme la montagne Malanje au Malawi [39. En revanche,
comme le liege est un produit végétal, il continue a retenir du carbone sous la forme de
bouchon (~ 1.7 g de carbone par bouchon) pendant une période plus ou moins longue
selon le traitement subi par le bouchon 3. De plus, les produits en licge peuvent se
recycler car c’est une matiere premicre issue de la nature ce qui permet de réduire leur
empreinte carbone 3. L’extraction du licge a un faible effet sur le bilan carbone de cette
derniere puisque 'ensemble du licge extrait tous les neuf ans représente 4 % de la
production de la biomasse totale des arbres sur une méme période 38]. En effet, si on
admet que 10 hectares de subéraies produisent une tonne de liege par an, ces 10 hectares
retiendront 32.2 tonnes de CO2 par hectares en une année. Ce nombre est équivalent a
I’émission de CO2 de sept voitures qui parcourent en moyenne 25 000 km en un an [3s.

Autrestypesde
bouchonsen liege 25%
Panneaux isolants,

revétements
pour lessols...

Bouchonsen
liege naturel

Autrestypes
de produits

Figure 1.9. Valeurs d’excportations par type de produits commercialisés en licge en 2017 (Institut National de
Statistiques du Portugal) (o)
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Le second secteur qui produit le plus de produit en licge est le secteur du batiment (voir
Figure 1.9) incluant les revétements, les sols ou les panneaux isolants [¢]. En effet, de
par sa forme de mousse a cellules fermées, le licge a des propriétés isolantes
remarquables aussi bien acoustique que thermique 4041]. Ce matériau est 'un des plus
efficaces pour l'isolation thermique des maisons. Par exemple, en été la forte capacité
thermique du liege engendre une accumulation dans Iisolant de la chaleur en journée et
une restitution de cette derniere pendant la nuit lorsque 'on peut ventiler le batiment.
La faible conductivité thermique du liége limite la sortie de la chaleur de la maison. Ce
phénomene est nommé par les industries comme le « confort d’été » ce qui permet
d’obtenir une isolation optimale sans production d’énergies extérieures et cela constitue
Iisolation thermique en hiver en limitant le besoin de chauffage. Par ailleurs, le secteur
du batiment est un marché idéal pour le liege de plus faible qualité car les produits sont
fabriqués grace a I'agglomération de granulés pouvant étre issu de liege male ou de
reproduction. L’agglomération du liege est effectuée la plupart du temps grace a des
résines en polyuréthane ou des résines époxy qui conduisent a des composites possédant
de bonnes propriétés thermiques [4042]. La faible densité et la légereté du liege lui
permettent d’étre un candidat idéal pour lisolation d’appareils destinés au secteur
aérospatial [42. Au-dela du marché de l'isolation, 'agglomération des granules de licge
permet de produire des objets destinés au domaine de la décoration ou de la mode par

exemple.

3. Valorisation des résidus de liege

3.1. Le projet « IsoLIege »

Le projet « IsoLLIege » est un projet soutenu et co-financé par la Région SUD Provence
Alpes Cote-d’Azur (Région SUD PACA). Il est en partenariat avec des entreprises
régionales et liées aux filieres stratégiques du développement économique de la région.
Ce projet de recherche est mis en ceuvre dans le cadre d’un consortium entre I'Institut
de Chimie de Nice au sein de 'équipe Matériaux et Polymeres Eco-Compatibles et la
société Lieges-Meélior et Ma Terre Bio.

L’entreprise Lizeges-Mélior est née en 1952 et a pour but de commercialiser une large
gamme de produits en liege aggloméré destinés aux particuliers et aux professionnels
qui peuvent convenir au secteur du batiment, pour lisolation, I'orthopédie ou la
sérigraphie. Cette entreprise est dirigée par Romain Pons et se situe dans le Var a
Fréjus, tout pres du Massif des Maures, qui représente la plus grande superficie
exploitable de chénes-lieges en France 36]. La société Iieges-Mélior est associée dans ce
projet avec deux autres acteurs issus de la Région PACA : Jean-Frangois Doucet et
Dominique Peyronel. Jean-Francois Doucet dirige 'entreprise Ma Terre Bio (Pertuis,
Vaucluse) qui est un membre fondateur de Nature & Développement, le premier réseau de
distribution de matériaux écologiques en France. Ma Terre Bio est un spécialiste dans le
domaine des matériaux pour I’éco-construction ayant pour but d’isoler de manicre saine

les batiments, d’économiser Iénergie en se servant du soleil et des propriétés des
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matériaux afin d’éviter les émissions polluantes dans les maisons. Ces matériaux peuvent
étre le bois, le chanvre, le licge etc. Enfin Dominique Peyronel apporte I'expertise
scientifique au sein du projet. En effet, co-fondateur de lentreprise [zncience, 1 a
développé de nombreux brevets notamment sur la conception d’un principe actif extrait
a partir du liege possédant une action antirides sur la peau [43.

Le projet « IsoLIege » a pour but de redynamiser la filiere licge du Var en s’intéressant
a I’élaboration d’un liant 100 % biosourcé afin de 'agglomérer avec des résidus de liege.
En effet, les parties nobles du liege servent a fabriquer des bouchons tandis que les
résidus non-nobles (licge impalpable ou de granulométrie inférieure a 200 pm) sont
considérés comme des déchets alors qu’ils peuvent étre utilisés en tant qu’isolant. De
plus, jusqu’a présent agglomération du liege s’effectue grace a l'utilisation de colles en
polyuréthane contenant des isocyanates qui sont toxiques, irritants et issus de la
pétrochimie. Le projet « IsoLLlége » consiste a développer un liant biosourcé (dont la
maticre premicre est issue d’une ressource issue de la nature) éco-compatible avec le
liege afin de I'utiliser comme isolant thermique.

Au sein de ce projet, la réactivité des résines choisies sera étudice seule et avec le liege.
Puis I’élaboration d’un protocole adapté aux contraintes industrielles sera discutée.

3.2. Les objectifs de la these

En rapport avec les objectifs fixés, cette these s’articule autour des chapitres suivants :

e Le Chapitre 1 est un chapitre introductif qui présente l'origine et les propriétés
du liege ainsi que son exploitation en Europe.

e e Chapitre 2 s’intéresse a une premicre matrice bio-sourcée : I’huile de lin
époxydée ou ELO. Apres une présentation des huiles végétales, une étude de la
réactivité du ELO avec différents acides dicarboxyliques sera effectuée en
comparant les mécanismes de réticulation avec leurs propriétés mécaniques.

e Le Chapitre 3 détaille une forme de valorisation du liege a travers I’extraction
de son composé majeur : la subérine. Une nouvelle méthode d’extraction sera
présentée permettant d’obtenir la subérine sous la forme de deux textures
différentes. Puis la subérine sera extraite d’une manicre plus adaptée aux
contraintes du milieu industriel. Enfin les propriétés thermiques et cristallines
des produits de subérine seront étudiés.

e Le Chapitre 4 utilise la subérine extraite précédemment afin d’étudier sa
réactivité avec lThuile de lin époxydée et de concevoir un matériau
thermodurcissable bio-sourcé issu de la valorisation des résidus de licge. Des
applications a plus haute valeur ajoutée du milieu médical seront également
abordées.

e Le Chapitre 5 étudie un composite a base de liege et d’une matrice bio-sourcée
issue de la biomasse lignocellulosique : le poly(alcool furfurylique). Ses propriétés
thermo-mécaniques ainsi que ses propriétés d’absorption d’eau seront abordées
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Le Chapitre 6 ¢tudie un composite a base de licge et de ELO en utilisant
plusieurs durcisseurs différents. La morphologie ainsi que les propriétés
thermiques et mécaniques de ces composites sont comparées avec des
¢échantillons commerciaux ou du liege aggloméré avec une résine utilisée

habituellement dans le commetce.
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Chapitre 2 :
Réactivité de ’huile de lin époxydée avec
des acides dicarboxylique, relations entre
cinétique de polymérisation et propriétés
thermo-mécaniques




L’utilisation d’huiles végétales en tant que molécules plateformes afin d’élaborer de
nouveaux matériaux bio-sourcés a gagné en intérét grace a leurs diversités et leurs
disponibilités. Le cas des huiles végétales époxydées est d’autant plus pertinent car elles
sont tres résistantes chimiquement et thermiquement et sont utilisées pour faire des
revétements ou en tant qu'adhésif. L’huile de lin époxydée (ELO) est particulicrement
intéressante car elle possede un grand nombre de cycles époxy par molécule et peut
donc réagir facilement avec des durcisseurs de type amines, anhydrides ou acides
carboxyliques. Dans le cadre de ce chapitre, la réactivité du ELO sera étudiée en utilisant
comme durcisseur des acides dicarboxyliques possédant des longueurs de chaines
carbonées différentes. La cinétique de réaction sera analysée en utilisant la méthode
isoconversionnelle avancée appliquée a des mesures de calorimétrie différentielle (DSC)
non-isothermes et sera mise en parallele avec des mesures de rhéologie. Les relations
entre les mécanismes de polymérisation et les propriétés mécaniques seront mises en

évidence grace a des tests de traction et des analyses dynamiques mécaniques (DMA).

1. Etat de Part : les huiles végétales époxydées

1.1. Les résines époxydes

Les résines époxydes sont des résines thermodurcissables définies comme des pré-
polymeres a faible poids moléculaire contenant au moins deux groupes époxy. Elles ont
été découvertes en 1909 par Prileschajew [44,45] et ont commencé a étre commercialisées
dans la fin des années 1940 j46. Elles représentent 70 % du marché des polymeres
thermodurcissables (hormis les polyuréthanes) 4. Les monomeres contenant des
groupes époxy peuvent réagir de différentes facons : soit par homopolymérisation
cationique ou anionique, ou en utilisant un durcisseur polyfonctionnel possédant des
fonctions amines, anhydrides, acides carboxyliques ou esters. Les propriétés des résines
époxy sont dépendantes du choix du durcisseur. Les résines époxy ne sont pas les résines
les moins cheres du marché, mais depuis le début des années 1940, leur
commercialisation augmente de facon spectaculaire car ces résines peuvent adhérer sur
de nombreux substrats, possedent une bonne résistance chimique et d’excellentes
propriétés thermiques 45]. Industriellement, elles sont utilisées pour fabriquer des
revétements, des peintures et des adhésifs dans le domaine de l'aviation ou de
I'aérospatial. Par exemple, la société 3x Engineering (Monaco) se sert des résines époxy
pour fabriquer des composites de renforcement pour pipelines pour divers
environnements dans lesquelles elles sont soumises a des conditions extrémes
(température, pression, humidité, salinité) [47). Les monomeres époxy les plus répandus
sur le marché sont ceux dérivés de la  réaction entre le
4.4'-dihydroxy-2,2-diphénylpropane (bisphénol A ou BPA) et le
1-chloro-2,3-époxypropane (épichlorydrine ou ECH) en présence d’hydroxyde de
sodium. Le produit majeur est le diglycidyl éther de bisphénol A (DGEBA) dont la

structure et la réaction sont détaillées en Figure 2.1.
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Figure 2.1 Structure du bisphénol A, de I'épichlorydrine et dn DGEBA

Le cycle aromatique du DGEBA lui confere une bonne stabilité thermique tandis que
le groupement hydroxyle est responsable de ses propriétés adhésives. Les autres
propriétés du DGEBA sont présentées sur la Figure 2.2.

ssist résistance a la corrosion
‘rﬁslsaar}ce amélioration des propriétés
a fhydrolyse souplesse thermlques etde la r|g|d|te

OH O ‘
propriétés/n
adhésives

Figure 2.2. Présentation des propriétés du DGEBA associé aux fonctions chimiques correspondantes [5]

site de
réticulation

Selon la Société Chimique de France, la production mondiale de phénol en 2015 était
de 10.6 million de tonnes et 49 % étaient destinées a la production de BPA, 90 % des
résines époxy ont donc le BPA pour réactif. Cependant le BPA est classifié comme une
substance reprotoxique de catégorie 2 pour les humains 48] et considéré comme un
perturbateur endocrinien [49. De plus, le BPA a été détecté dans les urines, le lait
maternel et le placenta 50 et a été associé a apparition de nombreuses maladies chez
I’étre humain comme le diabéte, le cancer du sein ou les maladies cardiovasculaires [51,52].
Depuis 2015, la France a banni le BPA dans tous ses emballages et les ustensiles qui
sont en contact direct avec de la nourriture [52).

Compte tenu des effets néfastes du BPA pour la santé humaine et environnement, et
de son cott lié aux prix du pétrole, les industriels cherchent a substituer I'utilisation du
BPA et des résines issues des ressources pétrochimiques par des molécules plateformes
bio-sourcées et non toxiques. La politique mondiale souhaite se tourner vers des
matieres premicres issues de ressources renouvelables issues du monde animal ou

végétal.

1.2. Les huiles végétales

Les huiles végétales sont exploitées depuis des millénaires comme solvants et sont
utilisées depuis des siccles dans la formulation de peintures, vernis ou encres ou dans la
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fabrication de sols. Par exemple, le linoleum qui a été inventé et industrialisé par
Frederick Walton en 1864, a Londres, est un revétement de sol a base d’huile de lin
oxydée qui a permis de remplacer les revétements de sol en PVC (le PVC pose des
problémes en terme de toxicité des gaz émis en cas de combustion et de recyclabilité) [53).
Les huiles végétales sont des trigycérides dont la structure de base est présentée dans la

Figure 2.3.

0] R,

g
=
o\”/R2

0]
Figure 2.3. Structure générale d’un triglycéride (on R1, Rz et Rs représentent des chaines d’acides gras)

Les triglycérides sont composés de trois acides gras liés a un glycérol. La longueur de la
chaine aliphatique des acides gras ainsi que le nombre d’insaturations présentes dans la
chaine sont variables. Moins fréquemment, des groupements hydroxyles, époxy, esters
ou carbonyles peuvent étre contenus sur ces longues chaines. Dans le Tableau 2.1, est
résumé la composition chimique des triglycérides les plus utilisés en industrie [54,55].

Tablean 2.1. Composition en acides gras des huiles végétales les plus importantes dans lindustrie
(X:Y) = Composition de acide gras; X = longuenr de la chaine carbonée; Y = nomtbre de doubles liaisons)

[54]

Composition des
acli)des gras Huiles
Nom XY Lin Soja | Palme | Colza | Ricin | Tournesol
Palmitique 16:0 5.5 11 44.4 3 1.5 6
Stéarique 18:0 3.5 4 4.1 1 0.5 4
Oléique 18:1 19.1 23.4 39.3 13.2 5 42
Linoléique 18:2 153 | 532 10 13.2 4 47
Linolénique 18:3 56.6 7.8 0.4 9 0.5 1
Gadoléique 20:1 - - - 9 _ _
Erucique 22:1 - - - 49.2 - -
Ricinoléique 18:1 - - - - 87.5 -

Les propriétés physiques et chimiques de ces triglycérides dépendent de la stéréochimie
des doubles liaisons des chaines d’acides gras, de leurs degrés d’insaturations et de la
longueur de la chaine carbonée. Dans le but de remplacer I'utilisation du DGEBA dans
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I’élaboration de résines et de revétements, des alternatives bio-sourcées ont été trouvées
en utilisant des huiles végétales préalablement époxydées en tant que pré-polymere. En
effet, la polymérisation la plus fréquente impliquant des huiles végétales est la formation
de résines époxy grace a lutilisation d’huiles végétales époxydées [5356. Le procédé
d’époxydation le plus répandu est ’époxydation de Prilezhaev [577 (ou réaction de
Prileschajew) consistant a faire réagir un peroxyde avec un alcéne pour former un cycle
époxy grace a 'utilisation d’un catalyseur. Les peroxydes les plus couramment utilisés
sont I'acide performique et I'acide péracétique. Le peroxyde peut soit étre formé en
amont de la réaction de Prileschajew et incorporé par la suite dans le milieu réactionnel,
soit il est formé au cours de la réaction [58. Le catalyseur le plus utilisé en industrie est
un acide inorganique, 'acide sulfurique. Un acide carboxylique (acide acétique ou I'acide
formique) et H28O4 réagissent ensemble pour former un peracide qui va ensuite réagir
avec l'alcéne pour former les cycles époxydes (voir Figure 2.4). Cependant son
utilisation rend le milieu réactionnel treés acide et donc les cycles époxy formés peuvent
alors a nouveau réagir et s’ouvrir. L’utilisation de l'acide acétique au détriment de I’acide

formique permet de réduire apparition de ces réactions secondaires [58].

Epoxydation par catalyse inorganique
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0
H H
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Figure 2.4. Mécanisme d’époxydation par catalyse acide inorganigue (565,60

Un procédé plus écologique est la catalyse enzymatique en utilisant la lipase pour
produire des peroxydes a partir du peroxyde d’hydrogene et des acides gras par
perhydrolyse. Puis par réaction intermoléculaire, la molécule s’époxyde elle-méme (voir

Figure 2.5) [60,61] sans l'aide de enzyme.

Epoxydation par catalyse enzymatique
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Figure 2.5. Mécanisme d’époxydation par catalyse engymatique 16163
Cette méthode permet de supprimer les ouvertures de cycles non désirées [61]. Par

ailleurs, ce procédé permet une meilleure sélectivité d’apres Klass et Warwel qui ont
montré que 'emploi de cette méthode sur l’huile de lin permettait d’obtenir 94 % de
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sélectivité [64. IIs ont aussi prouvé la quasi disparition des réactions secondaires en

obtenant un taux de conversion de 98 % [64].

1.3. L’huile de lin époxydée (ELO)

L’huile de lin est 'huile qui peut étre la plus époxydée car elle posséde un grand nombre
d’insaturations (5.5 par triglycéride) (54 due a la présence de 'acide linolénique (voir
Tableau 2.1) et elle est disponible facilement dans le commerce [54. L’huile de lin
époxydée (ou ELO) est devenue populaire dans le domaine des polymeres
thermodurcissables car elle a permis de gagner en souplesse pour créer des revétements
ou des adhésifs 5. Le ELO a aussi ’'avantage de ne pas étre volatil, ne pas migrer et
d’étre résistant aux solvants [¢s. Le ELO peut étre réticulé avec divers types de
durcisseurs comme des amines [67,68) ou des anhydrides [69-71]. Mais ces durcisseurs
pouvant se révéler toxiques, une autre solution est de se tourner vers des acides
carboxyliques. En effet, les acides carboxyliques peuvent étre des dérivés de la
pétrochimie [65,72], mais ils peuvent aussi étre des dérivés de ressources naturelles : on
peut les retrouver dans certains acides gras ou dans les jus des fruits [65. Dans la
littérature le ELO a déja été réticulé avec de lacide citrique 73], avec un acide
dicarboxylique bio-sourcé a longue chaines [74] et dans les travaux de Ding etal. la
réticulation du ELO a été étudiée en utilisant plusieurs acides dicarboxyliques dont la
longueur de la chaine carbonée varie entre 6 et 36 carbones [73].

Mécanisme général - Estérification A

o o e} R
P G rA\—— O
R OH R R" R o

OH

Mécanisme secondaire - Estérification/Condensation B
)L )\( )k > )k /H/ + HO
A + H2O L.
R’ R
Meécanisme secondaire - Ethérification C
o} R o o R
)k )\(R" * /A\ > )k )\(R"
R o} R' R R o
OH o. R
HO R

Figure 2.6. a) Réaction principale d’estérification et réactions secondaires b) estérification/ condensation et
¢) éthérification entre des groupes époxy et des fonctions acides carboxyligues.

Le mécanisme réactionnel général entre les groupements époxy du ELO et les fonctions
acides carboxyliques est une réaction d’estérification [76] (voir Figure 2.6a). C’est une
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réaction d’addition, aucuns composés volatils ne sont donc éliminés, ce qui évite
I'apparition de bulles dans le matériau. Cette réaction permet également la formation de
groupements hydroxyles. Ces groupements hydroxyles vont intervenir dans le cadre de
réactions secondaires présentées dans la Figure 2.6b et la Figure 2.6¢. Ces réactions
secondaires sont dépendantes de la température de la réaction et vont entrer en
compétition avec la réaction principale a haute température (> 200 °C) [77-79). Ils
montrent aussi que la réaction entre ’époxy et le groupement hydroxyle démarre des
que I'acide a completement été consommé [77). Par ailleurs, dans le cas du ELO, les
groupements époxy ne sont pas localisés en bout de chaines, la réactivité de I’huile
végétale époxydée est donc plus faible en comparaison avec celle du DGEBA 0. Pour
abaisser la température de réticulation des catalyseurs peuvent étre utilisés comme la
diméthylaminopyridine (DMAP) (7475, le 1-méthylimidazole (1-MI) 71,74 et le
2-méthylimidazole (2-MI) [70,74. En ayant recours a ce type de catalyseurs, la réaction
principale entre le cycle époxyde et la fonction carboxylique (Figure 2.6a) est
privilégiée [77,78). Dans la littérature, 'initiateur le plus favorable est le 2-méthylimidazole
(2-MI) 741. Seul Sahoo et al. a fait polymériser le ELO avec l'acide citrique sans utiliser
de catalyseurs [73).

Le but de ce chapitre, en complément de I’étude de la réactivité du ELO, sera également
d’évaluer la possibilité de polymériser I'huile de lin époxydée sans I'ajout de catalyseurs ;
et de comparer sa réactivité en fonction de 'acide dicarboxylique utilisé ainsi que les

propriétés thermiques et mécaniques des matériaux réticulés obtenus.

2. Préparation et réticulation des mélanges
ELO/acides dicarboxyliques
21 Proprictés du ELO et des diacides utilisé

Dans le cadre de ce chapitre, la réactivité du ELO avec trois acides dicarboxyliques sera
é¢tudiée. 11 s’agit de I'acide succinique (Tt = 185 °C), I'acide subérique (Tt = 143 °C) et
'acide sébacique (Tt = 135 °C). Les trois acides dicarboxyliques ont été fournis par la
société Sigma-Aldrich. Les formules chimiques de ces trois diacides ainsi que leurs
masses molaires sont détaillées dans la Figure 2.7.
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Figure 2.7. Structure des réactifs et leurs masses molaires

Le ELO utilisé¢ est fourni par Valtris Chemicals et est commercialisé sous le nom de
Lankroflex L. Cette résine a été époxydée par I'industriel via une catalyse enzymatique.
Les principales caractéristiques de cette huile sont résumées dans le Tableau 2.2.

Tablean 2.2. Caractéristiques principales de 'buile de lin époxydée (ELO)

ELO
(Lankroflex L)
Masse molaire (g.mol-1) 980
Groupement oxiranes 55
par molécules
Viscosité (cPs a 25 °C) 870

2.2. Mélange et réticulation

Pour étudier et comparer la réactivité du ELO avec ces trois acides dicarboxyliques, il
fallait que le mélange ELO/diacide soit le plus homogene possible tout en s’abstenant
d’utiliser un catalyseur afin d’obtenir un systeme totalement bio-sourcé et non toxique.
Or la température de fusion de ces diacides est supérieure a 130 °C ce qui ne permet pas
de fondre le diacide dans le ELO car la réaction aura déja démarrée. Il est nécessaire de
trouver une solution permettant de disperser au mieux le diacide au sein de la
macromolécule de ELO.

Trois méthodes de mélange ont été comparées sur le systeme ELO/acide subérique : le
mélange a Pagitateur magnétique a 40 °C pendant 1 min, a I'agitateur mécanique avec
une hélice en pale a 40 °C pendant 1 min et le mélange a ’'Ultraturrax a 25 °C pendant
1 min. Les deux mélanges a l'agitateur magnétique et a ’agitateur mécanique se faisaient
a 40 °C afin de faire baisser la viscosité du ELO pendant le mélange. Les réactivités de
ces trois mélanges ont été comparées par des mesures DSC a 10 °C.min-1 et les résultats
sont présentés dans la Figure 2.8.
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Figure 2.8. Thermogrammes DSC du mélange E1.O/ Acide Subérigue a 10 °C.min-1 en comparant
différentes fagons de mélanger les denx: composants et leurs enthalpies de réaction

Nous pouvons remarquer que lutilisation de I'Ultraturrax permet d’avoir une plus
grande réactivité et que la réaction commence a une plus faible température par rapport
aux deux autres méthodes. Chaque essai a été répété trois fois pour estimer la
reproductibilité des mesures (~ 2 J.g-1). La méthode retenue a alors été de mixer a
température ambiante le ELO avec chaque diacide en utilisant un Ultraturrax a
9000 tour/min pendant 1 min et jusqu’a obtention d’un mélange homogene. Le ratio
molaire choisi entre les fonctions acides carboxyliques et les fonctions époxydes est de
0.8.

Pour la réalisation des films (solides), les différents mélanges ELO/acide succinique,
ELO/acide subérique et ELO/acide sébacique ainsi réalisés sont déposés dans un
moule en aluminium et sont polymérisés pendant 2 h dans une étuve a 180 °C.

Les noms attribués aux mélanges ELO/diacides sont résumés dans le Tableau 2.3.

Tablean 2.3. Noms attribués a chaque systeme ELLO [ Acide dicarboxyligue

Diacide utilisé dans le mélange | Nom du systéme
Acide Succinique SuccELO
Acide Subérique SubELO
Acide Sébacique SebELO

2.3. Analyse FT-IR des mélanges avant et apres réticulation

Les spectres FT-IR du ELO et du ELO réticulé a 180 °C pendant 2 h avec 'acide
succinique, I'acide subérique et I’acide sébacique sont présentés en Figure 2.9. Pour le
spectre représentant le ELO, les vibrations des groupements oxiranes sont mises en
évidence avec les bandes a 820 cm-1 et 845 cm-1 [81-83]. Dans le cas des films de ELO

polymérisés avec les acides dicarboxyliques, ces bandes ont disparu ce qui confirme
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Pouverture du cycle oxirane g3. La forte bande a 1737 cm-1 qui représente la
déformation de la liaison C=0 est élargie et décalée a 1730 cm-1 pour les films de ELO
réticulés. Cette observation montre que les cycles époxy ont réagi avec les acides
dicarboxyliques pour former des nouvelles fonctions esters [7484). De plus, une
augmentation de l'intensité de la bande associée a la déformation -OH a 3487 cm-1 pour
les films de ELO réticulés peut étre observée. En effet, elle est due a Phydrolyse des
groupements époxy en 3 hydroxy-esters [74,35].

Par ailleurs, en observant les spectres infrarouges des films de ELO réticulés avec ces
trois acides dicarboxyliques, aucune différence ne peut ctre distinguée entre les
échantillons SebELO, SuccELO et SubELO. Les mémes réactions chimiques ont lieu
peu importe P'acide dicarboxylique utilisé. Dans la prochaine partie, la cinétique de
polymérisation du ELO entre ces trois acides dicarboxyliques va étre comparée afin

d’observer ou non une différence au niveau des mécanismes de polymérisation.
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Figure 2.9. Spectres infraronges dun E1O et du ELO réticuté a 180 °C pendant 2 h avec l'acide succinique,
subérique et sébacique

3. Analyse thermo-cinétique de la réticulation des
mélanges ELO/acides dicarboxyliques

3.1. Calculs théoriques

3.1.1. L’énergie d'activation apparente

La vitesse de réaction est habituellement décrite grace a ’équation suivante [so):

da

—-=k(T)f(a)  (Equation 2.1)
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ou dar/dzest la vitesse de réaction, & le taux de conversion, £(T) la constante de vitesse,
tle temps, T'la température et f{ar) est la fonction mathématique représentant le modele
de réaction. Par ailleurs en remplacant la constante de vitesse par laloi d’Arrhénius, nous

obtenons I’équation suivante :

da

—=A exp (

” £ jf (a) (Equation 2.2)

~RT

ou E est I'énergie d’activation, A le facteur pré-exponentiel et K la constante des gaz.
Cette équation est, en toute rigueur, uniquement applicable a une réaction en une seule
¢étape [871. D’autre part, ’équation d’Arrhénius a été établie pour des réactions en milieu
gazeux ou dans des solutions diluées. Ces conditions sont tres éloignées de celles qui
correspondent aux systemes ¢étudiés (mécanismes complexes en plusieurs étapes,
solutions concentrées et viscosités élevées). En effet, dans le cadre de réaction de
polymérisation les systemes subissent des transformations complexes comme la
gélification (passage de létat liquide a I’état caoutchoutique) et/ou la vitrification
(passage de I’état caoutchoutique a I’état vitreux), la mobilité moléculaire est réduite et
la polymérisation passe d’un régime régit par les réactions chimiques a un régime régit
par la diffusion. La vitesse de réaction est donc déterminée par la vitesse de réaction
chimique et de la vitesse de diffusion ss). La constante de vitesse effective suit alors une
loi d’addition des constantes de temps ou de linverse des constantes de vitesses
représentée par ’équation suivante [ss:

1 1 1
=-+ tion 2.3
of k' k, (Equa )

ou £ est la constante de réaction relative a la réaction purement chimique, 4d la constante
de vitesse spécifique pour la diffusion et £ef est la constante de vitesse effective. Une
nouvelle forme de la loi d’Arrhénius a alors été suggérée dans le cadre de la théorie de
la vitesse de réaction absolue pour analyser les effets de la température sur la viscosité

et la diffusion [89). Cette nouvelle forme de 1a loi d’Arrhénius est décrite ci-dessous [87:

E D ) . 4)
(Equation 2.
+ Ka q

k(T,a) =D, exp(
ou ED est Iénergie d’activation de la diffusion, Do est le facteur pré-exponentiel, K est
une constante qui prends en compte I'effet de la réaction chimique sur la variation de
diffusivité. Cette équation est adaptée pour analyser 'effet de la température sur le
phénomene de diffusion. En prenant en compte la diffusion, I’énergie d’activation

effective prend alors la forme suivante :
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din(k,) KE +k,E
E .=—R — = tion 2.5
ef d( l/T) K+ kd (Equa 10n )

ou Ekef est en fonction de la température c’est-a-dire Eef = Eef(T) et la dépendance de
I'énergie d’activation effective Eo en fonction du taux de conversion «a peut étre

déterminée grace a Eef car Eo = Eef(Ta) 87).

3.1.2. Le taux de conversion &
Le flux de chaleur en DSC est proportionnel au programme de température appliqué et
ala quantité de chaleur qui se dégage o-921. En DSC, le taux de conversion () est défini
comme la fraction entre la chaleur partielle échangée au temps 4 (Qr) et la chaleur totale

échangée durant 'ensemble de la réaction (Q) :

f ’( dQ/d;) dr

. 0,

i

a,= ) (Equation 2.6)

! f Iy ( dQ/dz ) »

t.

i

ou 4 représente la premicere borne d'intégration du signal DSC and # la derniere borne
a la fin de la réaction. dQ/d# est le flux de chaleur mesuré au temps # Q est la chaleur

totale absorbée durant la réaction et O« est la chaleur partielle échangée au temps

De méme, en rhéologie, (voir Chapitre 4) le module élastique G’augmente en fonction
du temps ou de la température quand une réaction de polymérisation se produit. Le taux

de conversion & s’écrit alors de la maniére suivante :
L} L}
G 1 G 1.

1

a=————  (Equation 2.7)
G\, -G,

ou G’t est le module élastique mesuré en rhéologie a linstant 4 et ou 4 et # sont
respectivement le temps initial et final de la réaction.

Enfin, dans le cadre d’analyses thermogravimétriques (TGA) le taux de conversion de
la réaction globale (dégradation et polycondensation) s’écrit en terme de perte de masse

m (voir Chapitre 6) et ¢ s’écrit alors de cette fagon :

a= (Equation 2.8)
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ou z« est la masse mesurée a 'instant 7 et ou 4 et # sont respectivement le temps initial

et final de la réaction.

3.1.3. La méthode d’Achar-Brindley-Sharp
La méthode d’Achar-Brindley-Sharp (ABS) 93] est obtenue en prenant le logarithme de
I’Equation 2.2:

(%)~ n(f (@) =In(A) - — i
n(g)— n(f(a)) =In( )_ﬁ (Equation 2.9)

La partie de gauche de 'Equation 2.9 peut étre calculée a partir de plusieurs modeles
de réaction décrits dans le Tableau 2.4 94). Puis la partie de gauche de 'Equation 2.9
est tracée en fonction de 1/7T et une régression linéaire est effectuée (la pente est -E/R
et 'ordonnée a I'origine est In(A4)). Le choix entre ces différents modeles mathématiques
s’effectue alors en utilisant un critere statistique qui est le coefficient de corrélation Re.
Le modele ou I’équation de droite de la régression liné¢aire donne un Rz le plus proche

de 1 est sélectionné.

Tablean 2.4. Modele de réaction utilisés dans la chimie a I’état solide 194

N° Modc¢le de réaction fla)

1 Loi de puissance 4 OLa/4

2 Loi de puissance 3 02/3

3 Loi de puissance 2 a2

4 Loi de puissance 2/3 0172

5 Diffusion 1D 1/2 a1

6 Mampel (1er ordre) 1-a

7 Avrami-Esrofeev 41 — o) [-In(1 — ar)]3/4
8 Avrami-Esrofeev 3(1 — )[-In(1 — )]z
9 Avrami-Esrofeev 2(1 — o) [-In(1 — a1z

10 Diffusion 3D 3/2(1 = 231 — (1 — a)i/3]
11 Contraction d’une sphere 3(1 — )23
12 Contraction d’un cylindre 2(1 — o)1/2
13 Diffusion 2D [In(1 — o)]-1
14 Second ordre (1 —a):
15-18 Sestak-Berggren Om(l — Q)n

Cette méthode est souvent utilisée pour étudier des phénomenes relatifs a la chimie a
Iétat solide. Vyazovkin et al. a montré que d’un point de vue statistique, les différences
observées entre les différents mécanismes pour des données non-isothermes ne sont
pas significatives (95-97.. A partir de PEquation 2.9 les parameétres de compensation
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peuvent étre calculés. Le calcul des parametres de compensation est basé sur
I'observation expérimentale que la méme courbe de calorimétrie peut étre décrite par
plusieurs modecles de réaction [9s-100;. Les parametres d’Arrhenius E et In(A4) sont
calculés en tracant la partie de gauche de 'Equation 2.9 en fonction de 1/7T. Grace a
Peffet de compensation qui s’applique quand le modé¢le de réaction est modifié, les
parametres de compensation a et b sont déterminés grace a '’Equation 2.10 :

In(A)=aE,+ b (Equation 2.10)

ou a et b sont des constantes et 'indice 1 se réfere a un facteur produisant un changement

dans les parametres d’Arréhnius comme ici le modele de réaction. Les parametres de

compensation permettent de calculer une valeur de In(Aa) pour chaque Eo.

3.1.4. La méthode isoconversionnelle avancée
La méthode isoconversionnelle est la méthode la plus fiable pour le traitement de
données issues d’expériences d’analyses thermiques p1]. Cette méthode s’appuie sur le
principe isoconversionnel : la vitesse de réaction a un taux de conversion ¢ donné (ou
constant) varie uniquement en fonction de la température p1). Ce principe se démontre

facilement en prenant le logarithme de la vitesse de réaction (Equation 2.2) a2 & = cste.

|:6]n(da/d;) ] :[alnk( T) } +[alnf(a)

uation 2.11
0T~ AT ! AT} } (Eq )

a

ou le « en indice indique que cette équation est valable uniquement pour une valeur de

o donnée. Or pour & = cste, f{er) ne varie pas et ’équation est transformée de la maniere

suivante :

(Equation 2.12)

[aln(da/df) } _ E,

a7 R

L’Equation 2.12, met en évidence I'avantage majeur de la méthode isoconversionnelle :
il n’est pas nécessaire d’effectuer la moindre hypothese sur un modele de réaction fr)
pour calculer I’énergie d’activation effective a un taux de conversion donné. Les
représentations les plus utilisées des méthodes isoconversionnelles sont les méthodes
de Friedman [101, Ozawa [102] et Flyn et Wall j103. Une méthode isoconversionnelle
avancée non linéaire (NLN) utilisant des intégrales a été développée par Vyazovkin (104
106). Cette méthode consiste a déterminer la valeur de Eq, pour une série de mesures
effectuées avec différents programmes de température, en minimisant la fonction

suivante :
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J[E T, t)]

Ti(1)]

ou l'intégrale de température a la forme suivante

(Equation 2.13)

I

E
JE,T(t,)]= / [RT( t; :|d't (Equation 2.14)

La fonction | est calculée grace a I'utilisation de la méthode des trapezes. Pour chaque
valeur de ¢, la fonction @(Ew) est minimisée, la dépendance de I'énergie d’activation
apparente est donc déterminée sur tout l'intervalle de conversion [90,107,108). Comme pour
la méthode différentielle de Friedman, cette méthode peut étre appliquée a n’importe
quel programme de température et s’applique en effectuant des intégrations sur des
petits segments de température ou de temps. Par ailleurs, on suppose que I'énergie
d’activation apparente est constante pour un petit intervalle de conversion Aa pour
¢liminer les erreurs liées a la variation de énergie d’activation apparente dans l'intégrale
de 'Equation 2.14. Cette utilisation de l'intégration par segments des valeurs de Ea
permet d’avoir des valeurs pratiquement identiques avec celles obtenues avec la
méthode différentielle [106,109,110].

Afin de déterminer la dépendance Ea en fonction du taux de conversion et/ou de la
température, il faut effectuer une série d’expériences a différents programmes de
températures (minimum 3 programmes différents) et calculer Ea pour des valeurs de &
comprises entre 0.02 et 0.98 avec un pas de 0.02. L’utilisation de la méthode
isoconversionnelle avancée permet de déterminer la dépendance de Ea pour des

données isothermes et non-isothermes.

3.1.5. La méthode différentielle de Friedman
La méthode isoconversionnelle différentielle de Friedman [1o1] est basée sur I’équation

suivante :

da Erx .
In E a‘i=]n[f ( a) A a]_ RT (Equatlon 2.15)

a, i

Cette équation est applicable pour n’importe quel programme de température et n’utilise
aucune approximation comme la méthode isoconversionnelle avancée. Elle nécessite la
connaissance de la vitesse de réaction (da/d/) e et de la température Tai correspondant
un unique taux de conversion pour le programme de température 2. Cependant certaines
simulations effectuées par cette méthode montrent quelques instabilités et imprécisions
[09). L'utilisation de cette méthode est validée uniquement si les résultats obtenus sont
cohérents avec ceux obtenus par la méthode isoconversionnelle avancée.
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La résolution de I’équation précédente conduit a la détermination du terme [Aa flar)].
Ce terme représente le produit entre le facteur pré-exponentiel Ao et la fonction
mathématique /&) qui décrit le mécanisme de réaction. Une fois que Ea et [Aa ffar)] ont
été déterminés il est possible de calculer la vitesse de réaction (da/d4) pour chaque

valeur de « par le biais de 'équation suivante :

da E, .
— a:[A“f (a) ]exp RT (Equation 2.16)

Les termes (da/d?)o, [Ae fla)] et exp(-Ea/RT) de 'équation précédente sont évalués
pour chaque valeur de a. Sila vitesse de réaction augmente et que le terme exp(-Ea/RT)
diminue (ce qui implique que E« augmente), il peut étre conclut qu’une augmentation
du terme [Aa« ffa)] compense la diminution du terme exponentiel [111]. Ce phénomene
correspond a un changement du facteur pré-exponentiel et/ou du mécanisme de
réaction [111]. Par conséquent, l'analyse de ces variations couplée au calcul de la
dépendance de Ea par le biais de la méthode isoconversionnelle avancée va étre

présentée dans cette partie pour identifier les changements dans les mécanismes de
réactions.

3.2. Méthode expérimentale

Dans le cadre de ce chapitre, la méthode isoconversionnelle avancée va étre utilisée sur
des mesures de DSC non-isothermes. L’huile de lin époxydée a été mélangée grace a
I'Ultraturrax avec les différents acides dicarboxyliques puis le mélange a subi: un
chauffage de 100 °C a 300 °C a plusieurs vitesses de chauffe (1, 2, 4, 8 °C.min-1). Ces
mesures sont présentées en Informations Annexes (Figure 2A, 2B et 2C). Les quatre
réticulations ont été conduites a quatre vitesses de chauffage différentes et réalisées ont

été réalisées sur le méme mélange initial ELO /acide dicarboxylique.

33 Cinétiaue de nolvmérisation des mél ELO /acid
licathomoli

3.3.1. Cinétique de polymérisation du mélange E1.O/ acide succinigue
Pour obtenir une vue d’ensemble de la réticulation du ELO avec I'acide succinique, une
¢tude cinétique obtenue par des expériences de DSC non-isothermes a été combinée
avec des mesures rhéologiques. La variation de P'énergie d’activation effective (Ea)
calculée grace a la méthode isoconversionnelle avancée associée avec la variation de la
viscosité complexe (7%) est présentée dans la Figure 2.10a. Cette figure est divisée en
cing sections ou il est écrit sur chacune soit un E soit un A.f{e). Quand un E est écrit,
cela signifie que dans cette plage de température la réticulation est controlée par le terme

exp(-Ea/RT), quand un A.f{a) est éctit cela signifie que la réticulation est contrdlé par
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un changement dans le facteur pré-exponentiel A« et/ou dans le mécanisme de réaction
fla) dapres la Partie 3.1.4.

Pour 140 °C < T'<162°C: La terme exp(-Ea/RT) augmente pendant que le terme
[A.f{e)] décroit alors que la vitesse de réaction présentée en Figure 2.10b augmente : la
réaction est controlée par Ea. ’énergie d’activation diminue a partir de 140 kJ.mol-1
jusqu’a 110 kJ.mol-1 et la viscosité est faible (0.3 Pa.s). Quand a ~ 0, Ea = 140 kJ.mol-1.
Cette valeur est élevée et signifie que la barricre d’énergie a franchir pour démarrer la
réaction entre le ELO et I'acide succinique est haute. De plus, la diminution de E« est
caractéristique d’une étape autocatalytique qui est expliquée par une augmentation des
groupements hydroxyles [87. Initialement la réaction est controlée par les réactions

chimiques, la viscosité du milieu est faible et il existe une mobilité moléculaire élevée.

Pour 162 °C < T'< 172 °C: Eadécroit jusqu’a atteindre une valeur de 107 k].mol-1 et
la viscosité commence a augmenter. Cette augmentation de la viscosité correspond au
moment ou Paugmentation de la masse moléculaire, a cause de la progression de la
réaction, dépasse la diminution de la viscosité induite par l'augmentation de la
température. Le terme exp(-Ea/RT) augmente pendant que le terme [A.ffar)] décroit
ainsi que la vitesse de réaction. Par conséquent le terme [A.f{a)] contrdle la réticulation,
C’est-a-dire qu’a cette étape de la réaction il se produit un changement dans le mécanisme

de réaction ou un changement dans Aa.

Pour 172 °C < T'< 210 °C : Un changement dans le mécanisme de réaction se produit
car Ea controle la réticulation du ELO avec P’acide succinique. Le terme exp(-Ea/RT)
diminue pendant que le terme [A.f{a)] augmente et que la vitesse de réaction diminue
(Figure 2.10b). La viscosité complexe augmente de plusieurs décades, ainsi énergie
d’activation augmente jusqu’a 131 kJ.mol1. Cette étape correspond a Iétape de
gélification (le mélange passe de I’état liquide a I’état solide) et met en évidence la

réticulation entre le ELO et l'acide succinique.

Pour 210°C < T<235°C: La viscosité complexe augmente encore et I’énergie
d’activation est presque constante a environ 132 kJ.mol1. Le terme exp(-Ea/RT)
augmente pendant que le terme [Aa ffr)] diminue et que la vitesse de réaction diminue.
La polymérisation est controlée par le terme [Aa flar)]. L’énergie d’activation apparente
est presque constante ce qui met en évidence le fait que le processus est gouverné par
une seule étape. Le mécanisme de réaction chimique a changé a cette étape de la réaction

et la polymérisation est gouvernée par I'interruption des réactions chimiques dans I’état
solide.
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Figure 2.10. Evolution de I'énergie d'activation effective (Eo) pour le ELLO réticulé avec l'acide succinique
sous des conditions non-isothermes (cercles) a) et la viscosité complexe en fonctions de la température a

1 °Comin-1 (trait plein) b) et la vitesse de réaction dot/ At en fonction de la température (trait plein)

Pour T> 235 °C: ’énergie d’activation s’éleve jusqu’a la valeur de 147 kJ.mol-1 avec
une augmentation continue de 7+ Le terme exp(-Ea/RT) diminue pendant que le terme

[Ao fla)] augmente et que la vitesse de réaction diminue. Le terme exp(-Ea/RT)
Iemporte donc a cette étape de la réaction. Comme la viscosité complexe n’a pas atteint
de plateau caractéristique du passage du matériau dans I’état vitreux, le systeme n’est pas
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completement figé et donc tant que la température augmente, des réactions chimiques
peuvent continuer a se poursuivre dans I’état solide, ce qui pourrait correspondre a cette

étape. La forte viscosité du systeme réduit la mobilité moléculaire ce qui se traduit par

es valeurs élevées de Ea en accord avec 'augmentation observée e e réaction.
d leurs él de Ea en rd r ntation observée en fin de réaction

3.3.2. Cinétigue de polymérisation du mélange E1.O/ acide subérique et dn mélange
ELO/ acide sébacigue
Quand le ELO réagit avec l'acide sébacique ou l'acide subérique, les courbes
représentant I’énergie d’activation sont completement différentes. En effet, Fa est
toujours décroissant en fonction de la température. De la méme maniere que dans la
Figure 2.10a, trois zones peuvent étre distinguées d’apres la Figure 2.11a.
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Figure 2.11a. Evolution de I'énergie d activation effective (Eo) et de la viscosité complexe pour le EI.O
réticulé avec l'acide subérique (carrés) et ['acide sébacique (triangles) en fonction de la température

Pour 140 °C < T'< ~ 180 °C : La vitesse de réaction augmente pour les deux systemes

d’apreés la Figure 2.11b. L’énergie d’activation diminue, par conséquent le terme
exp(-Ea/RT) augmente, le terme [Ao ffa)] diminue et le processus est controlé pat
I'énergie (Figure 2.11a). Il est pertinent de remarquer que les valeurs de Ea des deux

systemes se rapprochent a la température de 180 °C. De plus, Ea décroit brusquement
de 115kJ.mol1 jusqua 80 k].mol1 et 90 k].molt1 pour SubELO et SebELO
respectivement. Ce comportement pourrait indiquer un contréle de la réaction par une
étape autocatalytique qui pourrait s’expliquer par une augmentation des groupements
hydroxyles dans le milieu réactionnel comme observé précédemment pour
SuccELO g71. Dans le cas SUbELO, Eu atteint un plateau a 80 kJ.mol-1 a 166 °C, ce qui
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correspond a I’énergie nécessaire aux réactions d’addition (55 similaires aux réactions
secondaires décrites en Figure 2.6b et Figure 2.6c.
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Figure 2.11b. Evolution de I'énergie d'activation effective (Eo) et de la vitesse de réaction det/ At pour le

ELO réticulé avec acide subérique (carrés) et lacide sébacique (triangles) en fonction de la température

Pour T>185°C: La vitesse de réaction est toujours décroissante pour les deux
systemes (Figure 2.11b). Le terme exponentiel augmente, le terme [A« ff&)] diminue et
le processus est controlé par ces deux derniers termes (Figure 2.11a). La viscosité
complexe augmente brusquement et donc dar/ds décroit d’apres la Figure 2.11b. Le
point de gel mesuré par rhéométrie dynamique, qui représente le point de croisement
entre le module G’ et G”, est estimé a 189 °C et 191 °C pour les mélanges SuccELO et
SebELO respectivement, en accord avec la forte augmentation de la viscosité. Cette
étape est donc I’étape de gélification suivie tres rapidement par Iétape de vitrification
des que la viscosité complexe a atteint un plateau de 10 kPa.s pour les deux systemes
aux alentours de 210 °C. Cependant Iénergie d’activation chute jusqu’a 50 kJ.mol-1 ce
qui indique que la polymérisation dans I’état vitreux est controlé par un mécanisme de
diffusion de petites molécules qui n’ont pas encore réagi. Ce phénomene a été mis en
évidence dans le cadre de la réaction entre un époxy et une amine et plus précisément
entre le DGEBA et le m-phénylénediamine d’apres Sbirrazzuoli et al. 112). Dans cette
plage de température, [A.ffcr)] est toujours le facteur qui controle la réaction, toutefois
il est possible qu’un changement ce soit produit dans Ao ou dans ff&) mais le produit

des deux reste dominant en comparaison avec E.
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3.3.3. Comparaison des trois systemes
Dans la Figure 2.12, la variation de Iénergie d’activation effective et de la vitesse de
réaction en fonction de la température sont présentées. L’évolution de la vitesse de
réaction est trés proche pour les systemes SubELO et SebELO mais est tres différente
du systeme SuccELO. Avant d’avoir franchi le pic maximum de da/ds, la vitesse de
réaction est plus rapide pour ce dernier systeme. De plus le maximum du pic est atteint
a une plus faible température en comparaison avec les deux autres systemes ce qui met
en avant la réactivité plus élevée du ELO avec I'acide succinique d’apres la Figure 2.12.
Apres ce maximum, la vitesse de réaction chute brusquement, cela peut étre associé a
une plage de température ou la viscosité complexe et Fa commencent a augmenter du
fait de I'augmentation de la masse molaire du polymere, comme observé dans la
Figure 2.10a et la Figure 2.10b. Dans I’acide succinique, la longueur des chaines est

plus courte ce qui permet une plus grande mobilité moléculaire et une meilleure

réactivité.
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Figure 2.12. Variation de I'énergie d'activation effective (Ea) pour le ELLO associé avec ['acide succinique
(cercles), ['acide subérique (losanges) et ['acide sébacigue (triangles) avec la température. Vitesse de réaction en
Sfonction de la température pour le E1O associé avec l'acide succinique (tirets), l'acide subérigue (trait plein) et
Lacide séhacique (pointillés).

De plus, le pKa de l'acide succinique ( ~ 4.1) est plus faible par rapport au pKa de
'acide subérique ( ~ 4.5) et de I’acide sébacique ( ~ 4.7). La réaction entre I’époxyde est
'acide carboxylique est favorisée si le milieu est plus acide et avec une valeur de pKa
plus faible. En comparant ces trois systemes nous pouvons souligner une diminution de
la vitesse de réaction quand la masse moléculaire augmente. I’énergie d’activation

effective est beaucoup plus grande pour I'acide succinique alors que les valeurs pour
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'acide subérique et l'acide sébacique sont similaires. Cette plus grande valeur de Ea
semble en contradiction avec la plus grande vitesse de réaction observée pour ce systeme
ce qui est exactement ce qui a été trouvé dans les calculs effectués. Afin de proposer
une explication a cette observation, les valeurs du logarithme du facteur pré-exponentiel
In(A) ont été calculées (voir Partie 3.1.3). La Figure 2.13 présente les valeurs de In(A)
en fonction du taux de conversion calculé pour les trois différents systemes. La valeur
de In(A) pour SuccELO est la plus élevée des trois pour chaque taux de conversion .
Le facteur pré-exponentiel est proportionnel a la fréquence des chocs entre les
molécules ou aux nombre de chocs efficaces. Le mélange SuccELO présente donc plus
de chocs entre les molécules pendant les différentes étapes menant a sa réticulation, ce
qui conduit a une vitesse de réaction plus élevée en accord avec '’Equation 2.2. Au
début de la réaction, d’une part, la chaine du diacide est plus courte, les molécules vont
donc plus facilement s’entrechoquer. D’autre part, la température de fusion de I’acide
succinique est de 180 °C, et la réticulation commence avant cette température. La
réaction se fait donc plus difficilement lorsque le systeme réagit avant la fusion totale de
lacide. A la fin de la réaction, P'énergie d’activation reste élevée et d’apres la
Figure 2.10a, la viscosité n’atteint pas de plateau et continue d’augmenter. Ce
phénomene met en jeu un mouvement coopératif des longues chaines des monomeres
formées pendant la réticulation et la barricre d’énergie est de nouveau plus élevée que

pour des chaines courtes.
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Figure 2.13. Variation du logarithme du factenr pré-exponentiel In(A) en fonction du tanx de conversion
Ces observations peuvent s’expliquer également grace a la Figure 2.14, ou la constante
de vitesse d’Arrhénius £ est représentée pour les trois systemes en fonction de la

température. En effet, £ augmente de presque quatre décades pour le systeme ELOSucc
alors qu’il n’augmente que deux décades pour le ELO réagissant avec l'acide subérique
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ou l'acide sébacique. On remarque également que cette constante est tres proche pour
ces deux derniers systemes (SubELO et SebELO). Il peut étre également noté
qu’au-dessus de 170 °C, la vitesse de réaction de SubELO et SebELO est supéricure a
SuccELO (Figure 2.12) alors que £ et In(A4) augmentent de manicre continue pour
SuccELO. Si dar/d# diminue alors que £ et In(A4) augmentent cela peut étre da a un

changement majeur dans le mécanisme réactionnel f{a) qui 'emporte sur £.
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Figure 2.14. Variation de la constante de vitesse d’Arrbénins en fonction de la température pour le EILO
polymérisé avec ['acide succinique, ['acide sébacique et ['acide subérigue.

Par ailleurs pour les systemes SebELO et SubELO, I’énergie d’activation est plus faible
et décroit. Cecl est caractéristique d’un contrdle par la diffusion de petites molécules.
En fin de réaction la viscosité est élevée et a atteint un plateau, la mobilité moléculaire
est tres réduite et le controle par la diffusion correspond a la réaction de ces petites
molécules. Ces deux remarques impliquent que les chocs entre molécules sont faibles et
seule une augmentation de la température du systeme augmente la diffusion. Il s’agit de
valeurs d’énergies d’activations caractéristiques de la diffusion de petites molécules
n’ayant pas réagi (entre 5 et 20 kJ.mol-1) et non plus de valeurs relatives a des réactions
chimiques (entre 50 et 150 kJ.mol-1) [112]. De plus d’apres la Figure 2.14, 1a constante de
vitesse atteint elle aussi un plateau autour de 0.01 a partir de 210 °C. Cette remarque
montre que la réactivité diminue lors du passage a I’état vitreux, en accord avec les
conclusions de la Figure 2.11a.

L’analyse thermo-cinétique de la réactivité du ELO avec trois acides dicarboxyliques qui
ont trois longueurs de chaines différentes a permis de mettre en avant deux types de
comportements distincts pendant la réticulation des mélanges alors que l’analyse
structurale par FT-IR montre trois spectres quasiment identiques au niveau des liaisons

formées. Dans la partie suivante, nous allons observer si les propriétés thermo-
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mécaniques des films polymérisés présentent également des différences entre les trois
systemes étudiés.

4. Etude des propriétés thermo-mécaniques des films
ELO/acides dicarboxyliques

4.1. Analyse thermogravimétrique

La variation de masse des films de ELO réticulés avec l'acide succinique, I'acide
subérique et P'acide sébacique sous flux d’air est présenté en Figure 2.15. Les trois
systemes commencent a perdre de la masse a environ 200 °C mais leurs Tio% (qui
représente la température ou les échantillons ont perdu 10 % de leur masse initiale)
varient entre 330 °C et 345 °C selon I'acide dicarboxylique utilisé.
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Figure 2.15. Courbe de thermogravimétrie des films de ELO réticulé avec l'acide séhacique, ['acide subérique

et lacide succinigue a 10 °C.min-i sous 50 mL d'air (@ gauche) et sa courbe dérivée (a droite).

La dégradation de SuccELO commence a une température plus faible en comparaison
avec SUbELO et SebELO. La dérivée de la courbe thermogravimétrique (DTG) montre
que la dégradation des films se produit en trois étapes caractérisées par trois pics
majeurs. La premicre étape est attribuée a la rupture des liaisons esters dans le ELO
d’apres Pin et al. [70). Les deuxiemes pics dans la courbe de DTG apparaissent a 420 °C
pour SuccELO et a 430 °C pour SebELO et SubELO. Selon plusieurs auteurs, la
dégradation pour le ELO seul est aux alentours de 400 °C [s2,113,114]. Par conséquent, la
polymérisation entre le ELO et les acides dicarboxyliques augmente la stabilité
thermique du ELO. Ce phénomeéne de dégradation peut étre attribué a la rupture des
liaisons esters et éthers formées grace a la réaction d’ouverture de cycle entre les acides

dicarboxyliques et le ELO [73. La dernicre étape de dégradation qui apparait aux
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environs de 525 °C correspond a la carbonisation des échantillons. Ces étapes se
produisent aux mémes plages de température que dans les études menées par
Ding et al. 75 et Falco [113. Ding et al. ont étudié le comportement thermique du ELO
avec l'acide subérique et sébacique en ajoutant du DMAP tandis que Falco a utilisé un
acide dicarboxylique synthétisé au préalable avec de 'anhydride maléique et polymérisé
avec du ELO. Enfin, il peut étre observé que la vitesse de dégradation du ELO avec
I'acide succinique est légerement plus faible qu’avec l'acide sébacique ou lacide
subérique au-dela de 370 °C. Ceci n’est pas tout a fait en accord avec les observations
de Ding et al. qui montre que les acides aux longues chaines possedent une meilleure
stabilité thermique [75. Néanmoins on peut considérer le comportement a la dégradation

tres peu dépendant de la nature de I'acide.

4.2. 1été S

4.2.1. Analyse mécanique dynamique
Dans la Figure 2.16, le module élastique des films de ELO réticulés avec des acides
dicarboxyliques est présenté. La variation de la longueur de la chalne carbonée n’a pas
d’influence sur le module élastique a I’état vitreux 1623, 1924 and 1754 MPa a -40 °C
respectivement pour SuccELO, SubELO et SebELO) et a I’état caoutchoutique
(~ 5MPaa 80 °C). Cependant, il existe une différence de température quand le module
¢lastique chute entre les différents acides carboxyliques. Cette chute du module élastique
correspond a la relaxation du matériau et met en évidence la transition entre I’état vitreux
et état caoutchoutique, appelée transition @ (Ta), souvent associée en premiére

approximation a la transition vitreuse (Tg).
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Figure 2.16. Module élastigue E (traits pleins) et tan(3) (losanges) en fonction de la température a
2 °C.min-1 avec une fréquence de 1 Hg et un déplacement de 2 yum
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Cette transition est aussi repérée avec le maximum du pic de tan(d) représenté sur la
Figure 2.16. Quand le ELO est polymérisé avec I'acide subérique et I'acide sébacique,
le maximum de tan(d) se trouve respectivement a 5.8 °C et 5.4 °C alors qu’avec l'acide
succinique le maximum est a 28 °C. Ceci s’explique par un degré de réticulation plus
¢levé et une plus grande géne stérique. Ce plus grand degré de polymérisation
correspond aux observations de la Figure 2.10a et de la Figure 2.11a ; a la fin du
processus de polymérisation nous pouvons observer que 7+ est 10 fois supérieure pour
SuccELO par rapport 2 SUubELO ou SebELO. La longueur de la chaine carbonée est
liée a la température de transition vitreuse d’apres les observations de Ding et al 75. La
densité de réticulation est déterminée a partir de la théorie de ’élasticité de Katz [115,11¢]
par ’Equation 2.17 :

E'=3v RT (Equation 2.17)

ou E’ est le module ¢lastique dans I’état caoutchoutique a T = Tz + 30 en température
absolue, R est la constante des gaz parfait et v est la densité de réticulation. Les résultats
concernant la densité de réticulation sont énumérés dans le Tableau 2.5. Nous pouvons
remarquer que la densité de réticulation diminue quand la longueur de la chaine
carbonée augmente dans le réseau du polymere en accord avec Iétude de

Shimbo et al. [117].

Tablean 2.5 Parameétres d’'analyse mécanique dynamique du ELO associé avec trois différents acides

dicarboxyligues
, . Densité de réticulation
Echantillons T, /°C
ve /mol.m:3
SuccELO 28 1 681 =10
SubELO 58+ 1 647 £ 10
SebELO 54+ 1 659 + 10

4.2.2. Essais mécaniques en traction
Les résultats des essais de traction pour les films de ELO associés avec les différents
acides dicarboxyliques sont présentés en Figure 2.17 avec le module d’Young E
(Figure 2.17a), la contrainte maximale a la rupture du matériau o (Figure 2.17b) et
I’élongation maximale ¢ avant la rupture du matériau ¢ (Figure 2.17c). Le module
d’Young et la contrainte a la rupture sont environ vingt fois supérieurs pour SuccELO
en comparaison avec les deux autres échantillons. Ces résultats sont en accord avec le
module élastique a 25 °C présenté en Figure 2.16. A température ambiante, les films
¢laborés a partir du ELO et de I'acide succinique sont plus rigides et plus résistants.
Cependant I'usage de I'acide succinique permet également d’augmenter ’élasticité du

matériau avec un allongement a la rupture de 97 % ce qui est cinq fois supérieur aux
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valeurs de £ mesurées pour le ELO avec I'acide subérique ou l'acide sébacique. En effet,
la température de transition vitreuse de ce systeme est proche de la température
ambiante et selon Shimbo et al. I'allongement a la rupture est maximal quand les tests
de traction sont effectués a la température de transition vitreuse [117. De plus, Ding et al.
montre que laugmentation de la longueur de la chaine carbonée des acides
dicarboxyliques permet d’augmenter I’élasticité des films élaborés avec le ELO et de
diminuer leur rigidité ce qui est contraire a nos observations [75]. Si la rigidité diminue
avec la longueur de chaine, il y a peu d’élasticité dG a des contraintes faibles pour
SubELO et SebELO. Les propriétés mécaniques mises en évidence dans la Partie 4.2
montrent que le ELO associé a 'acide succinique possede également un comportement

différent par rapport a I'association avec I’acide subérique ou I’acide succinique.
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Conclusion

Une étude de la réactivité de l'huile de lin époxydée a été réalisée en utilisant trois acides
dicarboxyliques différents en tant que durcisseur : I’acide succinique, l'acide subérique
et lacide sébacique. Aucun catalyseur n’a été¢ utilisé lors de cette étude, les trois
¢chantillons réticulés sont donc totalement bio-sourcés et les composés utilisés sont
non-toxiques. Afin d’améliorer la réactivité entre Phuile végétale époxydée et les acides
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dicarboxyliques un mélange a I’'Ultraturrax a été privilégié. Lors de l'analyse structurale
par FT-IR, il a été prouvé que les trois acides dicarboxyliques ont bien réagi avec le ELO
mais aucunes différences ne pouvaient se remarquer apres analyse spectrale. La cinétique
de réaction a donc été étudiée grace a la méthode isoconversionnelle avancée a I'aide de
mesures de DSC non-isothermes. Il a été montré que 'énergie d’activation de SuccELO
est plus importante durant tout le procédé de réticulation en comparaison avec SubELO
et SebELO. De plus, les mesures de viscosité complexe montrent que les systémes
SubELO et SebELO vitrifient apres I'étape de gélification et que la réaction est alors
controlée par la diffusion de petites molécules pouvant encore réagir. Au contraire, le
systeme SuccELO montre une réactivité tres différente dans laquelle les réactions
chimiques restent cinétiquement déterminantes avec une augmentation continue de la
viscosité et de I'énergie d’activation apres la gélification du systeme. Ces réactions
peuvent se produire grace a des mouvements coopératifs des longues chaines de
polymere formées pendant la réticulation. Par ailleurs il a été montré que In(A) pour
SuccELO est toujours supérieur par rapport a SebELO et SUubELO ce qui montre qu’il
y a plus de chocs (ou plus de chocs efficaces) entre les molécules et explique la plus
grande réactivité de ce systeme malgré une plus grande barriere d’énergie a franchir.
Concernant les propriétés mécaniques, une différence peut également étre notée pour
SuccELO par rapport a SebELO et SubELO. En effet, il présente une plus grande
¢lasticité, une plus grande valeur de Ty et une plus grande rigidité a température

ambiante.
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Informations annexes
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Figure 2.A. Evolution du flux de chaleur de la réticulation dn mélange E1.O/ acide succinique en fonction de
la température a différentes vitesses de chanffage
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Extraction de la subérine sous forme de

textures inédites et caractérisation des
produits obtenus




La subérine est un composant majoritaire du liege (entre 30 et 45 % en masse). C’est un
polymere composé de longues chaines aliphatiques dont la composition exacte a été
¢tudiée a partir des années 1970 [118]. Ses propriétés sont multiples ; la subérine est une
résine hydrophobe, résistante thermiquement et chimiquement. L’extraction de la
subérine est majoritairement effectuée sous méthanolyse alcaline ot une pré-extraction
al’aide de nombreux solvants est nécessaire. ’extraction de la subérine reste une forme
de valorisation des résidus de liege. Dans le cadre de ce chapitre, apres un état de Part
concernant ce composant, deux nouveaux protocoles d’extractions vont étre proposés,
permettant d’obtenir (i) une subérine sous la forme d’une nouvelle texture et
(if) d’explorer une méthode d’extraction pouvant se rapprocher des contraintes
industrielles. Une analyse structurale des produits ainsi que I'étude des propriétés
thermiques des échantillons ont été effectuées. Enfin, la morphologie et les propriétés

cristallines de la subérine ont été mises en évidence.

1. Etat de P’art sur la subérine

11. L’oricine bioloo o] béri

« Subérine (n.m) : substance lipidique, totalement hydrophobe, sécrétée par certaines cellules végétales et
qui, se déposant sur les parois cellulosiques internes de celles-ci, aménent la formation du liege » 119)

Les plantes, pour se protéger des agressions extérieures (variations de climats, invasions
de micro-organismes), ont développé des tissus appelés méristemes possédant des
propriétés barrieres [1] et responsables de la croissance indéfinie de la plante [120].

Les méristemes primaires apparaissent dans les premiers moments de croissance de la
plante et assurent la croissance en longueur et la ramification durant la vie complete de
la plante 120 L’épiderme fait partie de cette catégorie de tissus, il est constitué d’une
seule couche de cellules de forme parallélépipédique, étroitement unies de maniere a
recouvrir la plante et recouvrant les organes aériens du corps primaire de la
plante [120,121]. Elle forme alors une barri¢re protectrice contre les agents atmosphériques
et la pénétration des parasites, et permet une régulation de 'évaporation de I'eau de la
plante car I'épiderme est recouvert d’une résine (la cutine) [120,121].

Les tissus issus des méristemes secondaires (ou cambium) constituent le corps
secondaire de la plante et contribuent a la croissance en épaisseur de cette derniere [121].
IIs sont représentés sous deux types : vers l'intérieur de la plante, 'assise génératrice
libéro-ligneuse et vers Pextérieur ’assise subéro-phellodermique (ou phellogene) [120,122].
La zone génératrice libéro-ligneuse est une couche de cellules formant un cylindre et qui
produit le xyleme vers I'intérieur (ou bois) et le liber vers extérieur [120. Ces tissus
permettent le transport vers les voies aériennes de la seve ascendante qui est composée
des sels minéraux et de 'eau puisés dans le sol par les racines [120].

La zone génératrice subéro-phellodermique, aussi appelée phellogene, produit aussi
deux types de tissus : vers l'intérieur de la plante le phelloderme et vers extérieur le

liege (ou suber) d’apres la Figure 3.1. Alors que le phelloderme est composé de cellules
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vivantes qui sont le siege de toutes les fonctions élaboratrices de la plante, le licge lui est
composé de cellules mortes remplies d’air ou les parois des cellules sont imprégnées
d’une cire imperméable et hydrophobe : la subérine [120,121,123]. Ces cellules sont mortes
a cause de 'imperméabilité de la subérine ; 'eau des racines ne peut pas étre transportée
dans le liege. L’ensemble liege, phellogene et phelloderme constitue le
périderme [120,121,123] et peut se retrouver aussi bien au niveaux des racines de la plante

qu’au niveau de sa tige.

Epiderme

Suber (liege)

Subérine

Phellogéne
Phelloderme
Liber

Cambium

Xyléme (bois)

Figure 3.1. Schéma d’une coupe transversale d’une tige (inspiré du schéma de Chevalier.D-] 1124)

Dans certaines especes de plantes comme les Gymnospermes et les Dicotylédones, le
périderme remplace I'épiderme. Dans le cas du Quwercus suber L. le phellogéne est
exceptionnellement actif et produit un tres grand nombre de cellules de liege chaque
année faisant grandir ’écorce de plusieurs millimetres par an [1] et durant toute la vie de
l'arbre. En effet, le phellogene d’une autre espece d’arbre aura une durée de vie limitée
et cessera de produire des cellules de licge. Le périderme est aussi présent dans les
pommes de terre (Solanum tuberosum) et demeure indispensable dans la conservation du
tubercule apres leur récolte [1). La subérine est plus abondante dans le chéne-licge et les
pommes de terre, ces subérines sont donc les plus étudiées. Dans ce chapitre nous nous

intéresserons uniquement a la subérine issue du chéne-liege.

e . himi 1 lic

La subérine est un polymere lipidique contenant des acides gras hydroxylés réticulés
entre eux d’une longueur de vingt atomes au minimum avec quelques groupes

phénoliques liés aussi par des liaisons covalentes [125].
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Figure 3.2. Liste non-exhaustive des formules des différents monomeres présents dans la subérine 11,126
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Le nom « subérine » a été donné par un chimiste francais du XIXeme siccle,
Michel-Eugene Chevreul car cette substance permet de fournir de I'acide subérique
quand elle est extraite avec de l'acide nitrique [127). La structure exacte de la subérine a
été source de controverses jusqu’au milieu du XXeme siecle ou sa structure a enfin pu
étre détaillée n12s-130. A partir des années 1970, grace a Pessor de la technique de
chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectroscopie de masse (GC-MS), les
monomeres constituant la subérine ont pu étre identifiés facilement. Ce sont Holloway
et Kolattukudy and al. qui ont été les premiers a les identifier a partir de I'extraction de
plusieurs especes de plantes [131,132. Pour extraire la subérine il est nécessaire de la
dépolymériser a I'aide de n’importe quelle réaction chimique consistant a rompre une
liaison ester. Cela met en évidence que tous les monomeres qui la constituent sont
imbriqués a la maniere d’'un polyester [1]. Les composants majoritaires de la subérine
dépolymérisée (80 a 90 % en masse) sont des longues chaines d’acides gras aliphatiques.
D’apres Graga et Pereira, entre 5 et 20 % de glycérol ont été quantifiés par rapport au
nombre total de monomeres présents [133. IlIs jouent un réle déterminant dans la
construction de la macromolécule de subérine car les acides gras vont s’associer avec les
molécules de glycérol [134. Enfin quand la subérine est dépolymérisée des acides
phénoliques peuvent aussi étre présents notamment l'acide férulique ; ces acides ne
représentent quentre 1 et 10 % en nombre du nombre total de monomeres [1,133].

Les acides gras issus de la subérine ont la caractéristique d’étre pour la plupart
o,®—bi fonctionnels c’est a dire que les chaines carbonées possedent des fonctions de
part et d’autres des extrémités de la chaine. Deux familles d’acides gras peuvent étre
distinguées : la premicre possede une fonction acide carboxylique en position o et en
position ® (les acides a,m-dicarboxyliques) ; la seconde posséde une fonction acide
carboxylique en position o et un groupement hydroxyle en position ® (®-
hydroxyacides). Selon I'espece de la plante dont on extrait la subérine, la proportion de
ces deux familles peut différer. Cependant concernant la subérine issue du chéne-licge,
les ®-hydroxyacides sont majoritaires par rapport aux acides o,®-dicarboxyliques.
Certains de ces acides gras sont fonctionnalisés en milieu de chaine par une insaturation,
un diol vicinal ou un groupement époxyde [5. Un résumé des monomeres présents dans
la subérine est présenté en Figure 3.2. La longueur des chaines carbonées des
acides o,0-dicarboxyliques et des ®-hydroxyacides présents dans la subérine varie entre
16 et 26 carbones avec en majorité les chaines paires [135,136] et plus particulierement ceux
possédant 18 et 22 carbones (respectivement 56.8 % et 12.4 % par rapport au nombre
total de monomeres) [5. Des acides gras mono-fonctionnels ou des alcools gras font
aussi parties des monomeres de la subérine mais en plus faible quantité (< 10 %) 1. En
effet, comme ils n’ont qu’un groupement fonctionnel ils vont se placer en bout des
chaines au sein de la macromolécule de subérine. En Figure 3.3, la répartition massique
des différents monomeres constituant la subérine issue du chéne-liége selon Pereira est

présentée [3.

64



B .. »-acides dicarboxyliques
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Figure 3.3. Composition schématique des monomeres composant la subérine issue du chéne-licge classés par
Sfamilles chimiques en proportion massique (inspiré des données de Pereira 15)).

Les différents monomeres ayant pour fonction un groupement hydroxyle ou un
groupement acide carboxylique sont liés entre eux par des liaisons esters et des
glycérols 1. Par ailleurs la dénomination « subérine » est une source de nombreux
débats. Certains chercheurs appellent « subérine » seulement la partie composée d’acides
gras aliphatiques [137] et certains distinguent deux types de « subérine », la partie
composée d’acides gras aliphatiques et la partie composée des acides phénoliques non-
solubles [138,139. En 2011, pour représenter la macromolécule de subérine issu du chéne-
liege, Pereira propose la formule représentée en Figure 3.4a |5 sans tenir compte des
acides polyaromatiques et en veillant a la stéréochimie de la macromolécule tout en ayant

les monomeéres avec une fonction en milieu de chaine.
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Figure 3.4. Représentation hypothétique de la macromolécnle de subérine selon a) Pereira en 2011 3) et
b) Graga en 2015

En 2015, Graga a proposé une autre formule présentée en Figure 3.4b en tenant
compte ici des polyaromatiques et en mettant en évidence le fait que la subérine est un
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poly(acylglycérol) [11. En effet, les unités de glycérol sont successivement liées avec des

acides o, m-dicarboxyliques et seraient les piliers de la macromolécule de subérine.

1.3. Les différentes voies d’extraction de la subérine
Pour dépolymériser la subérine a partir de grains de liege il faut utiliser une réaction
permettant de rompre une liaison ester afin d’obtenir les acides gras listés
précédemment. Cependant dans un premier temps, il est nécessaire d’éliminer les
extractibles dont est composé le liege qui ne sont pas liés par une liaison covalente avec
les monomeres de la subérine. Cette étape consiste a effectuer différentes extractions
successives par solvant a la suite en partant du solvant le moins polaire au plus polaire
afin d’éliminer completement les composés solubles dans ces solvants. Dans le cas de
Pereira, la premiere extraction se fait au dichlorométhane pendant 4 h, puis a I’éthanol
pendant 6 h et a 'eau pendant 8 h [5. Dans le cas de Coquet et al. plusieurs solvants ont
été testés pour extraire les extractibles du licge et c’est le chloroforme qui permet d’avoir
le plus grand rendement [140).
La méthode de dépolymérisation la plus commune pour extraire les monomeres de la
subérine est la méthanolyse alcaline [134,141-144] en transformant les acides aliphatiques de
la subérine sous la forme d’esters méthyliques [118. La méthode dite de référence est
d’utiliser comme réactif le méthanolate de sodium (NaOCH3) car c’est la procédure la
plus simple pour déterminer la composition de tous les monomeres de
subérine [132,142,145,146]. Les groupements époxy sont détectés indirectement sous la forme
de méthoxyhydrins [142. Une autre facon d’extraire les monomeres de la subérine est
d’utiliser la méthanolyse alcaline mais en utilisant une faible concentration de NaOCH3
dans le méthanol (133142) ; cette méthode est appelée méthanolyse alcaline sous
« conditions douces ». Cette méthode permet d’isoler les acides o,m-dicarboxyliques et
les ®-hydroxyacides mais les rendements obtenus sont faibles [145].
L’hydrolyse basique (ou alcaline) est aussi utilisée pour extraire les monomeres de la
subérine [145,147,148. Dans le cadre de I’hydrolyse alcaline en milieu éthanolique, des
acides o, m-dicarboxyliques et les -hydroxyacides vont étre obtenus mais les
groupements époxy vont étre retrouvés sous la forme de diols vicinaux [142). Dans le
cadre de ’hydrolyse alcaline en milieu aqueux, les polyaromatiques vont étre libérés et
vont interférer avec les acides extraits ultérieurement grace au chloroforme [142). Coquet
et al. ont comparé le rendement et la composition des monomeres de subérine obtenus
suite a une méthanolyse acide, basique ou une hydrolyse acide, basique en milieu
¢thanolique ou en milieu aqueux [140]. La méthode permettant d’obtenir la plus grande
quantité d’acides a,m-dicarboxyliques et de -hydroxyacides est I’hydrolyse
basique [140]. En milieu aqueux, les diacides gras sont obtenus en plus grande quantité et
en milieu éthanolique ce sont les hydroxyacides qui sont obtenus en plus grande
quantité [140].
Fereira et al. ont proposé une méthode alternative pour isoler la subérine du liege en

utilisant un liquide ionique, ’hexanoate de cholinium qui permet d’extraire une subérine
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hautement polymérisée, se rapprochant de la macromolécule présente dans la

nature [149].

2. Nouvelle méthode d’extraction de la subérine

2.1. Licge utilisé

Dans ce chapitre, la subérine va étre extraite a partir de deux types de licges différents.
Le premier possede une granulométrie comprise entre 500 pm et 1 mm (ici appelé liege
en grains) et le second est appelé « liege impalpable ». En effet ce licge est constitué de
grains possédant un diametre inférieur a 200 um. La distribution du diametre de ces
grains est décrite en Figure 3.3. Cette distribution a été réalisée par une méthode
d’analyse granulométrique par tamisage avec 2 g de liege impalpable. Ce type de liege
représente un déchet pour les industries qui produisent du licge en grains ou qui
fabriquent des bouchons. Le but de cette Partie 3.2 est d’extraire la subérine issue de
ces deux types de liege, les comparer et ainsi valoriser les déchets issus directement du

licge.

28
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Figure 3. 5. Distribution de taille du diametre des grains de licge « impalpable »

2.2. Protocole d’extraction n° 1 : séparation des produits de
béri
2.2.1. Description du protocole
Premiérement, nous sommes partis d’'un protocole d’extraction de la subérine, élaboré
par Peyronel (150, consistant en une hydrolyse basique en milieu éthanolique comme
décrit ci-apres :

« Premierement, 20 g de licge est mis a reflux dans 400 mL de chloroforme pendant 1 h.
Apres filtration et récupération du filtré, le licge est mis a reflux avec 400 mL d’éthanol
pendant 1 h. Apres filtration et récupération du filtré, le licge subit une saponification
avec 400 mL d’une solution de KOH éthanolique (2 mol.L-1) a reflux pendant 4 h. Le
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mélange est ensuite acidifié avec une solution d’H2SO4 (10-3 mol.L-1) jusqu’a atteindre
un pH de 3. Apres filtration et récupération du filtrat, 400 mL. d’H20 sont ajoutés et
deux extractions sont effectuées avec 400 mL de chloroforme. Puis la phase organique
est rincée deux fois avec 400 mL d’eau et séchée grace a du sulfate de magnésium. Enfin
la phase organique est évaporée a sec pour récupérer la subérine. »

En s’appuyant sur ce protocole, nous allons proposer un protocole d’extraction de la
subérine qui permettrait de ’'adapter aux contraintes de 'industrie afin de pouvoir ouvrir
un marché de production de subérine. Nos contraintes sont les suivantes : utiliser le
moins de solvants et chauffer le moins possible.

Dans un premier temps, un protocole d’extraction inédit de la subérine est proposé en
ajoutant une étape supplémentaire apres 'obtention du produit final. Puis dans la partie
suivante, ce protocole va étre amélioré pour tenter de se rapprocher des contraintes
industrielles.

La nouvelle méthode d’extraction est décrite ci-apres :

Protocole n°1:

Premié¢rement 20 g de licge sont mis a reflux dans 400 mL de chloroforme pendant 2 h.
Apres filtration et récupération du filtré le licge est mis a reflux avec 400 mL d’éthanol.
Apres filtration et récupération du filtré, le liege subit une saponification avec 200 mL
d’une solution de KOH éthanolique (2 mol.L-1) pendant 4 h. Le mélange est ensuite
acidifié avec une solution d’H2804 (10-3 mol.L-1) jusqu’a atteindre un pH de 3. Apres
filtration et récupération du filtrat, 400 mL d’eau et de chloroforme sont ajoutés. Deux
étapes d’extractions sont effectuées avec 200 mL de chloroforme. Puis la phase
organique est rincée deux fois avec 200 mLL d’eau et séchée par du sulfate de magnésium
et on évapore a sec la phase organique. La nouvelle étape ajoutée est la suivante : le
résidu subérique obtenu apreés évaporation est solubilisé a température ambiante
pendant 24 h dans de acétate d’éthyle jusqu’a apparition d’un précipité. Apres filtration,
deux produits sont obtenus : le filtré qui est sous forme de poudre (voir Figure 3.6a) et

le filtrat qui sous forme de pate (voir Figure 3.6b) aprés évaporation de I'acétate
d’éthyle.

Figure 3.6. Produits obtenus a) fraction poudre b) fraction pate
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La nouveauté qui réside dans ce protocole d’extraction est I’étape de solubilisation dans
P'acétate d’éthyle. En effet, 'acétate d’éthyle est un solvant de polarité moyenne (&= 6.02
et u = 1.88 D) qui lui permet d’entrainer dans le filtrat les composés les plus polaires et
de conserver dans le filtré les acides gras mono ou di-fonctionnels saturés.

L’obtention de cette poudre est intéressante car si elle possede les mémes propriétés que
la subérine extraite de maniere plus « classique », la texture poudreuse est plus facile a
manipuler et a quantifier si on veut l'utiliser en durcisseur pour élaborer une résine par
exemple. Par ailleurs, les quantités de solvants ont été diminuées et 'acétate d’éthyle, qui
est considéré comme un solvant « vert » selon Pfizer [151]. Ces deux choix sont en accord
avec un des douze principes de la chimie verte selon Paul Anastas and John Warner [152
qui met en avant le fait d’utiliser des solvants peu toxiques et en plus faible quantité.
Cependant, dans ce protocole, le licge est mis a reflux dans différents solvants, il y a
donc une dépense d’énergie et dans ce cas la subérine ne pourrait donc étre extraite que
dans des usines possédant I’équipement nécessaire. Un des objectifs de travail serait de
développer un autre protocole permettant a n’importe quelle industrie de pouvoir

extraire la subérine afin de développer un marché autour de ce produit.

Dans le cadre de ce chapitre, nous allons comparer les fonctions chimiques présentes
dans les deux types de produits obtenus entre la fraction « pate» et la fonction
« poudre ». Le Tableau 3.1 détaille les noms des différents extraits selon le licge utilisé.

Tableau 3.1. Résumé des types de produits issus de l'exctraction de la subérine a partir du protocole n°1

Noms de Liége extrait Granulométrie Type de fraction
Péchantillon du liége extrait

GSubFPO1 liege en granules 0.5-1 mm poudre

GSubFPA1 liege en granules 0.5-1 mm pate

ISubFPO1 liege impalpable <200 um poudre

ISubFPA1 liege impalpable <200 um pate

2.2.2. Analyse RMN 1H des produits obtenus

La Figure 3.7 présente les spectres RMN 1H des différents produits obtenus apres
I’hydrolyse a chaud du liege en granules et du liege impalpable. Un résumé comparatif
des pics détectés avec leurs intensités est présenté dans le Tableau 3.2. Dans un premier
temps, plus de la moitié des protons sont assignés a un groupe méthylene -CHz ce qui
montre que nous sommes en présence de longues chaines aliphatiques similaires aux
monomeres présentés en Figure 3.2. D’apres le Tableau 3.2, les principales fonctions
chimiques propres aux monomeres de la subérine sont présents comme le singulet élargi
a 12 ppm correspondant a I’'acide carboxylique ou le singulet a 3.34 ppm correspondant
a l’alcool primaire.
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Tablean 3.2. Intégration des pics RMIN 1H obtenus lors de la RMIN du proton apres la saponification a
chaud du liege en granules et impalpable (fraction poudre et pate) avec comme solvant le DMSO-d6

Intégration
& /ppm multiplicité attribution GSubFPO1 | GSubFPA: | ISubFPO: | ISubFPA:1
12 singulet COOH 11.4 1.9 5.84 2.23

6.09-7.86 multiplet CH; 10.6 1.9 6.2 2.1

5.32 triplet CH=CH 1 1 1 1

4.01 munltiplet OCH: - 1.06 0.83 1.39

3.34 singulet -OH 64.4 26.1 13.8 2.3

3.19 singulet -OH (diol) 7.1 - 2.9 0.6

CH,-COOH
2.18 triplet ou 23.7 3.0 10.7 3.7
CH,-COO
, CH,-
1.98 multiplet 2.3 2.0 1.6 2.7
CH=CH
CH2-CH2-O
ou
1.55-1.33 doublet Clb-CH. 52.6 9.7 23.2 9.0
CO

1.23 singulet CH, 216.4 254 106.9 26.2

0.56-1.10 multiplet CH, 10.4 3.6 7.1 53

Ce dernier peut provenir d'un monomere de type ®-hydroxyacide ou alors des
groupements -OH du glycérol qui ont été estérifiés sur des acides gras. Par ailleurs la
fonction ester est mise en évidence avec le triplet a 2.18 ppm correspondant a un
CH2-COO et le multiplet correspondant a un O-CHs3 a 4.01 ppm. Enfin on retrouve la
fonction diol avec le singulet a 3.19 ppm et les cycles aromatiques avec le multiplet qui
s’étale de 6.09 a 7.86 ppm. Ces cycles aromatiques font partie de la partie non-soluble
de la subérine avec I'acide férulique notamment. De plus, les intensités des pics varient
en fonction du licge utilisé. En effet, les pics possedent une intensité plus faible pour le
liege impalpable (ISubFPO1 et ISubFPA1) par rapport aux échantillons issu de
Iextraction du liege en granules.

Dans le Tableau 3.3 sont résumés les intensités d’intégrations normalisées par rapport
a lintégration des protons assignés aux groupes -CH2, indiqués dans le Tableau 3.2.
Ces valeurs permettent de connaitre les groupes fonctionnels les plus présents au sein
des longues chaines aliphatiques des monomeres de la subérine. D’apres le Tableau 3.3,
indépendamment du type de licge utilisé pour extraire la subérine, il peut étre noté que
la fraction poudre possede nettement moins de fonctions esters (24.3 % pour
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GSubFPO1 et 38.2 % pour GSubFPA1) et de double liaisons (0.5 % pour GSubFPO1
et 3.9 % pour GSubFPA1 que la fraction pate). La fraction poudre contient moins
d’acides gras fonctionnalisés en milieu de chaine comme présentés en Figure 3.2
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Figure 3.7. Spectres RNMIN des produits issus de l'extraction de la subérine aprés une hydrolyse basigue a
chaud du liege en granules et impalpable (fraction poudre et fraction pdte) avec comme solvant le DNMSO-d6

I1 peut étre noté également qu’il y a moins de groupes -CHs pour la fraction poudre par
rapport a la fraction pate. Ces groupes méthyles sont caractéristiques de terpenes qui
peuvent étre présents dans les extractibles [33,140] (voir Chapitre 1 — Partie 1.3). De
méme, la fraction poudre possede moins de groupements aromatiques par rapport a la
fraction pate. Enfin les fonctions acides carboxyliques sont représentées en plus faible
quantité pour la fraction poudre par rapport a la fraction pate. Cela pourrait indiquer
que les chaines des monomeres de GSubFPO1 et ISubFPO1 sont plus longues ou alors
sont constituées de mono-acides. I.’étape de solubilisation a I'acétate d’éthyle a permis
la précipitation des composés les plus apolaires comme les acides gras saturés ou les
monomeres a longues chaines mono-fonctionnels. De plus, les chaines sont plus
longues dans la fraction poudre car le rapport pour GSubFPO1 et ISubFPO1 assignés
aux fonctions acides carboxylique est plus faible. Enfin, le type de licge utilisé lors de
Iextraction n’a pas d’influence sur la proportion et le type de fonctions retrouvées au

sein des fractions poudre et pate.
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Tablean 3.3. Intensités d'intégrations normalisées par rapport a la valenr d’intégration des protons
assignés anx groupes -CHz (correspondant anx protons a 1.23 ppm)

, Rapport d’intensité d’intégration normalisé /%
Protons concernés
GSubFPO: | GSubFPA: | ISubFPO: | ISubFPA:
COOH 5.3 7.5 5.5 8.5
CeHs 4.9 7.5 5.8 8.0
CH=CH 0.5 3.9 0.9 3.8
-OH 29.8 102.8 12.9 8.8
-OH (diol) 3.3 X 2.8 2.3
CH,-COOH ou CH,-COO 10.9 11.8 10.0 14.1
CH,-CH=CH 1.06 7.9 1.5 10.3
CH2-CH:-O ou CH2-CH2-CO 243 38.2 21.7 34.4
CH, 4.8 14.2 6.7 20.2

2.2.3. Spectroscopie Infraronge (FT-IR) des produits obtenus
La Figure 3.8 présente les spectres infrarouges des échantillons GSubFPO1 et
ISubFPO1 d’une part (Figure 3.8a) et des échantillons GSubFPA1 et ISubFPA1 d’autre
part (Figure 3.8b). Le Tableau 3.4 présente les différentes liaisons caractérisées a
travers les spectres en Figure 3.8a pour la fraction poudre et Figure 3.8b pour la

fraction pate.

Tablean 3.4. Assignements des principaux pics pour les spectres FT-IR des fractions poudre et fractions pite
de la subérine extraite d'apres le protocole n° 1

Nombre d’ondes /cm
Assignements Fraction . .
Fraction pate
poudre
Vibration liaison C-H des chaines aliphatiques 719 724
Vibration liaison C-H des cycles époxydes 817/854 815/846

Vibration liaison C-OH 1072 1044
Elongation liaison C-O (esters) 1245 1240

Déformation liaisons C=C (aromatiques) 1?;8 1/ 1513 / 1597
Vibration liaison C=C 1637 1632
Elongation liaison C=O (acides carboxyliques) 1699 1704
Elongation liaison C=O (esters) X 1737

Elongation liaison C-H 2849/2916 2852/2922
Vibration liaison O-H libres 3336 3477

I peut étre observé que lintensité des bandes assignées aux élongations et vibrations
des liaisons C-H (situées a 2849 et 2916 cm-1 pour la fraction poudre) sont beaucoup
plus intenses en Figure 3.8a par rapport a la Figure 3.8b ce qui montre que la fraction
poudre contient des monomeres avec des chaines aliphatiques plus longues par rapport
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a la fraction pate. Puis, il peut étre noté que la différence d’intensité entre la bande
assignée a la liaison C=0 des acides carboxyliques (a 1699 cm-1 pour la fraction poudre
eta 1704 cm-1 pour la fraction pate) et celle assignée a la vibration de la liaison C-H (a
719 cm-1 pour la fraction poudre et a 724 cm-1 pour la fraction pate) est plus grande dans
la Figure 3.8a par rapport a la Figure 3.8b.
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Figure 3.8. Spectre infrarouge en transmission des échantillons a) ISubFPO1 et GSubFPO1 b) 1SubFPA;1 et
GSubFPA:
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La quantité de fonctions acides carboxyliques au sein des chaines alkyles de la fraction
pate est plus importante que dans la fraction poudre ce qui confirme les résultats de la
RMN. Par ailleurs, les bandes assignées aux vibrations des liaisons C=C a 1632 cm-1,
aux ¢longations des liaisons C-O des esters a 1240 cm-1 et aux vibrations des liaisons C-
OH des alcools (1044 cm-1) secondaires sont plus intenses pour la fraction pate
(Figure 3.8b). De plus, un épaulement a 1737 cm-1 sur la bande assigéne a la liaison
C=0 des acides carboxyliques est présent dans la Figure 3.8b ce qui démontre la
présence d’esters dans la fraction pate. Ces remarques confirment les résultats de RMN ;
la fraction poudre contient moins d’esters que la fraction pate et est constituée
essentiellement de longues chaines d’acides gras saturées ne possédant peu de fonctions

en milieu de chaine.

2.3. Protocole d’extraction n® 2 : suppression du chauffage

2.3.1. Description du protocole
Dans la partie précédente nous avons mis en place un protocole permettant de séparer
deux types de produits de subérine. Cependant, dans ce protocole, le licge est mis a
reflux dans différents solvants, il y a donc une dépense d’énergie et dans ce cas la
subérine ne pourrait donc étre extraite que dans des industries spécialisées dans la
fabrication de produits chimiques car des mesures de sécurité doivent étre mises en
place.
Le protocole n° 2 tient compte de ces préoccupations ; le liege n’est plus du tout chauffé
et les étapes de pré-extractions n’existent plus.

Protocole n°2 :

Premi¢rement 20 g de licge en grains sont pesés est mis dans un ballon contenant
200 mL d’une solution de KOH éthanolique (2 mol.L-1). Puis ils sont agités pendant
24 h; et la réaction est arrétée par acidification avec une solution d’acide sulfurique
(10-3 mol.L-1) a un pH de 3. Apres filtration et récupération du filtrat, 400 mL d’eau et
de chloroforme sont ajoutés. Puis deux extractions au chloroforme sont effectuées avec
200 mL de chloroforme. La phase organique est rincée avec 200 mL d’eau. Apres
filtration, récupération du filtré et séchage par du sulfate de magnésium, les résidus
subériques sont évaporés a sec. Les résidus subériques obtenus apres évaporation sont
solubilisés pendant 24 h dans de Pacétate d’éthyle jusqu’a apparition d’un précipité. On
obtient deux types de produits : une fraction « poudre » (filtré) et une fraction « pate »
(filtrat ayant subi une évaporation a sec).

Dans cette partie, les échantillons nommés GSubFPO2, GSubFPA2, ISubFPO: et
ISubFPA:2 ont subi le protocole d’extraction n°2 (voir Partie 3.2.2).

2.3.2. Analyse des spectres RVMIN
La Figure 3.9 présente les spectres RMN des différents produits extraits a partir du
protocole n° 2, du liege en granules et du liege impalpable avec la fraction poudre et la

74



fraction « pate ». Les attributions des différents pics sont résumées dans le Tableau 3.5.
Dans un premier temps les mémes fonctions sont retrouvées dans le cadre d’une
hydrolyse basique a chaud ou a froid en comparant avec les résultats précédents du
Tableau 3.2. De méme le pic correspondant au groupement —CH2 possede la plus
grande intensité ce qui met évidence la formation de longues chaines de monomeres
méme lors de la dépolymérisation a température ambiante du licge.
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Figure 3.9. Spectres RNMIN des produits issus de l'exctraction de la subérine aprés une hydrolyse basiqne a
froid du liege en granules et impalpable (fraction poudre et fraction pdte) avec comme solvant le DVS O-d6

D’apres le Tableau 3.6, il peut étre observé que de la méme maniere que pour le
protocole n° 1, la proportion de double liaisons, de fonctions esters et de fonctions
alcools est plus grande pour la fraction pate par rapport a la fraction poudre. Les acides
carboxyliques sont également présents en plus grande quantité pour la fraction pate par
rapport a la fraction poudre et la différence entre les deux fractions est similaire que
dans les résultats obtenus pour le protocole n° 1. L’étape d’hydrolyse a température
ambiante permet alors d’obtenir le méme type de monomeres qu’auparavant. Cependant
la différence de proportion entre la fraction pate et poudre pour les groupements
aromatiques et méthyles est plus faible dans le cadre du protocole n® 2 par rapport au
protocole n°1 (voir Tableau 3.3). Ces groupements sont caractéristiques des
polyaromatiques et des terpénes qui peuvent se trouver dans les pré-extractibles qui

n’ont pas été ¢liminés dans le protocole n° 2
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Tablean 3.5. Résumeé des pics obtenus lors de la RNMIN du proton aprés Ihydrolyse a température ambiante
du liége en granules et impalpable (fraction poudre et pate) avec comme solvant le DMSO-d6

Intégration
8 /ppm | multiplicité attribution GSubFPO2 GSubFPA:2 | ISubFPO: ISubFPA:
12 singulet COOH 3.5 2.3 6.5 2.9
9.56 singulet COH 0.4 0.2 - 0.4
6.09-7.86 multiplet CeH; 3.2 1.9 8.2 2.8
5.32 triplet CH=CH 1 1 1 1
4.01 multiplet OCH, 0.8 0.3 - 0.3
3.34 singulet -OH 0.6 3.7 15.9 5.4
3.19 singulet -OH (diol) 1.2 0.6 0.9 0.5
CH,-COOH
2.18 triplet ou 7.5 4.2 10.9 1.02
CH,-COO
1.98 multiplet CH,-CH=CH 2.6 2.0 1.8 1.9
CH2-CH2-O
1.55-1.33 doublet ou 17.3 10.5 22.7 11.8
CH2-CH2-CO
1.23 singulet CH, 61.4 26.5 119.6 29.0
0.56-1.10 multiplet CH, 7.3 5.8 10.4 7.4

Tablean 3.6. Intensités d'intégrations normalisées par rapport d la valenr d’intégration des protons
assignés anx groupes -CH: (correspondant aux protons a 1.23 ppm)

. Rapport d’intensité d’intégration normalisé /% l
Protons concernés
GSubFPO:2 | GSubFPA2 | ISubFPO: | ISubFPA:2
COOH 5.7 8.7 5.4 10.0
CsHs 52 7.2 6.8 9.7
CH=CH 1.6 3.8 0.8 3.5
-OH 10.8 14.0 13.3 18.7
“OH (diol) 2.0 2.3 0.8 1.7
CH,-COOH ou CH,-COO 12.2 15.8 9.1 3.5
CH,-CH=CH 4.2 7.6 1.5 6.6
CHe-CH2-O ou CHx-CH:- 28.2 39.6 19.0 407
CO
CH, 42.2 21.9 8.7 25.5
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2.3.3. Analyse FT-IR
La Figure 3.10 présente les spectres infrarouges des échantillons GSubFPO:2 et
ISubFPO:2 d’une part (Figure 3.10a) et des échantillons GSubFPA2 et ISubFPA2
(Figure 3.10b). Le Tableau 3.8 d’ondes

correspondant a chaque type de liaison pour la fraction poudre et la fraction pate issues

d’autre part résume les nombres
des spectres présentés en Figure 3.10a et Figure 3.10b respectivement.

Les bandes assignées aux vibrations et aux ¢longations des liaisons C-H sont présentes
dans la fraction pate et la fraction poudre ce qui témoigne de la présence de chaines
aliphatiques dans les monomeres de subérine extrait a température ambiante. De la
méme manicre que dans le protocole n° 1, les intensités assignées aux vibrations des
liaisons C-O des esters, aux déformations des liaisons C=C et aux vibrations des liaisons
C-OH des alcools secondaires sont plus importantes pour la fraction pate
(Figure 3.10b) par rapport a la fraction pate (Figure 3.10a). La fraction poudre, méme
dans le cas du protocole n° 2 ne comporte pas de fonctions au sein de ses chaines
d’acides gras. De méme, il existe un épaulement a 1739 cm-1 pour la Figure 3.10b
mettant en évidence une élongation de la liaison C=0 des esters et donc une présence

d’esters dans la fraction pate par rapport a la fraction poudre.

Tablean 3.7. Assignements des principaux pics pour les spectres FT-IR des fractions poudre et fractions pite
de la subérine extraite d'aprés le protocole n° 2

L Nombre d’ondes /cm-1
Attribution
Fraction poudre | Fraction pite
Vibration liaison C-H des chaines aliphatiques 719 719
Vibration liaison C-H des cycles époxydes 817/851 816/842
Vibration liaison C-OH 1027 1037
Elongation liaison C-O (esters) 1259 1258
Déformation liaisons C=C (aromatiques) 1512/1599 1513/1595
Vibration liaison C=C 1630 1632
Elongation liaison C=0O (acides carboxyliques) 1702 1697
Elongation liaison C=0 (esters) X 1739
Elongation liaison C-H 2848/2914 2845/2915
Vibration liaison O-H libres 3479 3444

La différence d’intensité entre la bande assignée a la vibration des liaisons C-H et la
déformation des liaisons C=C des aromatiques est plus faible pour la fraction pate ce
qui démontre la présence d’extractibles dans ce produit. I’étape de solubilisation a
l'acétate d’éthyle pourrait alors remplacer les étapes de pré-extractions aux solvants

effectuées 2 reflux.
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Figure 3.10. Spectre infrarouge en transmission des échantillons a) ISubFPO et GSubFPO b) ISubFPA et
GSubFPA

2.4. Comparaison des rendements

Les rendements des deux types de protocoles d’extraction décrits précédemment sont
présentés dans le Tableau 3.8. Dans un premier temps, nous pouvons observer que le
rendement de subérine total est plus important dans le cadre de la méthode d’hydrolyse
a chaud (~ 44 %) que dans la méthode d’hydrolyse a température ambiante (~ 38 %).

78



Dans le cas des deux protocoles, le rendement total de subérine obtenue se situe entre
35 et 45 %, ce qui est en accord avec la littérature [5). Le fait de ne pas pré-extraire les
extractibles et d’effectuer la réaction de saponification a température ambiante ne
permet pas a tous les résidus subériques d’étre extraits. De plus, le rendement de la
fraction « poudre » est plus faible que le rendement de la fraction « pate » quels que
soient le type de licge et le type d’extraction. Enfin le type de licge n’influe pas sur le
rendement.

Tablean 3.8. Résumeé des rendements obtenus a la suite des différentes extractions

Protocole n°1 - hydrolyse « a chand »
Noms de Rendement par Rendement total par
I’échantillon échantillon /% extraction /%
GSubFPA: 36
451
GSubFPO: 9
ISubFPA: 34
43 £1
ISubFPO: 9
Protocole n°2 - hydrolyse a température ambiante
GSubFPA: 23
38+1
GSubFPO:2 15
ISubFPA2 2
° 0 3741
ISubFPO: 9

2.5. Analyse thermogravimétrique

La Figure 3.11a décrit la variation de la masse des échantillons de subérine extrait
(fraction pate et fraction poudre) a partir du liege en granules a I’aide du protocole n°1
ou du protocole n°2 en fonction de la température. Dans un premier temps, il peut étre
observé que la Tiow des échantillons « fraction poudre » (320 °C pour GSubFPO1 et
310 °C pour GSubFPO2) est plus élevée par rapport aux échantillons « fraction pate »
(260 °C pour GSubFPA1 et 295 °C pour GSubFPA2). Ces valeurs sont en accord avec
la température de dégradation de la subérine extraite par Cordeiro et al. qui se trouvait
a environ 300 °C p153]. Ces valeurs se rapprochent de la température de dégradation du
liege [154-156] qui débute a 250 °C ; ce qui met en évidence que la subérine a un role dans
la stabilité thermique du licge et augmente sa température de dégradation [154). Jusqu’a
425 °C, la masse de GSubFPO1 et GSubFPO:2 est plus grande que celles de GSubFPA1
et GSubFPA:. Les échantillons de subérine issus de la fraction « poudre » ont une plus
grande stabilité thermique.

La Figure 3.11b décrit la variation de la dérivée de la masse en fonction de la
température des mémes échantillons. Trois étapes majeures de dégradation apparaissent
pour les quatre échantillons : les deux premiéres qui se déroulenta ~ 340 °C et ~ 425 °C

respectivement correspondraient a la dégradation des acides gras des monomeres de la
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subérine selon Sen et al. [154). La troisieme étape a ~ 525 °C correspond a I’étape de
carbonisation de I’échantillon.

En comparant les deux produits extraits a partir du protocole n° 1 (GSubFPO1 et
GSubFPA1) il parait évident que la dégradation des échantillons se déroule en cing

¢tapes ; avec deux étapes supplémentaires se rajoutant a celles énumérées
précédemment.
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Figure 3.11. Courbe de thermogravimetrie de GSubFPO1, GSubFPO: (trait plein), GSubFPA: et
GSubFPA: (tirets) (a) et de sa conrbe dérivée (DTG) associée (b) a 10 °C.min-1 sous 50 ml. d air.
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Tout d’abord a 375 °C pour GSubFPO1 et 385 °C pour GSubFPA1, un petit pic peut
étre distingué. Cette plage de température correspond a la température qui est nécessaire
pour rompre des liaisons esters qui sont au bout de longues chaines carbonées [15¢). Ce
pic est un peu plus grand pour GSubFPA1, car nous avons vu précédemment
(Partie 2.2.2 et Partie 2.2.3) qu’il contenait plus de groupements esters que
GSubFPO1. Puis GSubFPO1 présente un pic majeur de dégradation a 425 °C
correspondant a la dégradation des ®-hydroxyacides selon Sen et al. [154,156). Dans le cas
de GSubFPA1, plusieurs pics se succedent a ~ 425 °C témoignant de la diversité des
fonctions présentes dans la fraction « pate». Ensuite GSubFPO1 se dégrade tres
rapidement a ~ 460 °C, cette température pourrait correspondre a la dégradation des

acides a,m-dicarboxyliques car Sen et al. détectent ce type de dégradation a 480 °C [154).
En effet, d’apres les résultats trouvés en RMN, il a été observé que la fraction poudre
contient essentiellement des longues chaines saturées mono ou bi-fonctionnels avec des
acides carboxyliques. La dégradation est donc facilitée car il n’y a pas de fonctions
supplémentaires (aromatiques, double liaisons, esters) pouvant empécher cette
dégradation. De méme, ce phénomene se remarque avec 'allure des courbes de DTG
ou les pics sont plus larges pour les échantillons issus d’une fraction pate par rapport a
une fraction poudre.

En comparant les deux produits extraits a partir du protocole n°® 2 (GSubFPOz2 et
GSubFPA2) nous pouvons remarquer que les échantillons présentent un profil de
dégradation tres proche des échantillons extraits a partir du protocole n°1. Cependant,
pour GSubFPOz2, un pic intense apparait a 395 °C, la rupture des liaisons esters apparait

a une plus haute température et demeure plus rapide que pour les autres échantillons.

2.6. Bilan

Dans cette partie, un protocole d’extraction de la subérine inédit a été présenté, il aboutit
a une séparation du produit final en deux autres produits avec une texture différente :
une fraction « pate » et une fraction « poudre ». Un protocole avec hydrolyse basique a
chaud a été comparé avec un autre protocole d’extraction ou le licge n’est jamais chauffé
et ou I’étape de pré-extraction des extractibles a été enlevée.

La fraction « poudre » issue du protocole n° 1 contient essentiellement des fonctions
acides par rapport a la fraction « pate » qui contient des fonctions acides et esters. Alors
que la fraction « pate » et la fraction « poudre » issue du protocole n° 2 possedent les
mémes fonctions dans les mémes proportions d’apres les spectres RMN.

La stabilité thermique de la fraction « poudre » est meilleure que pour la fraction « pate ».
De plus, le rendement est plus grand apres extraction a partir du protocole n® 2. Enfin,
utilisation du liege impalpable ou du liege en granules n’a pas d’influence dans les
produits obtenus ou le rendement.
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3. Propriétés cristallines de la subérine « pate » et
« poudre »

Les échantillons dans cette partie sont des échantillons de type GSubFPO1 et
GSubFPA1 qui ont subi une dépolymérisation du liege grace a une hydrolyse basique a
chaud (¢ protocole n°1).

31 Calorimétric différenticlle 4 bal e la fract A
de la fraction « poudre »

L’évolution du flux de chaleur de la fraction « poudre» (GSubFPO1) et « pate »
(GSubFPA1) de la subérine issue d’'une méme extraction (hydrolyse basique a chaud) est
présentée en Figure 3.12 et comparée avec Iévolution du flux de chaleur d’un
échantillon de subérine extraite selon le protocole de Peyronel détaillé en
Partie 2.2.1 150.. L’é¢tude au chauffage et au refroidissement ont été effectuées aux
vitesses de 20 °C.min-1 et 10 °C.min-1 respectivement. Les trois échantillons montrent
dans un premier temps qu’ils cristallisent peu importe le protocole d’extraction suivi.
Cependant il peut étre noté que les profils de fusion et de cristallisation different selon
les produits étudiés. La fraction «poudre» GSubFPO1 cristallise presque
instantanément a 80.7 °C alors que GSubFPA!1 et la subérine dite « classique » en plus
de cristalliser a des plus basses températures (35.4 °C et 40.6 °C respectivement), ont
des pics plus étalés. La fraction « poudre » cristallise plus rapidement. Sa structure,
composée essentiellement de longues chaines d’acides gras aliphatiques saturées, peut

étre la raison de ce phénomene.
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Figure 3.12. Comparaison du flux de chalenr en DSC entre la fraction « poudre » (GSubFPO1) et la

fraction « pate » (GSubFPA1) de la subérine an chanffage (a ganche) et an refroidissement (a droite). La
vitesse de chanffage et 10 °C.min-i et refroidissement est de 20 °C.min-1
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L’enthalpie de fusion et de cristallisation sont nettement supérieures pour GSubFPO1
que pour GSubFPA!1 : environ six fois supérieure pour 'enthalpie de fusion et environ
dix fois supérieure pour 'enthalpie de cristallisation d’apres les résultats résumés dans
le Tableau 3.9. La quantité de cristaux formés est aussi plus importante pour la fraction
poudre. De plus, le composé¢ GSubFPO1 possede une température de fusion
supérieure : les cristaux de la poudre sont donc plus stables thermiquement. Afin de
pousser I’étude de la cristallisation de GSubFPO1 de la subérine il est intéressant de la
soumettre a des vitesses de refroidissement beaucoup plus élevées en utilisant la
méthode de calorimétrie différentielle a balayage rapide ou FSC.

Tableau 3.9. Résumé des enthalpies de fusion et de cristallisation de la fraction « pate » et de la fraction
« poudre » de la subérine et des températures de fusion Tt et de cristallisation T (correspondant a la
température prise an pic de 'endotherme et de ['exotherme respectivenment).

Echantillon | AH;/J.g1 | AH- /].g4 T: /°C T: /°C

GSubFPO: | 984 £03 | 1009+ 0.2 | 884%£0.1 | 80.7%+0.1
GSubFPA: | 158£03 | 103+03 | 465+02 | 354 £0.2
Subérine | 225+02 | 8.6%£03 | 71.3+03 | 40.6£0.3

39 Cristallisation 3 diffé . ] roidi

L’expérience de FSC a consisté a faire plusieurs cycles de chauffage-refroidissement
entre -60 °C et 110 °C en faisant varier la vitesse de refroidissement entre 0.1 °C.s-1 et
5000 °C.s-1 sur la fraction « poudre » de la subérine.
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Figure 3.13. Température de cristallisation en fonction de la vitesse de refroidissement mesurée en FDSC pour
Véchantillon GSubFPO1
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La Figure 3.13 présente la variation de la température du pic de cristallisation en
fonction des différentes vitesses de refroidissement subies par I’échantillon. Il peut étre
noté que la température de cristallisation varie de 33 °C entre la plus faible et la plus
grande vitesse de refroidissement. Cette valeur est similaire a I’étude de Bosq et al. qui a
¢tudié les différentes vitesses de cristallisation d’un polymeére semi-cristallin = qui
cristallise tres rapidement, le poly(tétrafluoroéthyléne) (PTFE) par FSC [157. En effet
dans le cas du PTFE on observe un écart de température de 40 °C. Cette observation
montre que le comportement de GSubFFPO1 se rapproche de celui d’un polymere semi-
cristallin. De plus cette différence de température de cristallisation indique que la
morphologie des cristaux formés est différente selon les conditions de refroidissement.
Tout comme le PTFE, la fraction poudre de la subérine cristallise tres rapidement et il
est impossible d’éviter cette cristallisation méme en utilisant de tres grandes vitesses de
refroidissement.

3.3. Comportement a la fusion

La Figure 3.14 nous renseigne sur la température du pic de fusion Tt et Penthalpie de
fusion AHr en fonction de la vitesse de refroidissement précédent le chauffage (la vitesse
de chauffage étant fixée a 1000 °C.s-1). Entre 0.1 °C.s-1 et 100 °C.s-1, la température de
fusion de GSubFPO1 diminue linéairement avec le logarithme de la vitesse de
refroidissement. La température de fusion diminue car plus on refroidit vite un polymere

semi-cristallin, plus les cristaux qui se forment sont imparfaits.
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Figure 3.14. Température (carrés) et enthalpie (cercles) de fusion (mesurées par FSC a 1000 °C.s-1) en
Jfonction de la vitesse de refroidissement employée lors du refroidissement précédent (cristallisation)
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Cette remarque est en accord avec la Figure 3.15a ou les pics de fusion se décalent vers
des températures plus faibles quand la vitesse de cristallisation subie précédemment est
plus élevée. Cependant la température du pic de fusion observé par FSC se stabilise a
~ 80.5 °C a partir de la vitesse de refroidissement 100 °C.s-1 jusqu’a 5000 °C.s-1. Cette
observation pourrait indiquer qu’a partir d’une certaine vitesse de refroidissement, les
cristaux formés possedent une forme similaire. Cependant 'enthalpie de fusion décroit
elle aussi en fonction du logarithme de la vitesse de refroidissement de 0.1 a 5000 °C.s-1.
SiIenthalpie de fusion diminue au méme titre que la température du pic de fusion, les
cristaux formés lors du refroidissement n’ont pas la méme forme. En effet, lors d’une
cristallisation rapide, les cristaux ne disposent pas du méme temps pour grossir et se
réorganiser, alors Uenthalpie et la température de fusion diminuent. Cette remarque est
confirmée en Figure 3.15b, ou les thermogrammes de fusion a des vitesses de
cristallisation de 1 et 0.1 °C.s-1 présentent un épaulement. Dans ce cas, deux processus
de cristallisation apparaissent pour ces vitesses de cristallisation : I’épaulement
représente les cristaux partiellement formés et le pic principal qui apparait a des
températures plus élevées correspond a la fusion des parties cristallines stables. Dans le
cas de GSubFPO!1 la température de fusion varie de 5 °C et 'enthalpie de fusion varie
de 7 J.g-1. Cette observation met en avant la formation d’un polymere semi-cristallin
possédant des parties cristallines tres stables et cristallisant tres vite.
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Figure 3.15. Thermogrammes FSC de fusion a) apres chague vitesse de refroidissement b) apres les vitesses de
refroidissement de 1000 °C.s1, 1 °Cosr et 0.1 °Cls

3.4. Morphologie des cristaux obtenus

Un échantillon GSubFPO1 cristallisé a été observé au microscope optique en lumicre
polarisée. La préparation de la lame a été la suivante. GSubFPO1 a été déposé sur une
lame de verre qui est elle-méme posée sur une plaque chauffant a 90 °C afin d’assurer
la fusion de la subérine étudiée. Dés que I’échantillon a fondu, la lamelle est posée sur
celui-ci et la lame est retirée de la plaque chauffante permettant ainsi un refroidissement
rapide de la subérine préalablement fondue.

La Figure 3.16 présente la morphologie cristalline de GSubFPO1 a partir de I’état
fondu. Nous pouvons observer des lamelles cristallines arrangées de manicre radiale
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grandissant autour d’un centre jusqu’a occuper tout 'espace offert, c’est-a-dire des
sphérolites [158]. De plus, la lumiére du microscope étant polarisée nous pouvons
distinguer des extinctions correspondant aux phases amorphes non cristallisées. Dans
le cas de la Figure 3.16, les phases amorphes sont minoritaires témoignant de la facilité
a cristalliser du matériau comme vu précédemment lors des expériences de FSC. De
plus, certains sphérolites sur I'image n’apparaissent pas enticrement : il peut avoir eu
interpénétration des lamelles de sphérolites différents en raison de la grande vitesse de
cristallisation de GSubFPO1, comme indiqué lors des résultats des expériences de FSC.
Dans la littérature, les sphérolites sont généralement formés a partir de polymeres semi-
cristallins synthétiques en cristallisant a partir de ’état fondu [158,159]. Dans le cas de
GSubFPO1, un composé de type polymere semi-cristallin a été synthétisé grace a la
solubilisation dans un solvant d’un composé naturel.

Figure 3.16. Morphologie des cristanx de subérine observée au microscope optigue a lumiere polarisée,

grossissement x50

Conclusion

Une nouvelle méthode d’extraction de la subérine par hydrolyse basique a été explorée
dans ce chapitre en séparant le produit sous la forme de deux textures différentes par le
biais d’une précipitation par un solvant, 'acétate d’éthyle, avec un produit résineux et
un produit poudreux. En étudiant les propriétés cristallines de ce produit, 'enthalpie de
tusion ainsi que la température de fusion sont nettement plus élevées par rapport a la
fraction « pate ». Grace a une analyse par FSC il a d’ailleurs été montré que la subérine
issue de la fraction poudre cristallise quasi instantanément et que les températures de
fusion restent élevées méme apres un refroidissement rapide (5000 °C.s-1). De méme la
morphologie des cristaux est de type sphérolite ce qui a mis en avant le caractere

86



cristallin de la fraction poudre. Par ailleurs, une seconde méthode d’extraction a été
présentée dans ce chapitre ou le liege n’a pas subi de pré-extraction et n’a pas été chauffé
durant tout le protocole. Ce dernier a été mis en place pour essayer de s’affranchir le
plus possible des contraintes que peuvent étre le chauffage ou l'utilisation abusive de
solvants toxiques dans le cadre d’une extraction a Péchelle industrielle. De plus, le
rendement demeure plus faible quand cette méthode est utilisée. Cependant, les mémes
fonctions chimiques sont retrouvées dans le cadre du protocole n° 1 et du protocole
n° 2 grace a Panalyse structurale effectuée par RMN et FT-IR. De plus, le protocole n° 2
met en avant la présence de plus de résidus de composés polyaromatiques ou
terpéniques issus des pré-extractibles. De ce fait, I'utilisation de lacétate d’éthyle
permettrait de compenser 'absence de étape de la pré-extraction qui a été enlevée dans
le protocole n° 2. Enfin, la granulométrie du licge utilisé n’a pas vraiment d’incidence
sur I’analyse structurale des produits obtenus indépendamment du protocole utilisé.

Dans le prochain chapitre, la subérine va prendre le réle de durcisseur et va étre
polymérisé avec de I’huile de lin époxydée afin de s’intéresser a une nouvelle application

possible pour la subérine.
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Chapitre 4 :

Apercgu des applications de la subérine et
étude de la réactivité de ’huile de lin
époxydée avec la subérine en tant que

durcisseur




La subérine est un polymeére avec une structure unique ; les monomeres qui la
constituent sont des longues chaines aliphatiques qui possedent au moins deux groupes
réactifs en position o et ® et parfois méme en milieu de chaine en position Cis. Ces
monomeres se comportent comme des polyesters. Ces particularités sont un attrait pour
les industriels du secteur et le milieu médical afin de synthétiser de nouvelles molécules.
Dans une premicre partie un résumé des applications de la subérine dans différents
milieux sera présenté. Une application potentielle médicale sera détaillée par le biais de
nanoparticules qui peuvent transporter des médicaments. Puis le chapitre sera focalisé
sur étude de la réactivité de I'huile de lin époxydée avec la subérine extraite du liege
selon le procédé détaillé dans le Chapitre 3 avec une étude de la cinétique de réaction,

la rhéologie du systeme ELO/Subérine et ’analyse de ses propriétés thermomécaniques.

1. Les applications de la subérine

1.1. Auniveau du corps humain

1.1.1. Point historique
La subérine a DPétat naturel est située autour des cellules de liege et possede de
nombreuses propriétés : elle est imperméable aux liquides et a oxygene, est résistante
aux produits chimiques, c’est un bon isolant thermique et acoustique, et enfin elle
protege I'arbre des attaques des micro-organismes 21,160 Ce sont ces propriétés qui ont
poussé le corps scientifique a se pencher sur les possibles fonctions antibactériennes de
la subérine.
En 1996, Harris et al. a mis en évidence la capacité de la subérine a absorber les
substances cancérigenes hydrophobes comme les Amines Aromatiques Hétérocycliques
(AAH) pe11. En 1999, Krizkova et al. ont montré I'effet antimutagene de la subérine sur
une algue Euwglena gracilis face a des agents mutagenes comme les radiations UV, un
antibiotique (ofloxacine) et I'acridine orange (i.e. un colorant cationique fluorescent
controlant le cycle cellulaire) [162. Les propriétés antibactériennes contre les bactéries
E.coli et S.anreus de films de subérine ont été démontrées par Garcia et al. [163]. 1 a par
ailleurs été prouvé que l'incorporation de subérine dans des excipients de médicaments
comme I’hypromellose permet d’améliorer leurs propriétés barricres a la vapeur
d’eau [164].
Les propriétés de la subérine sont également mises a profits dans le domaine de la
dermatologie : le polymere peut étre utilisé en tant que principe actif dans la composition
d’un agent lissant de la peau et anti-rides [43,163].

1.1.2. Création de nanoparticules

Dapres : 1. 1. Liakos, C. Menager, N. Guigo, A. M. Holban, F. lordache, F. Pignatelli, A. M.
Grumezescu, B. Mazzolai and N. Sbirrazznoli, ACS Appl. Bio Mater., 2019, 2, 3484—3497.

En collaboration Ioannis L.Liakos du Centre de micro-robotique de I'Institut Italien de
Technologie, 1a subérine extraite au laboratoire a permis de créer des nanoparticules
(NPs) qui ont été congues dans le but d’encapsuler des médicaments. En effet, la
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subérine a été extraite en suivant le protocole de de Peyronel 150 (voir
Chapitre 3 - Paragraphe 2.2.1) en modifiant le temps de pré-extraction des
extractibles. La subérine a été extraite, avec trois temps de pré-extraction différents. Les
caractéristiques des trois subérines ainsi obtenues ont ensuite été comparées. Un
composé de lhuile essentielle de cannelle, le #ans-cinnamaldéhyde (TCN) a été
incorporé dans ces NPs en raison de ses propriétés antimicrobiennes et de son action
contre le cancer pour étudier la synergie entre ces deux molécules et leurs actions
antimicrobiennes et anticancéreuses mises en commun. Puis 0.1 % en masse de
paclitaxel (PACL) (molécule utilisée dans le cadre de chimiothérapies anticancéreuses) a
été incorporé dans les NPs Subérine/TCN afin de les tester leur action contre diverses
bactéries, champignons et cellules cancéreuses humaines.

Suite aux analyses structurales (FT-IR, RMN et GC-MS), des hypothéses sur les
interactions entre les monomeres de subérine avec la TCN ont été émises et présentées
en Figure 4.1. Les fonctions aldéhydes des molécules de TCN peuvent former des
liaisons hydrogenes avec les fonctions acides carboxyliques avec soit une liaison forte
OH ---O et une liaison faible CH---O ou seulement une liaison forte OH---O comme

le suggere Zhang et al [166].

Ferulic acid TCN

N :.: ( i) ..... >

N8

| (iv)

Figure 4.1. Proposition de modele de réaction et de liaisons possibles entre les différents monomeéres de la
subérine et les TCIN avec i) TCN et ['acide férnlique i) TCN et 'acide hexadecanedioique i) TCN et
Lacide 9-epoxy-18-hydroxyoctadecanoigne iv) TCN et acide férnlique et
Lacide 9,10-dihydroxyoctadécane-1,18-dioigue nen
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L’analyse thermogravimétrique des NPs de subérine associée ou non avec les molécules
de TCN montre que les échantillons ne se dégradent pas avant 200 °C ce qui permet de
confirmer leur potentiel usage pour le domaine pharmaceutique. De plus 'ajout de TCN
permet d’améliorer la stabilité thermique des NPs d’environ 25 °C [167).

Des études sur activité antimicrobienne des NPs avec ou sans TCN ont été effectuées
(Figure 4.2) sur deux souches de bactéries différentes (S. awreus, P. aeruginosa) et une
souche de levure (C.albicans) et montrent que le diametre d’inhibition de la bactérie
augmente considérablement quand les molécules de TCN sont ajoutées (notamment

pour Subérine A et Subérine B), indiquant une forte activité antimicrobienne de la part
des NPs.
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Figure 4.2. Croissance du diametre de la zone d’inhibition des bactéries en présence de NPs de subérine avec
ot non des molécules de TCIN 167

La cytotoxicité des NPs de subérine avec TCN et/ou du PACL contre les cellules
cancéreuses HepG2 a été déterminée par test MTT (i.e. test permettant la numération
des cellules vivantes avec pour réactif le sel de tétrazolium MTT) et le nombre de cellules
cancéreuses vivantes diminue fortement quand les NPs sont ajoutées et diminue encore
quand la concentration des NPs augmente dans le milieu [167).

La subérine sous la forme de nanoparticules permet alors d’encapsuler des substances
antimicrobiennes pouvant également avoir un effet contre des cellules cancéreuses. La
subérine est alors un polymere pouvant se destiner a des applications a haute valeur

ajoutée en tant que vecteur de principe actif.

1.2. Vers la création de nouveaux polymeres

Les monomeres issus de la subérine sont des longues chaines aliphatiques constituées
d’acides o,m-dicarboxyliques et de ®-hydroxyacides pouvant posséder des fonctions
époxy ou diol en milieu de chaine. Ces caractéristiques sont peu abondantes dans les

molécules issues de ressources naturelles ce qui confere a la subérine des propriétés
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dérivées des longues chaines hydrocarbonées comme la flexibilité et ’hydrophobicité ).
Ces raisons poussent les industriels a se servir de la subérine pour créer de nouvelles
molécules ou de nouveaux matériaux totalement issus de la biomasse végétale.

Des polyuréthanes ont été synthétisés par Cordeiro et al. en faisant réagir la subérine
avec différents isocyanates dans du tétrahydrofurane [i68,169. Il a été remarqué que les
polyuréthanes synthétisés contenaient des propriétés propres a la fois aux
thermoplastiques et aux thermodurcissables du fait du nombre variable de groupes
hydroxyles présents au sein des monomeres de subérine (169 Un monomere en
particulier de la subérine a aussi été extrait en raison de la présence d’'un groupe époxy :
l'acide 9,10-époxy-18-hydroxyoctadécanoique. En 2007, Olsson et al. ont extrait ce
dernier pour le faire polymériser par polycondensation afin d’obtenir un polyester avec
des fonctions époxy (voir Figure 4.3a) 170. En 2013, Rudiger et al. ont effectué une
polyestérification avec ce méme monomere et de 'octanoate d’héxyle par catalyse
enzymatique 171] (voir Figure 4.3b). Enfin Torron etal. ont fait polymériser le
monomere avec du diméthacrylate d'éthyle en utilisant différent catalyseurs et ont
obtenu un thermodurcissable dont la température de transition vitreuse varie de 3 a
40 °C selon le catalyseur utilisé (172 (Figure 4.3c).

a

OH

Figure 4.3. Polymeres obtenus par catalyse engymatique a partir de l'acide
9,10-époxcy-18-hydroxy-octadécanoique a) polyester obtenn par Olsson et al. 1701 b) thermodurcissable obtenu
par réaction avec 'octanoate d’hexyle 111 ¢) thermodurcissable obtenn par réaction avec le diméthacrylate
d'éthyle d'apres Torron et al. 172

2. Préparation des échantillons ELO/subérine

La subérine utilisée dans ce chapitre a été extraite en suivant le protocole n °1 (voir
Chapitre 3 — Partie 2.2.1) issue de la fraction pate en utilisant du liége en granules avec
une granulométrie comprise entre 0.5 et 1 mm. Dans le Chapitre 2, le ELO réagissait
avec des acides dicarboxyliques qui avaient des températures de fusion supérieures a
130 °C ce qui était aussi la température a laquelle commencait la polymérisation. Le
mélange entre le ELO et ces durcisseurs devait se faire a plus basse température et il
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n’était pas possible de les faire fondre. La subérine utilisée dans le cadre de cette étude
a une température de fusion de 73 °C (voir Chapitre 3 — Partie 3.1), le ELO a donc été
mélangé avec la subérine a une température de 80 °C a 'aide d’un agitateur magnétique

jusqu’a obtention d’une substance homogene et d’une couleur brune.

Tablean 4.1. Compositions massiques des mélanges E1.O/ Subérine

Composition massique /%
Echantillon | ELO Subérine
ELO 100 0
ESUB20 80 20
ESUB30 70 30
ESUB40 60 40

Par ailleurs comme il s’agit d’une substance naturelle comportant un nombre important
de fonctions chimiques différentes dont le nombre précis ne peut étre déterminé, le
ELO et la subérine n’ont pas été mélangés suivant un ratio molaire en s’appuyant sur
un nombre de fonction acide. Le ELO et la subérine ont ét¢ mélangés suivant un ratio
massique, le Tableau 4.1 résume les différents mélanges étudiés.

Les analyses thermiques et mécaniques des films solides des mélanges ELO/Subérine
ont été effectués sur des mélanges réticulés a 210 °C pendant 24 h. La température et le
temps de réticulation choisis sont élevés. En effet, le but de cette étude est de mettre en
avant l'influence de la subérine dans le processus de réticulation du ELO. Il est donc
indispensable de comparer les propriétés du ELO avec celles des mélanges
ELO/subérine. Or ’homopolymérisation du ELO seul est possible mais du fait des
longues chaines qui réagissent entre elles cette réaction est lente et se déroule a haute

température [113].

3. Etude de la réactivité entre le ELO et la subérine

3.1. Analyse structurale par FT-IR

La Figure 4.4 présente les spectres infrarouges en transmission de ESUB20
(Figure 4.4a), ESUB30 (Figure 4.4b), ESUB40 (Figure 4.4c) a différentes étapes lors
de la réticulation entre le ELO et la subérine et les échantillons ELO/subérine sont
comparés avec le ELO réticulés pendant 24 h (Figure 4.4d). La réticulation est faite a
une température de 210 °C.

Dans un premier temps pour # = 0, ESUB20, ESUB30 et ESUB40 les vibrations des
groupes oxiranes a 818 et 845 cm-1 (Figure 4.4b) mettent en évidence la présence des
groupes époxy dans le ELO. Pour ESUBA40, ces bandes n’apparaissent plus sur le spectre
a #= 3 h alors qu’elles sont visibles pour ESUB30 et ESUB20 (I'intensité est cependant
diminuée pour # = 3 h par rapport a # =1.5 h). Les groupes oxiranes ont donc réagi avec
la subérine a 210 °C et I'ajout de subérine accélere la réticulation du ELO.
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Figure 4.4a. Spectres infrarouges en transmission de ESUB20 réticnlés a 210 °C pour plusieurs temps de

réticulation

Les monomeres qui composent la subérine sont des longues chaines aliphatiques
comme le témoigne les deux bandes a 2927 et 2851 cm-1 sur la Figure 4.4a par exemple.
Les monomeéres qui composent la subérine sont en majorité des
acides a,m-dicarboxyliques et des ®-hydroxyacides. Il est attendu que les groupements
époxy réagissent avec des fonctions hydroxyles et carbonyles. Comme détaillé dans le
Chapitre 2, la réaction principale entre un groupe époxy et un acide carboxylique donne
un ester et des réactions secondaires permettent d’obtenir des éthers. Quand un groupe
époxy réagit avec une fonction hydroxyle, les deux produits sont des isomeres possédant
une fonction éther et une fonction alcool 77,78 Dans la Figure 4.4a, la vibration de la
liaison C—-OH d’un alcool secondaire est représentée par la bande a 1089 cm-1.
L’intensité de cette bande augmente entre 7= 0 et #= 3 h ; le méme type de vibration
est aussi observable dans la Figure 4.4b et la Figure 4.4c. Dans cette dernicre figure,
lintensité de la bande augmente de manicre significative entre le spectre a #=0 et le
spectre a #= 1.5 h. Dans la Figure 4.4a, I’élongation de la liaison C—O des fonctions
esters est représentée par la bande a 1241 cm-1 et I'élongation de la liaison C-O des
fonctions éthers est représentée par la bande a 1163 cm-1. Ces observations montrent
que les fonctions présentes dans les monomeres de la subérine ont réagi avec le ELO.
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Figure 4.4¢. Spectres infraronges en transmission de ESUB40 réticulés a 210 °C pour plusieurs temps de
réticulation

Dans la Figure 4.4a,les bandes 2 1599 cm-1 et 1511 cm-1 représentent les vibrations des
liaisons C=C des cycles aromatiques présents dans la subérine. La liaison C=C des
alcenes présents au sein des monomeres de la subérine est mise en évidence avec la

bande a 1635 cm-1. Cette bande s’élargit trés nettement pour les spectres a #= 3 h pour

95



ESUB30 et ESUB40, ce qui indique que 'environnement de ces instaurations a été
modifié avec les groupements hydroxyles qui ont été formés suite aux réactions
d’estérifications entre le ELO et la subérine. A 7= 0, cette bande est plus intense quand
la quantité de subérine est plus importante (comme dans la Figure 4.4c).

A 1734 cm-1 pour ESUB20, la vibration de la liaison C=0O des esters est représentée par
une forte bande qui peut étre observée pour ESUB30 et ESUB40 pour toute valeur de
t. Cependant, les acides carboxyliques de la subérine sont mis en évidence a #= 0 avec
un épaulement a 1706 cm-1. Cet épaulement est plus intense pour les spectres a #= 0 de
ESUB30 et ESUB40 car la quantité de subérine est plus grande.
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Figure 4.4d. Spectres infrarouges en transmission des systemes E1LO/ Subérines réticulés a 210 °C pour le
ELO, ESUB20, ESUB30 et ESUB40 réticulés pendant 24 b

Dans la Figure 4.4d, les trois systemes ELO/Subérine réticulés pendant 24 h a 210 °C
sont comparés avec le ELO seul réticulé dans les mémes conditions. L'intensité des
bandes est plus faible car au bout de 24 h, le réseau est tres bien réticulé, les chaines sont
enchevétrées entre elles, les vibrations et les ¢longations sont donc plus difficiles a se
produire.

Ces remarques permettent de confirmer que les groupes époxy du ELO ont bien réagi
avec les fonctions des monomeres de subérine incorporée en tant que durcisseur. De

plus, la quantité de subérine influe sur la vitesse de réaction.

30 S e, ,
3.2.1. Mesures non-isothermes

La Figure 4.5a présente la variation de la viscosité en fonction de la température du

ELO et des systtmes ELO/Subérine a une vitesse de chauffe de 1°C.min-1. La

Figure 4.5b, présente les modules de stockage (G) et de perte (G”) du ELO et des
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systemes ELO/Subérine. La viscosité du ELO seul reste constante autour de 1 Pa.s
(Figure 4.5a) lors de Taugmentation de la température. ILa réaction
d’homopolymérisation est trop lente pour se produire lors de cette expérience. De
méme, G’ et G” demeurent constants pour I’échantillon ELO a des valeurs respectives

de 4 Pa et 0.4 Pa.
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Figure 4.5. Variation a) de la viscosité complexe b) des modules élastiques (cercles pleins) et de perte (cercles
vides) en fonction de la température a 1 °C.min-i

En revanche quand le ELO est mélangée avec la subérine, trois zones peuvent se
distinguer sur la courbe de variation de la viscosité et des modules G’ et G”. La premicre
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zone correspond a une faible valeur de viscosité (~ 1 Pa.s), pour ESUB20 cette zone se
situe entre 190 °C et 230 °C ; pour ESUB30 et ESUB40 cette zone se situe seulement
jusqua 195°C. Le systeme est encore a I’état liquide. Dans cette zone G’ et G” pour
ESUB20, ESUB30 et ESUB40 possedent les mémes valeurs de modules que pour le
ELO réticulé seul. Puis une augmentation de plusieurs décades de la viscosité peut étre
observée jusqua atteindre un plateau a ~ 10 kPa.s pour les trois échantillons.
L’augmentation de la viscosité correspond a 'augmentation de groupement hydroxyles
dans le milieu réactionnel. Plus la quantité de subérine dans I’échantillon est élevée, plus
cette augmentation de viscosité survient a des faibles températures. Lors de cette
augmentation de viscosité les modules G’ et G” augmentent aussi de manicre abrupte
jusqu’a atteindre un plateau. La température a laquelle les courbes G’ et G” se croisent
juste avant d’atteindre ce plateau s’appelle la température de point de gel (Tgel) : c’est la
température a laquelle les chaines de polymere forment un réseau unique de telle sorte
que la résine perd sa capacité d’écoulement mais posséde encore des capacités pour
mettre en mouvement ses longues chaines. Ce phénomene est la gélification. Les trois
Teel sont résumées dans le Tableau 4.2 : cette température diminue quand la quantité
de subérine dans le ELO augmente. Cependant le point de gel s’effectue a la méme
valeur de module (~ 35 Pa) pour les trois échantillons. A la maniére d’un durcisseur,

'ajout de subérine dans le ELO permet d’abaisser sa température de gélification.

Tablean 4.2. Température de gel (1)) ponr ESUB20, ESUBO et ESUB40 a 1 °C.min-1

Echantillon | 7za/°C
ESUB20 2321
ESUB30 206 £ 1
ESUB40 2021

Enfin, la troisiéme zone est représentée par un plateau atteint par la viscosité a ~ 10 kPa.s
et un plateau atteint par G’ (100 kPa) et G” (5 kPa) pour ESUB30 et ELOSUB40. Ce
plateau indique que systeme s’est réticulé dans son état caoutchoutique, une grande
partie de la mobilité moléculaire a été perdue. On peut observer dans la Figure 4.5b
des a-coups au niveau des plateaux de G’ et G”. En effet, en raison de la viscosité du
mélange la géométrie présente des difficultés a tourner. Dans le cas de ESUB20, apres
le point de gel, la viscosité continue d’augmenter sans atteindre de plateau et le méme
phénomene peut s’observer pour G’ et G”. Quand seulement 20 % de subérine est
ajouté dans le ELO, la réticulation s’opere de manicre beaucoup plus lente par rapport
a un ajout de 30 % ou 40 % de subérine. Apres avoir étudié la réticulation non-isotherme
de ces quatre systemes, dans la prochaine partie la réticulation isotherme va étre analysée

également par rhéométrie.
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3.2.2. Mesures isothermes
La Figure 4.6 présente les résultats de mesures de rhéologie isothermes a 210 °C du
ELO et des mélanges ELO/Subérine avec en Figure 4.6a la vatiation de la viscosité en
fonction du temps et en Figure 4.6b la variation des modules G’ et G” en fonction du
temps. Comme observé en Partie 3.2.1, la viscosité et les modules G’ et G” restent
constant au cours de la mesure enticre montrant que ’homopolymérisation du ELO est

un processus tres lent.

10°

h* /Pa.s

Isotherme 210°C

Temps /min

Modules /Pa

—— ELOSUB40
—— ELOSUB30
—— ELOSUB20
——ELO

Figure 4.6. Variation a) de la viscosité complexe b) des modules de stockage (traits pleins) et de perte

Temps /min

(pointillés) en fonction du temps a une température de 210 °C
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Dans le cas de ESUB30 et ESUB40, la viscosité reste a une valeur faible (~ 0.3 Pa.s)
pendant moins de 15 min puis la viscosité augmente brusquement de plus de 4 décades
afin d’atteindre un plateau a 50 min mettant en évidence la fin de la réticulation du
systeme. Le point de gel apparait a fe = 17.8 min et %d = 24.5 min pour ESUB40 et
ESUB30. Dans le cas de ESUB20, la viscosité reste a une valeur faible (~ 0.3 Pa.s)
pendant 35 min, puis la viscosité augmente avec une pente plus faible sans atteindre de
plateau de maniere similaire a la Figure 4.5a. A fee = 49 min, la gélification du systeme
s’opere et le module de perte atteint un plateau apres avoir passé le point de gel.
Cependant le module de stockage continue d’augmenter, la réticulation du systeme n’est
pas encore terminée. Le systtme ESUB20 met plus de temps a réagir par rapport a
ESUB30 et ESUB40. Comme la subérine et le ELO sont deux grosses macromolécules,
les mouvements de leurs longues chaines peuvent étre contraints a cause d’une géne
stérique et les fonctions chimiques ont des difficultés a réagir entre elles. Plus on ajoute
de monomeres de subérine dans le milieu réactionnel, plus on ajoute de fonctions et
donc la probabilit¢é qu’une fonction soit accessible augmente et le processus de
réticulation est facilité.

3.3. Etude de la cinétique de réaction

Dans le but d’¢tudier les mécanismes qui régissent la polymérisation du ELO avec la
subérine la méthode isoconversionnelle avancée a été appliquée a des mesures de
rhéologie isothermes. Afin d’observer au mieux les mécanismes, il était nécessaire de
prendre un ratio ELO/Subérine ou la vitesse de réticulation n’était pas trop élevée : le
choix s’est porté sur ’échantillon ESUB20 d’apres les courbes de viscosité et de modules
décrites dans la Figure 4.6a et la Figure 4.6b. Le module de stockage G’ de
Iéchantillon ESUB20 a été mesuré a différentes températures (200 °C, 210 °C et
220 °C) et son taux de conversion & a été calculé (voir Equation 2.7) en fonction du

temps pour chacune de ces températures.

Dans un premier temps ’énergie d’activation apparente Fo a été calculée par la méthode
iconversionnelle avancée (voir Chapitre 2 — Partie 3.1.3) [104-10¢] en fonction du taux

de conversion « (Figure 4.7).

Pour & < 0.6 :
L’énergie d’activation oscille entre 50 et 55 k].mol-1 et la viscosité complexe augmente
jusqu’a environ 30 Pa.s ce qui reste faible. De plus a = 0.26 est le taux de conversion
correspondant a fel (temps ou la gélification du systtme commence), la masse
moléculaire augmente due a la progression de la réaction. Dans la littérature,
Ea = 55 kJ.mol1 est caractéristique de Pouverture d’un cycle époxy lors d’une réaction
entre un cycle époxy et un amine primaire [112].
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Pour & > 0.6 : I’énergie d’activation diminue jusqu’a 5 kJ.mol-1, et la viscosité augmente
de plusieurs décades jusqu’a 1 kPa.s. Cette forte diminution de Ea jusqu’a des valeurs
tres faibles montre que le procédé est controlé par la diffusion [173). L’augmentation de
la viscosité réduit fortement la mobilité moléculaire et a terme la réticulation est

gouvernée par la diffusion de petites molécules qui n’ont pas encore réagi.

A titre de comparaison, nous avons calculé I’énergie d’activation a la gélification d’apres
une méthode fréquemment employée dans la littérature [174. En effet, il est possible de
déterminer la valeur de Ea pour un taux de conversion a donné pour une série de
mesures de rhéologie isothermes obtenues a différentes températures Ti. L’hypothese
est qu'a la gélification le taux de conversion est constant, comme démontré dans la
théorie de Flory [175]. Pour cela il faut faire I’hypothéese que le point de gel survient a un

taux de conversion ogel constant (174176 Pour cela i faut utiliser la méthode

isoconversionnelle intégrale. Sous conditions isothermes, en faisant 'approximation que

Ea est constante, la forme intégrale de '’Equation 2.1 est la suivante [87,173,17¢]:

( ) / o a.i RT (E 1
= —_— U s s P .

En passant au logarithme cette équation, I’équation suivante peut étre écrite sous

conditions isothermes [87,173,176]:
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In(z, ;) =ln(

E

g(a)
)

r7. (Equation 4.2)

Le but est de calculer Iénergie d’activation Ea pour le taux de conversion ofel,

correspondant au moment ou le systeme perd en mobilité moléculaire en commengant

a créer un réseau entre la résine et le durcisseur. La Figure 4.8, présente la variation de

fgel (le temps auquel le point de gel survient) en fonction de 1/ Tiso (Tiso : température

isothermes pour lesquelles les mesures isothermes ont été effectuées). Les valeurs de 7l

et Tiso sont détaillées dans le Tableau 4.3.

Tablean 4.3. Données a Oer du temps de point de gel (tse)) et de la température isotherme (Tiso)

In(1/t)

correspondante
Données a aga
el /S Tiso /I<
2368 493.15
3263 483.15
4253 473.15
8.4
. A
8.2 P -’
.’
8.0 - ’
7.8
T T T T T
2.02 2.04 2.06 2.08 2.10
1T_ M0°K"
1SO

2.12

Figure 4.8. 1V ariation de In(t) en fonction de inverse de Tio pour différentes températures de mesures

isothermes a un taux de conversion Qe constant.

Grace a une régression linéaire, et "Equation 4.2, la valeur de Ea-gel est de 56.7 kJ.mol-1

soit environ 57 kJ.mol-1 (voir Tableau 4.4 pour les résultats de la régression linéaire).

On obtient une valeur trés proche de la valeur obtenue précédemment pour o =0.26

qui est de 51.1 kJ.mol-1 d’apres la Figure 4.7. La différence pouvant s’expliquer par
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lapproximation utilisée pour établir 'Equation 4.2. En effet, dans la méthode
isoconversionelle avancée I'intégration s’effectue sur de faibles segment Aa ce qui évite
Perreur commise en considérant Fa constant sur tout le domaine d’intégration (entre 0

et 1). Cette valeur est proche de la valeur nécessaire pour ouvrir les cycles époxy dans le
cadre d’une réaction entre un époxy et un amine primaire (55 kJ.mol-1).

Tablean 4.4. Parametres de la régression linéaire effectuée en Figure 4.8

Paramétres régression linéaire

Pente Ord ‘e 3 Porio Coefficient de
rdonnée a l'origine 7 ) o
/K & détermination Re

6826.3 -6.061 0.9956

I a été démontré que les cycles époxy du ELO s’ouvraient a étape de gélification pour
réagir avec les fonctions de la subérine. Cette remarque a été¢ démontrée en suivant Ea

en fonction de & et en calculant Ea pour un « particulier.

4. Etude des propriétés thermo-mécaniques des
résines ELO/subérine

4.1. Analyse thermogravimétrique

La Figure 4.9 présente I'évolution de la masse des films de ELO réticulés avec la
subérine comparés avec la subérine et la dérivée de la masse correspondant a la vitesse
de dégradation des échantillons en fonction de la température. L’expérience a été
effectuée de 25 °C a 800 °C a une vitesse de 10 °C.min-1 sous un flux de 50 mL d’air.
Jusqu’a la température de 350 °C, ESUB30 et ESUB40 ont le méme profil de perte de
masse et sont les échantillons qui perdent le moins de masse par rapport a ELO et
ESUB20. De méme, a partir de 600 °C, leurs dégradations conduisent a la méme
quantité de résidus et ce sont les échantillons qui ont la plus grande masse de résidus. 11
peut étre remarqué que Péchantillon qui perd le plus vite de la masse est le ELO réticulé.
L’ajout de subérine permet alors de ralentir la dégradation du matériau. D’apres les
valeurs de Ti0% résumées dans le Tableau 4.5, ELLO est I’échantillon qui a la valeur la
plus faible avec 352 °C. Concernant ESUB20, ESUB30, et ESUBA40 leurs valeurs sont
plus élevées de minimum 6 °C ce qui montre que la subérine permet au matériau de
commencer a se dégrader a des températures plus élevées. De plus la subérine seule
commence a se dégrader a 280 °C selon Cordeiro et al. 153 et 2 260 °C pour 'échantillon
de subérine utilisé dans le cadre de cette étude d’apres le Chapitre 3 — Partie 2.5, ce qui
confirme bien une augmentation de la résistance thermique du fait de la réticulation
entre ELO et la subérine.
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Figure 4.9. Variation de la perte de masse en fonction de la température a une vitesse de chanffage de
10 °Comin1 sous 50 mL d’air et de sa conrbe dérivée pour le ELO réticulé seul et les systémes
ELO/ Subérine réticulés

En comparant avec la dégradation d’'un thermodurcissable réticulé a partir d’'un
monomere de subérine comme Rudiger et al. (voir Figure 4.3b), les films réticulés
perdent 10 % de masse a partir de 350 °C ce qui est comparable avec les échantillons
¢tudiés dans ce chapitre 171]. La dérivée de perte de masse, représentant la vitesse de
dégradation de I’échantillon, montre trois pics de dégradation majeurs pour tous les
¢chantillons. Ces trois pics font référence a trois étapes différentes dans le processus de
dégradation des échantillons. Le premier pic de dégradation peut s’observer entre
354 °C et 374 °C pour les quatre échantillons, il correspond a la température nécessaire
pour rompre les liaisons esters présentes dans ces macromolécules 70 Or ce pic de

dégradation est le plus intense et apparait aux températures les plus faibles pour ESUB30
et ESUBA40 (356 °C et 354 °C respectivement).

Tablean 4.5. Température de dégradation obtenues par TGA des films de ELO et des mélanges
ELO/ Subérine a) Tion : la température de dégradation thermigue correspondant a 10% de perte de masse b)
premiére température de dégradation c) denxciéme température de dégradation d) troisiéme température de

dégradation.
Echantillons | Ti0% /°Ca) | Tmaxt /°Cb) | Tmaxz /°C ¢y | Tmaxs /°C q)
ELO 352 +1 374 + 1 414 =1 525 1
ESUB20 363 £ 1 364 £ 1 404 £ 1 546 £ 1
ESUB30 358 £ 1 356 £ 1 419 £ 1 533+ 1
ESUB40 363 £ 1 354 + 1 414 £ 1 553+ 1
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En effet, leurs quantités de subérine est plus importante, plus de fonctions esters se sont
formées lors de la réticulation. Le pic majeur de dégradation qui apparait entre 404 °C
et ~ 420 °C correspond a la dégradation des longues chaines d’acides gras [s2,113]. Nous
pouvons remarquer que le pic est moins intense pour ESUB40 et ESUB30, la
dégradation de la structure de la macromolécule est plus lente ce qui traduit une
meilleure stabilité thermique. De plus, elle survient a 419 °C pour ESUB30 ce qui est la
plus haute température par rapport aux trois autres échantillons. Enfin la troisieme étape
de dégradation survient apres 520 °C et est lié a la carbonisation du produit. Le premier
¢chantillon qui subit cette étape de carbonisation est ELO a 525 °C. Pour les
¢échantillons contenant de la subérine, le pic correspondant est plus intense, cette étape
est donc plus rapide. Elle apparait également a des températures plus hautes, pour
ESUBA40 la carbonisation survient a 553 °C.

4.2. Analyse mécanique

4.2.1. Analyse dynamique mécanique
La Figure 4.10a présente, pour le film de ELO réticulé, la variation du module élastique
E’et de tan(d) en fonction de la température pour une vitesse de chauffage de 2 °C.min-1

un déplacement de 2 um et une fréquence de 1 Hz.
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Figure 4.10. Module élastigne E’ et tan(d) en fonction de la température avec une vitesse de chauffage de
2 °C.min-1 avec un déplacement de 2 um a une fréquence de 1 Hg du ELO réticnlé ainsi que des mélanges
ELO/ Subérine

A Tétat vitreux, le module élastique des quatre échantillons est sensiblement identique
(~ 1150 MPa). Ces valeurs de modules élastiques sont comparables avec celles trouvées
pour des thermodurcissables a partir de I'acide 9,10-époxy-18-hydroxyoctadécanoique
qui est un monomere extrait de la subérine d’aprés Torron etal. (172. A Détat
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caoutchoutique le module élastique est le plus élevé pour ESUB40 (~ 14 MPa a
T=120°C). La chute du module élastique survient pour tous les échantillons
vers -20 °C et se termine a environ 100 °C. Entre -20 °C et 100 °C, les échantillons
gagnent en mobilité moléculaire ou la mise en forme est possible. Cette plage de
température est tres large et peut étre intéressante pour des applications industrielles. 11
peut étre noté que la relaxation se produit en deux étapes et s’observe grace aux courbes
de tan(d) dans la Figure 4.10. En effet, sur les courbes de tan(d) deux pics se distinguent.
I pourrait s’agir d’une relaxation [ suivie d’une relaxation « ou de deux

relaxations & caractéristiques d’hétérogénéités dans le matériau. Afin de compléter ces
observations, dans la Figure 4.11a et la Figure 4.11b, les courbes de DMA de ELO et
ESUB30 sont représentées a différentes fréquences. Ces mesures sont effectuées dans
le but de vérifier si les pics se décalent en changeant de fréquence. Si la température du
pic est invariante avec la fréquence cette relaxation sera attribuée a une transition f
(transition physique ou des mouvements locaux au niveau des chaines du polymere se
produisent). Dans le cas de la Figure 4.11a, les transitions se décalent vers des
températures plus hautes quand la fréquence augmente pour les deux relaxations
présentées. Ces deux relaxations pourraient mettre en avant deux relaxations o

distinctes.
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Figure 4.11. Module élastigne E’ et tan(3) en fonction de la température avec une vitesse de chauffage de
2 °C.min-1 avec un déplacement de 2 um a différentes fréquences (0.1, 1 et 10 Hz) du a) ESUB30 et b)
ELO réticulé seul

Cependant, la premicre relaxation du ELO présentée en Figure 4.11b montre que
Paugmentation de la fréquence ne modifie pas de maniere significative la température
du pic de tan(d). En revanche lors de la seconde relaxation, 'augmentation de la
fréquence modifie la température du pic de tan(d) passant de 43 °C pour f= 0.1 Hz a
55 °C pour f= 10 Hz. Ces observations pourraient faire penser a une transition de
méme type qu’une transition § pour la relaxation se déroulant a ~ 3 °C et a une transition
o se déroulant entre 43 et 55 °C. Or les transitions de type g sont des phénomenes lents
avec une faible amplitude. Dans le cas de la Figure 4.10, les chaines des monomeres
étant tres longues, et le systeme étant tres dense pour les quatre échantillons analysés
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(voir Figure 4.4d), les courbes de tan(d) pourraient alors mettre en évidence une
relaxation qui se produit en deux étapes. Les longues chaines vont commencer a devenir
mobiles dans un premier temps (entre -5 et 1°C d’apres la Figure 4.10), puis
laugmentation de la température va permettre un réarrangement de chaines pour gagner
en mobilit¢é moléculaire afin que le systeme passe a état caoutchoutique. Les
températures auxquelles se déroulent ces deux étapes sont les températures To1 et Ta2
et sont détaillées dans le Tableau 4.6.

Tablean 4.6. Température de relaxation Tar (prise an maximmum du premier pic de la conrbe de tan(0)) et

température Toz (prise au maxinmum du second pic de la conrbe tan(d))

Echantillon | 7w /°C 4 Taz /°C v)
ELO 1x1 49 £ 1
ESUB20 S5+1 57%1
ESUB30 2+x1 581
ESUB40 -1x1 66 £1

II peut dailleurs étre noté que la température de Tut varie entre -5 et 1 °C entre les
quatre échantillons alors que Ta2 subit une variation de 15 °C entre ELO et ESUB40.

La température Ta2 pourrait alors correspondre a la température de transition vitreuse
(Tg) des systemes analysés dépendant alors de la quantité de subérine présente. La
température de transition vitreuse (ou Tg) est de 49 °C pour le ELO réticulé seul et
augmente jusqu’a 66 °C pour le systeme ESUB40. Ces valeurs de Tg sont trés hautes
comparées a I’étude de Torron et al. ou selon la méthode de catalyse utilisée pour
réticuler ses matériaux thermodurcissables, la Ty varie entre 0 °C et 40 °C 172, Par
ailleurs, Jian et al. a fait réticuler de I’huile de soja époxydée (ESO) avec un polyamide
se terminant par des fonctions carbonyles en bout de chaines, avec une longueur de
chaine carbonée variant de 32 a 94 carbones, a 210 °C 177). A titre de comparaison la Tg
en DMA de ces matériaux varie entre 0 et 25 °C selon la longueur de la chaine carbonée
qui réagit avec le ESO [177).

Cette premicre analyse des propriétés mécaniques nous indique que ces matériaux
présentent une large plage de température qui peut étre utilisée pour leur mise en forme
et possedent une Ty élevée se rapprochant des valeurs attendues pour un polymere

thermoplastique.

4.2.2. Tests de traction
Les résultats des tests de traction (effectués a 25 °C) pour le ELO réticulé seul et les
systemes ELO/subérine réticulés sont présentés en Figure 4.12 avec le module

d’Young E (Figure 4.12a), la contrainte a la rupture o (Figure 4.12b) et I'allongement
a la rupture & (Figure 4.12c). I’échantillon de ELO réticulé seul présente un

allongement a la rupture environ 1.6 fois supérieur aux systemes ELO/Subérine mais

présente un module d’Young 5 fois inférieur a ESUB30 et une contrainte a la rupture 3
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fois inférieure a ESUB30. L’ajout de subérine peut permettre d’augmenter la résistance
et la rigidité d’'un matériau et donc réduire sa capacité a s’étirer. Cependant, ESUB20
possede un module d’Young proche de celui mesuré pour ELO et sa valeur de £est plus
faible de moitié que ELO. Cette quantité de subérine n’est donc pas suffisante pour
améliorer la résistance et la rigidité du ELO mais elle permet de limiter ses capacités
d’allongement car & pour ESUB20 n’est que de 15.5 % (Figure 4.12c) qui est la plus
faible valeur tout échantillon confondu. ESUB30 présente la plus grande valeur de E
(Figure 4.12a) et o (Figure 4.12b) avec 500 MPa et 22 MPa respectivement. De méme
parmi les trois systemes ELO/subérine, le plus grand allongement a la rupture est
attribué a ESUB30 (~ 18 %). Ce ratio semble étre le plus adapté pour obtenir les

meilleures propriétés mécaniques.
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Figure 4. 12. Propriétés de traction des films de E1O et des mélanges E1LO/ Subérine a 25°C avec une
vitesse de traction de 2 mm.min-1 a) module d’Y oung £ b) contrainte a la rupture o c) élongation a la

rupture €

En comparant avec le travail de Jian et al. le matériau réticulé avec le durcisseur a la plus
longue chaine carbonée possede un module d’Young de 375 MPa et une contrainte a la
rupture de 25 MPa ce qui ressemble fortement aux propriétés mécaniques exposées
pour les systemes ELO/subérine [177. Son allongement a la rupture est cependant
beaucoup plus important (~ 150 %) car la Ty de ces matériaux est plus proche de 25 °C
pat rapport aux systemes ELO/Subérine étudiés ici qui possédent une Ty variant de 58
a 64 °C environ (voir Figure 4.10).
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Conclusion

Les applications de la subérine ont été explorées aussi bien dans le domaine médical que
dans le domaine des matériaux. En créant des nanoparticules de subérine il est possible
d’y incorporer des composants antimicrobiens pouvant aussi lutter contre des cellules
cancéreuses humaines. La subérine est donc un produit naturel pouvant étre utilisé dans
des applications a haute valeur ajoutées.

Puis la subérine a joué le role de durcisseur dans la polymérisation de Thuile de lin
époxydée afin de concevoir une résine completement bio-sourcée. I’étude de la
réactivité entre le ELO et la subérine a été suivie par analyse structurale (FT-IR) et par
rhéométrie isotherme et non-isotherme. L’analyse structurale a permis de wvalider
Pexistence de la réaction chimique entre les cycles époxy et les fonctions de la subérine
en indiquant la présence de fonctions esters et éthers. Les mesures de rhéologie
isothermes et non-isothermes ont montré que I'ajout de subérine permet d’accélérer la
réaction de polymérisation du ELO et que le point de gel se produit a haute température
( >200 °C). Ce phénomene peut s’expliquer par les longues chalnes du ELO et des
monomeres constituant la subérine qui peuvent ralentir les mécanismes de réticulation
a cause d’une géne stérique. L’analyse par FT-IR et la rhéométrie ont montré que plus
la quantité de subérine est importante dans le milieu réactionnel, plus le mécanisme de
polymérisation se fait rapidement et a plus faible température. Les analyses thermo-
mécaniques ont tévélé que les chaines des films réticulés de ELO/subérine peuvent se
relaxer sur une large plage de température. De plus, la transition vitreuse de ces
matériaux est élevée se rapprochant des propriétés mécaniques d’un polymere
thermoplastique.
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L’objectif de ce chapitre est de présenter une premiere association liege/liant biosourcé
grace a l'utilisation du poly(alcool furfurylique) (PFA) qui est indirectement issu de la
biomasse lignocellulosique. Dans un premier temps, une introduction a la biomasse
lignocellulosique sera réalisée en présentant le role de hémicellulose, I'extraction du
furfural ainsi que la polymérisation de I'alcool furfurylique. Puis une présentation des
applications du PFA dans différents domaines des résines et composites
thermodurcissable sera effectuée.

Pour avoir une premiere vue d’ensemble du comportement du poly(alcool furfurylique)
associé au liege, deux granulométries de licge vont étre employées. L’interface entre la
matrice et le liege sera mise en évidence grace a des mesures de microscopie électronique
a balayage. Puis les propriétés thermo-mécaniques seront étudiées par le biais de la TGA,
la DMA ou de tests de traction. Enfin, les propriétés de résistance a eau est un critere
important pour les biocomposites. De fait, absorption et vitesse d’absorption des
composites seront également discutés. I.’ensemble de ces résultats seront comparés avec
les résultats obtenus avec un échantillon de liecge compressé dans les mémes conditions
mais sans PFA.

1. Le poly(alcool furfurylique) : un polymere issu de la
biomasse lignocellulosique
1.1. L’hémicellulose

La biomasse lignocellulosique est définie comme une maticre organique issue de la
nature comme par exemple les résidus agricoles, les plantes aquatiques, le bois, les
résidus de bois [178]. Elle est considérée comme une matiére premicre prometteuse dans
la fabrication de biocarburants, de matériaux et de molécules plateformes du fait de son
abondance, sa disponibilité et son caractere renouvelable a I’échelle d’'une vie humaine
179-181]. La biomasse lignocellulosique est composée de trois constituants majeurs : la
cellulose (42-54 %), I’hémicellulose (23-36 %) et la lignine (22-28 %) [182-185]. Ils sont
tous les trois liés ; en effet la cellulose est présente sous la forme de microfibrilles
incorporées dans une matrice composée de lignine et d’hémicellulose isg.
L’hémicellulose adhére aux microfibrilles de cellulose par des liaisons hydrogenes et des
interactions de van der Waals permettant d’obtenir un réseau possédant une résistance
élevée [187). La répartition des trois constituants varie selon le type de plantes, I’age de la
plante ou de ses conditions de culture [18s].

L’hémicellulose est le second plus abondant polysaccharide présent dans la nature apres
la cellulose. Associé avec la cellulose et la lignine, elle contribue a la rigidité des parois
des cellules végétales au sein des tissus lignifiés [189]. I’hémicellulose est un polymere
amorphe a chaines courtes mais fortement ramifié composé d’unités de polysaccharides
a 5 ou 6 carbones. Les polysaccharides présents dans ’hémicellulose sont les suivants :
le xylane, le xyloglucane, le mannane et le B-glucane [183,190,191]. Les monomeres associés

aux polysaccharides précédents sont présentés en Figure 5.1.
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Figure 5.1. Monomeres de I'hémicellulose

La nature hautement ramifiée de ’hémicellulose lui permet d’étre convertie facilement,
par conséquent elle se dégrade plus facilement que la cellulose quand elle subit un
traitement thermique [192]. De plus, Phémicellulose est biodégradable, biocompatible et
bioactive ce qui lui permet d’étre utilisée dans divers domaines comme la médecine, le

secteur de I’énergie ou les matériaux polymeres [187].

1.2. Le furfural : extraction et caractéristiques

Le furfural a été identifié par le Département de 'Energie des Etats-Unis (DOE) comme
la molécule faisant partie du top-12 des molécules plateformes produites a partir de
sucres pouvant servir dans la production de produits chimiques ou de matériaux a haute
valeur ajoutée [193,194. En effet le furfural s’obtient a partir de la dégradation du xylane
issue de la biomasse lignocellulosique. Le xylane est un type de polysaccharides entrant
dans la composition de '’hémicellulose et demeure 'un de ses constituants majeurs. Ce
polysaccharide est constitué de monomeres de xyloses. La formation du furfural
s’effectue en deux étapes. La premicre étape est une hydrolyse acide de ’'hémicellulose
scindant les chaines de cette dernicre en xylose qui est un sucre a cinq carbones (ou
sucre-C5). Puis le furfural est obtenu suite a une triple déshydratation du xylose comme
I'illustre la Figure 5.2.

H
o] o 0.
0 H HO%\OH H
HO n H,0 HO 3 H,0 \ / o
OH OH
n

Xylan Xylose Furfural
Figure 5.2. Schéma réactionnel simplifié de la conversion du xylane en furfural 1195

La premicre entreprise qui a commercialisé du furfural est The Quaker Oats
(Etats-Unis) en 1921 en utilisant comme maticre premicre des grains d’avoine, des épis
de blé ou des résidus de canne a sucres [196]. Cependant en raison de la faible demande
et des couts élevés de la maintenance, le rendement et la production du furfural n’a pas
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beaucoup été améliorée jusque dans les années 1980 [196. Actuellement, 370 kilotonnes
de furfural sont produites par an dans le monde [197]. La production augmente tous les
ans de 3.1 % et le prix de la tonne est estimé a 1500 § [197. La majorité (90 %) de la
production du furfural est partagée en trois pays : la Chine qui domine le marché, puis
IAfrique du Sud et la République Dominicaine.

Le furfural s’utilise dans divers domaines. Il peut servir de solvant dans le raffinage du
pétrole ou les adhésifs de synthese (196 Il peut aussi servir dans la formulation
d’herbicides [19s].

Le furfural est aussi une molécule plateforme a lorigine de la synthése d’autres
molécules comme I'illustre la Figure 5.3. Dans le cadre de ce chapitre, nous allons nous

intéresser a l'utilisation du furfural dans la synthese de I'alcool furfurylique.

o. Furfural resins o
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Figure 5.3. Les différentes voies de conversion du furfural comme molécule plateforme dans le domaine des

produits chimiques et des carburants s

1.3. I i Sl
furfurylique)

L’alcool furfurylique est un liquide incolore qui prend une couleur jaune/ambrée en

s’oxydant a l’air libre. Il s’obtient grace la réduction du furfural par hydrogénation
catalytique comme illustré en Figure 5.4.

O O

\ ] N er

Figure 5.4. Hydrogénation catalytigue du furfural en alcool furfurylique 1199

La plupart du furfural produit dans le monde est converti en alcool furfurylique. En
effet, sa principale propriété est sa capacité a polymériser en présence d’un catalyseur
acide [200.. Le matériau obtenu apres polymérisation est de couleur noire, non-toxique,

stable thermiquement et inerte aux solvants acides et alcalins [200].
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L’alcool furfurylique polymérise en deux étapes. Traditionnellement, la premicre étape
est une condensation qui s’effectue en présence d’une faible quantité de solution acide
aqueuse, en utilisant un acide inorganique tels que H2SO4, HCl ou NHO3 ; dans ce cas
la réaction est tres exothermique et potentiellement explosive [201]. Il est alors nécessaire
de controler le pH et la température de la réaction. Des acides organiques peuvent aussi
étre utilisés comme I'acide p-toluene sulfonique, 'acide maléique, I'acide oxalique [195]
ou I'anhydride maléique 2021. Lors de cette étape de condensation deux possibilités de
réactions sont possibles : la premicre est une réaction d’alkylation a la position C5 du
cycle furane obtenant alors une structure en téte-a-queue [195203-205]. La seconde
possibilité est une réaction d’éthérification entre les groupes -OH pour donner une
structure en téte-a-téte ; les liaisons éthers peuvent cependant subir une perte d’une
molécule de formaldéhyde, la structure téte-a-téte redevient alors une structure en téte
a queue [195203-205. Cette premicre étape de polymérisation est représentée en
Figure 5.5. La réaction peut étre arrétée dés que la viscosité de la solution obtenue est

satisfaisante.
structure téte-a-queue

o) o) O

\/ \J

O o =4 1

H™ H

) o) O
RV

structure téte-a-téte

Figure 5.5. Auto-condensation de 'alcool furfurylique en présence d’une solution acide aquense 1204

La seconde étape dans le processus de polymérisation de l'alcool furfurylique est la
réticulation complete des prépolymeres obtenus précédemment par chauffage a haute
température. Les doubles liaisons des cycles furanes se condensent en créant une autre
chaine avec une double liaison d’un autre cycle furane 203 (voir Figure 5.6).

conjugaison de la structure

(o) (0] (0) (0) (0) ﬁ
\ / \ / \ / \ / structure diénique

o o ¢ o o structure diénophile% o =
v W °
= = Cycloaddition de Diels-Alder

Figure 5.6. Mécanisme de la polymerisation (réticulation) de I'alcool furfuryligue 195
Choura et al. [203] proposent le mécanisme suivant : une cycloaddition 4+2 de type Diels-

Alder entre un cycle furane possédant deux doubles liaisons avec un cycle

dihydrofuranique située sur une autre séquence de cycle furane mais qui ont des liaisons
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conjuguées [195203-205]. Le polymere obtenu apres cette étape s’appelle le poly(alcool

furfurylique) (PFA).

1.4. Les applications du PFA

De par sa haute résistance aux solvants et aux transferts thermiques, le PFA est employé
dans un large éventail d’applications, notamment comme liant pour les sables de
fonderies, ou dans la conception de stratifiés ou de moules pour y couler du métal [196].
Il est aussi utilisé dans la fabrication de ciments ou de béton de polymeéres anti-
corrosifs 206 ou dans la protection du bois [113,207].

Le PFA joue également un role important dans le domaine des composites ;
premicrement dans le renforcement des fibres de carbone afin d’améliorer la résistance
aux transferts thermiques des bateaux, des canalisations ou des valves [200. Actuellement,
il existe des nouveaux composites « bio-sourcés » élaborés a partir de PFA et de fibres
naturelles comme les fibres de chanvre jpog), les fibres d’ester de cellulose 209 ou de
lignine 10211]. L'imprégnation du PFA dans ces fibres naturelles montre une bonne
adhésion entre les fibres et la matrice ainsi quune amélioration des performances
thermiques et mécaniques (notamment une meilleure contrainte a la rupture et un
module élastique plus élevé) [208-211). Lincorporation de silice (SiO2) dans la matrice
thermodurcissable de PFA permet également d’obtenir de meilleures propriétés
thermiques et mécaniques du matériau [210212.213).

Dans le cadre de ce chapitre, un nouveau composite 100% bio-sourcé va étre élaboré
en associant le PFA avec des granules de liege de différentes granulométries a différents

ratios massiques liege/PFA.

2. Préparation des composites PFA/Liege
2.1. Pré-polymérisation du PFA

Dans un premier temps, I’alcool furfurylique a été mélangé avec I'anhydride maléique a
un ratio massique de 2 % de licge a température ambiante. Le mélange a ensuite été
chauffé a 100°C pendant 45 min jusqu’a obtention d’une résine fluide (une colonne
réfrigérante a été installée au-dessus du ballon car 'alcool furfurylique est tres volatil).
Le mélange obtenu est une résine de PFA en partie polymérisée, sa viscosité dynamique
estde 0.5 Pa.s (mesurée a 25 °C), son pH est de 2.8 et sa densité est de 1.4. Une solution

eau-PFA avec un ratio massique de 50 % a été utilisée pour mesurer le pH.

29 Choix du li¢ Tis

Deux types de liege sont comparés dans le cadre de cette étude. Le premier type de licge
est du licge impalpable. II constitue le premier type de déchet dans les usines de
bouchons de licge ou de panneaux agglomérés en licge, il est sous forme de poudre et
est constitué d’un ensemble de grains de liege possédant un diametre inférieur a 200 um
(voir Figure 3.5). Le second type de liege est un licge en granules ou la taille des granules
varie entre 2 et 4 mm. Ce licge est généralement utilisé dans le cadre de la réalisation de
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panneaux isolants et/ou de bouchons. Cette comparaison permet de balayer un large

spectre de comportements que peut avoir le licge selon la taille de ses grains.

2.3. Préparation des composites PFA /liege

Le Tableau 5.1. résume les différents types de composites liege/PFA réalisés. Dans un
premier temps, ’éthanol (96 %) est mélangé au PFA afin d’atteindre un rapport
massique éthanol/PFA de 30 %. L’ajout d’éthanol permet de réduire la viscosité du PFA
et de favoriser son imprégnation dans le licge. Puis le PFA est mélangé au liege en
respectant les proportions décrites dans le Tableau 5.1. Le mélange PFA/licge est
ensuite inséré dans un moule en téflon (précédemment préchautfé a 160 °C a I’étuve)
qui est par la suite chauffé a 160 °C pendant 45 min dans une presse sous une pression
de 10 bars. Apres démoulage le composite est chauffé dans une étuve ventilée pendant
2h a 180 °C pour que la réticulation du PFA soit complete et permettre la libération

des composés volatils encore présents dans le PFA (i.e. 'eau de la polycondensation du

PFA).

Tablean 5.1. Compositions massiques des composites licge/ PFA

Composition des composites /%
Echantillon Liége PFA
CPFA50 50 50
CPFA25 75 25
CPFA15 85 15
Cork 100 0

3. Caractérisation des composites PFA/Li¢ge

Dans cette partie, les noms de composites CPFA15G, CPFA25G et CPFA50G font
référence aux composites liege/PFA agglomérés avec du liege en granules. Les noms de
composites CPFA15P, CPFA25P et CPFA50P font référence aux composites
liege/PFA agglomérés avec du licge impalpable. Les matétiaux CorkP et CotkG font
références respectivement au liege impalpable compressé et au licge en granules
compressé.

3.1. Morphologie des composites PFA /liege

Grace a lutilisation de la microscopie électronique a balayage (MEB) il est possible
d’observer les surfaces de fractures du liege impalpable compressé, du liege en granules
compressé et des composites CPFA25P, CPFA25G et CPFAS50P (Figure 5.7). A
I’échelle microscopique, le liege présente une structure de mousse a cellules fermées. La
méthode par compression-moulage du liege impalpable et du liege en granules provoque

la compression des cellules de liege comme présenté en Figure 5.7.
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CPFAS0G CPFA25G CPFA25P CorkG

Figure 5. 7. Surface de fracture en microscopie électronique a balayage (MEB) pour les échantillons de liege
impalpable compressé (CorkP), de lidge en granules compressé (CorkG), les composites licge/ PEA avec lidge
impalpable CPEA25P, CPEA25P et CPEAS0P et les composiites liége/ PEA avec liége en granules
CPFEA25G.

Dans le cas de CPFA25P et CPFA25G, les cellules de lieges sont aussi compressées
mais certaines ont été remplies par le PFA. De plus, échantillon CPFA25P montre une
structure homogene sans séparations de phases avec une bonne adhésion au niveau de
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interface ; la morphologie du liege est préservée. Cependant, dans le cas de CPFA25G,
on peut remarquer que certaines cellules ont compléetement été remplies par le PFA et
'interface entre les cellules de licge est toujours observable. Ce phénomene met en avant
la bonne adhésion entre le PFA et les granules de liege. D’autre part, quand le ratio de
PFA augmente, les cellules de liege ne sont plus perceptibles car le liege a enticrement
¢été recouvert par la matrice comme c’est le cas pour I’échantillon CPFA50P. La
morphologie de I’échantillon CPFA50 semble homogene et il n’y a pas de séparation de
phases entre le licge et le PFA.

3.2. Spectroscopie infrarouge

Les spectres FT-IR du liege et des composites liege/PFA (agglomérées avec le liege
impalpable) sont présentés en Figure 5.8.
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Figure 5. 8. Spectres infrarouge en transmission du licge impalpable, du PEA et des composites licge/ PFA
(agglomeérés avec du liege impalpable).

Le spectre du liege montre les bandes caractéristiques de la subérine, de la lignine et des
polysaccharides présents dans le liege. La bande large des carbonyles a 1735 cm-1 est
typique des esters et acides aliphatiques de la subérine et la bande a 1170 cm-1 est aussi
typique de la bande ester de la liaison C-O-C présente dans la subérine. Les bandes
situées a 1508 cm-1, 1466 cm-1, 1258 cm-1 mettent en avant les guiaicylpropanes de la
lignine dans le liege 1214. Enfin les bandes a 1035 et 1087 cm-1 correspondent a la liaison
C-O de la fraction cellulosique et hemicellulosique du liege. Le spectre FT-IR du PFA
réticulé seul décrit en Figure 5.8 est en accord avec les précédentes études 215-218] et
met en évidence les pics caractéristiques a 1510 cm-1 (liaison C=C furanique), 1013 cm-1
(élongation C-O du furane et le vibration du C-H dans le plan) et 785 cm-1 (la vibration
du C-H hors du plan). De plus, le cycloadduit de Diels-Alder C=C et la bande cétone
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C=0 formées pendant la réaction d’ouverture du cycle furane sont mis en valeur par le
latge pic a 1710 cm-1 pis-218. Les spectres infrarouges des composites PFA/licge
montrent les mémes pics caractéristiques décrits précédemment que I'on peut attribuer
au licge avec cependant quelques changements notoires. Premic¢rement la bande
représentant ’élongation de la liaison O-H a 3383 cm-1 du spectre du licge devient plus
large en présence de PFA entre 3200 et 3100 cm-1. Cela montrerait que 'ajout de PFA
conduit a un environnement différent qui change significativement le réseau des liaisons
hydrogenes dans le liege. De plus, la bande C=0O a 1735 cm-1 devient aussi plus large
quand le PFA est ajouté et une nouvelle bande se développe a 1710 cm-1 (Figure 5.8).
Le développement de cette bande visible pour les composites peut étre associé a une
fonction cétone que 'on observe dans le spectre du PFA 16 ou des acides carboxyliques
qui peuvent étre formés pendant ’hydrolyse des esters présents dans la subérine. Enfin,
la bande C-O a 1032 cm-1 attribuée aux polysaccharides du licge est progressivement
décalée a 1013 cm-1 pour les composites PFA/liege. Le pic a 1012 cm-1 correspond a la
bande la plus intense dans le spectre de PFA et est attribuée aux vibrations hors du plans
des liaisons C-H furaniques 217218 comme on peut 'observer dans le spectre du PFA.
Pour I’échantillon CPFAS50, le pic a 1012 cm-1 est tres intense ; il signifie que le PFA a
une plus grande contribution par rapport a la contribution de la cellulose et de
I’hémicellulose du liege. Logiquement, la contribution de la vibration hors du plan de la
liaison C-H dans le PFA devient plus importante dans les composites PFA/liege.

3.3. Analyse thermogravimétrique

La Figure 5.9 montre la variation de la perte de masse pour le liege seul, le PFA, et les
composites CPFA15, CPFA25 et CPFA50. Une premicre perte de masse est observée
pour le liege et les composites PFA/liege a environ 300 °C, suivi pat au moins deux ou
trois étapes de perte de masse. La température de dégradation Tiov est de 282 °C pour
le liege seul d’apres le Tableau 5.2. Par ailleurs, pour le PFA, la Tio% est de 378 °C ce
qui est en accord avec de précédentes études sur cette matrice qui soulignent sa tres
haute stabilité thermique [212215216]. D’apres la Figure 5.9a, I'ajout de 15 % de PFA
n’augmente pas significativement cette température de dégradation, qui est de 292 °C
selon le Tableau 5.2, alors que 'ajout de 25 % de PFA dans le liege augmente de 21 °C
la Tiow ; en effet la Ti0% pour CPFA25P et CPFA25G est de 303 °C. Par conséquent,
Pincorporation du PFA dans le liege impalpable permet d’améliorer significativement la
stabilité thermique du matériau. La Figure 5.9b présente la dérivée de la perte de masse
en fonction de la température et l'intensité des pics est proportionnelle a la vitesse de
dégradation de Iéchantillon. La vitesse de perte de masse est plus faible pour les
composites CPFA25P, CPFA25G et CPFA50P. Il peut également étre observé que
'ajout de PFA ralentit la premiere décomposition entre 250 °C et 375 °C.
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Figure 5. 9. Conrbe de thermogravimeétrie du PEA, du liege impalpable (trait plein), du licge en granules
(tirets) et des différents composites liege/ PEA a 10K/ min et sous 50 ml. d'air (a) et de sa conrbe dérivée
associée (b)

Dans un premier temps, on observe un premier pic a 329 °C pour le liege impalpable et
un premier pic a 347 °C pour CPFA15P. 1l a déja ét¢ démontré que la dégradation du
liege brut se produit a cette plage de température [154,155], et qu’elle peut étre attribuée a
la dégradation de la subérine [153. En revanche, ce premier pic est trés faible pour les
¢chantillons possédant 25 % et 50 % de PFA, la décomposition du liege est alors ralentie
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par la présence du PFA. La dégradation du PFA pour ces échantillons peut s’observer
a'T ~ 430 °C. Au-dela de cette température, la décomposition est suivie par une étape
de carbonisation qui se produit en présence d’oxygene. La vitesse de carbonisation du
liege brut atteint un maximum a 435 °C ce qui est légerement plus faible que la valeur
reportée dans I’étude faite par Cordeiro et al. qui est de 470 °C [153). Par ailleurs, d’apres
la Figure 5.9b, on observe que le pic associé a la carbonisation du PFA est de 587 °C
ce qui est en accord avec de précédentes résultats qui indiquent une température de
carbonisation supérieure a 550 °C p12216. Pour les composites CPFA15P et CPFA25P,
la vitesse de carbonisation n’est pas modifiée par I’ajout de PFA car leurs pics ont la
meéme intensité. Cependant, I'intensité du pic associé a la carbonisation de I’échantillon
CPFA50P est similaire a celle trouvée pour le PFA. D’apres la Figure 5.7, les cellules
du liege du CPFA25P ne sont pas totalement recouvertes par le PFA ce que 'on peut
facilement observer pour CPFA50P ou elles sont complétement recouvertes par le PFA.
Cette observation met en valeur le fait que la stabilité¢ thermique de CPFA15P et de
CPFA25P sont proches de celle du liege alors que celle de CPFAS50P est plus proche de
comportement de dégradation du PFA.

Tablean 5. 2. Température de dégradation obtenues par TGA du ligge et des composites lidge/ PEA a) Trow :
la température de dégradation thermique correspondant a 10% de perte de masse b) premiére température de
dégradation c) deuxiéme température de dégradation d) troisieme température de dégradation.

Echantillons | Zi0% (°C) & | Tmaxt °C) p) | Tmax2 (°C) o) | Tmax3 (°C) a)
CorkP 282+ 1 320 + 1 435 + 1 x
CotkG 277 1 337 + 1 458 +1 X

CPFA15P 292 + 1 347 + 1 429 +1 470 + 1
CPFA25P 303 + 1 351 + 1 432+ 1 489 + 1
CPFA25G 303 + 1 345 + 1 423 + 1 482+ 1
CPFA50P 299 + 1 350 + 1 429 +1 499 + 1
PFA 378 + 1 x 587 + 1 x

Par ailleurs, les courbes de thermogravimétrie des échantillons CorkP et CPFA25P ont
¢été comparées avec CorkG et CPFA25G pour observer 'influence de la taille des grains
de liege utilisés (Figure 5.9). On peut observer que T1o% = 303 °C pour CPFA25G et
CPFA25P mais que la vitesse de dégradation thermique est plus élevée pour CPFA25G.
En raison de la faible surface spécifique des granules, le PFA ne peut pas suffisamment
recouvrir et protéger le licge de la dégradation thermique par rapport a CPFA25P. Enfin,
la carbonisation de CPFA25G se produit plus tot que CPFA25P et I'intensité de ce pic
est similaire a celle du liege en granules brut.
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3.4.1. Analyse mécanigne dynamigne
La Figure 5.10a montre la variation du module élastique en fonction de la température.
Le module élastique E’de CPFAS50P est deux fois plus important que celui de CPFA25P
et de CPFA15P et cinquante fois plus grand que pour le licge impalpable que 'on soit
dans DPétat vitreux ou I’état caoutchoutique. En effet, incorporation d’une matrice
réticulée et rigide comme le PFA augmente significativement la rigidité du matériau
méme a un faible ratio tel que 25 %. Il peut aussi étre noté que le module élastique de
I’échantillon CPFA50 est proche de celui du PFA réticulé seul en s’appuyant sur I’étude
de Bosq etal. pi2); E> commence a diminuer a partir de 20 °C pour tous les échantillons
présentés en Figure 5.10a. Cette diminution correspond a la relaxation principale (i.e.
la transition vitreuse) de la subérine contenue dans le licge. En effet, la courbe de la
Figure 5.10b met en évidence le facteur d’amortissement tan(d) des échantillons en
fonction de la température. Dans le cas du liege impalpable et du liege en granules, on
observe un seul maximum de la courbe tan(d) a 19 °C. On peut attribuer ce maximum
a la relaxation mécanique & de la subérine qui correspond a la mise en mouvement de
segments de chaines d’'une centaine d’atomes qui doivent bouger de fagon coopérative
suite 2 une sollicitation mécanique. Cette transition est souvent associée a la transition
vitreuse qui correspond a la transition d’un état rigide vers un état caoutchoutique. Dans
le cas des composites liege/PFA, on peut observer deux pics sur la courbe de tan(d). Le
premier pic qui correspondant a la relaxation de la subérine apparait a 18 °C, 21 °C et
26 °C pour CPFA15P, CPFA25P et CPFAS50P respectivement. En présence de PFA,
les chaines de la subérine sont plus contraintes par rapport au liege brut. Par ailleurs, la
capacité d’amortissement qui est proportionnelle a la surface sous la courbe de tan(d)
est similaire entre les échantillons de liege compressé seuls et les composites PFA /liege
se situant entre -40 °C et 60 °C. A 125°C, on peut noter un faible pic dans la courbe de
tan(d) pour CPFA25P. Ce dernier est plus intense a 130 °C dans le cas de CPFAS50.
Cette faible relaxation correspond a la relaxation qui se produit au niveau des chaines
moléculaires du PFA. En effet, la température de transition vitreuse du PFA se situe
entre 70 °C et 130 °C selon les conditions de réticulation [210,212,216219] ; cette seconde

relaxation dans les composites pourrait donc correspondre a la relaxation o du PFA. La
présence de deux pics dans la courbe de tan(d) indique que l'incorporation du PFA dans
le liecge ne permet pas d’obtenir un composite homogene. De plus, en comparant le
comportement des échantillons CPFA25P et CPFA25G on peut noter que l'utilisation
de granules de liege au lieu du liege impalpable n’a pas un impact significatif dans les
propriétés viscoélastiques du composite liege/PFA. En effet, le module élastique de
CPFA25G est comparable a celui de CPFA25P que l'on soit dans le I’état vitreux ou
I’état caoutchoutique et le second pic dans la courbe de tan(d), que l'on attribue a la

relaxation du PFA, est observable a 125 °C pour ces deux échantillons.

122



© @
(a
=
~~
(]
>
=3 -
= <
7]
©
N¢b)
L
32 O3 —e crrasor
o ——E'- CPFA25P
> ——E'- CPFA15P
——E'-Cork P
. |L--- E-CcPFA25G
o717 T T T T T T T
-80 -60 40 -20 O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperature /°C
0.150 4| —— CPFA50P
- - - CPFA25G
1| —— cPFA25P
—— CPFA15P
01257 CorkP
_ 0.100
7
N
c
©
=  0.075 -
0.050 |
0.025 —— ——

-80 -60 -40 -20 0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Température /°C

Figure 5. 10. a) Module élastique E’ pour le licge et les composites liége/ PEA en licge impalpable (trait

plein) et CPEA25G (tirets) et b) tan(O) en fonction de la température a une vitesse de chauffe de 2 °C/ min
et une fréquence de 1Hz

3.4.2. Tests de traction
Les résultats des tests de traction pour le liege et les composites liege/PFA sont
présentés en Figure 5.11 avec le module d’Young E (Figure 5.11a), la contrainte

maximale avant la rupture du matériau o (Figure 5.11b) et "élongation maximale avant

la rupture du matériau € (Figure 5.11c). Pour chaque ratio liege/PFA les deux types de
lieges sont comparés : le liege impalpable et le liege en granules. On peut noter que les
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propriétés de traction du liege compressé décrites en Figure 5.11 sont en accord avec

les données trouvées en littérature [5).
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Figure 5. 11. Propriétés de traction du liége et des composites lidge/ PFA a 25°C avec une vitesse de traction

de 5 mm/ min a) module d’Young E b) contrainte a la rupture & c) élongation a la rupture &

D’apres 1a Figure 5.6, E et o sont nettement plus hauts pour les échantillons CPFA15,
CPFA25 et CPFA50 par rapport au liege brut qu’il soit impalpable ou en granules. Ces
observations confirment les résultats trouvés en DMA (Figure 5.11a) ; c’est-a-dire une
augmentation du module élastique pour les échantillons en présence de PFA. Cependant
il existe une différence entre les propriétés en traction des composites selon qu’ils aient
été préparés avec du liege impalpable ou du licge en granules. En effet, les valeurs de E
et osont plus élevées quand du liege impalpable est utilisé dans ’élaboration des
composites liege/PFA. L’ajout de PFA dans le liege impalpable permet d’obtenir un
composite plus rigide avec un meilleur transfert de contraintes par rapport au licge en
granules. Cette remarque est en accord avec Iétude de Jardin et al. qui ont mis en
évidence que les composites en liege élaborés avec du liege possédant une granulométrie
¢levée se dégradent plus facilement. En effet, les grains de liege de plus grande taille
emmagasinent moins d’énergie par unité de volume car la densité des particules est plus
petite [220). Par ailleurs, les propriétés de traction présentées en Figure 5.11 peuvent étre

comparées avec les travaux de Crouvisier-Urion et al. qui ont menés des expériences en
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traction sur des granules de licge agglomérées avec une résine en polyuréthane [221. On
remarque alors qu'indépendamment du ratio liege/matrice choisi, le module d’Young
se situe dans une plage allant de 70 a 188 MPa en utilisant le PFA alors qu’il est proche
de 5 MPa en utilisant la résine en polyuréthane [221). L'utilisation du PFA avec le liege
permet donc d’obtenir des composites avec une grande rigidité méme avec seulement
15 % de matrice dans le matériau. D’apres la Figure 5.11b, il est également intéressant
de remarquer que la contrainte maximale avant la rupture passe par un maximum au

niveau de I’échantillon CPFA25, pour les deux types de licge. Pour I’échantillon
CPFA15, on observe une plus faible valeur de o; la quantité de matrice n’est pas
suffisante pour assurer une cohésion optimale entre toutes les particules de licge. Par
ailleurs, I’échantillon CPFA50 contient une trop grande quantité de matrice ce qui
facilite la création et la propagation de fissures au sein du matériau, et explique également
une plus faible valeur de o par rapport a ’échantillon CPFA25. Enfin, 'ajout de PFA
fait chuter légerement les valeurs de E, mais Iélasticité du liege est préservée car
Pexpérience se déroule a température ambiante (~ 25 °C) etla relaxation « de la subérine

du liege des composites PFA/liege (Figure 5.10b) s’observe autour de 20 °C.

3.5. Propriétés d’absorption d’eau

Les taux d’absorptions d’eau (en %) du liege et des composites liege/PFA sont
rassemblés en Figure 12a. Le taux d’absorption d’eau a été calculé en utilisant ’équation
suivante :
w,—w,

W,= T x 100 (Equation 5.1)
ou »v est la masse initiale avant immersion et »t et le poids apres immersion
La cellulose et la lignine présentes en partie dans le licge contiennent des groupements
hydroxyles qui peuvent interagir avec les molécules d’eau. L’échantillon de licge
impalpable compressé atteint un taux d’absorption d’eau maximal apres seulement 6 h
d’immersion d’apres la Figure 12a. En revanche, les échantillons de composites
PFA/liege CPFA15P, CPFA25P et CPFA50P absorbent moins d’eau et
particulicrement CPFA50P qui a absorbé moins de 0.5% d’eau apres 120 h
d’immersion. Le PFA est une matrice plutot hydrophobe et d’apres la Figure 5.8, elle a
entiecrement recouvert les cellules de liege pour I'échantillon CPFAS50P ; ce composite
est donc maintenant hydrophobe. Dans le cas de CPFA15P et CPFA25P, toutes les
cellules n’ont pas été recouvertes par le PFA, I'eau a donc pu étre absorbée au sein de
ces espaces vides. Par conséquent, le maximum d’absorption d’eau (~ 45 %) est plus
faible et atteint plus tardivement comparé au liege brut apres 72 h d’immersion.
L’augmentation du taux de PFA dans le composite améliore les propriétés hydrophobes
du composite ; ce qui est en accord avec les travaux de Deka et al. avec des fibres de
chanvre 208 absorption d’eau est aussi plus lente pour les granules de liege rapport au
licge impalpable.
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Figure 5. 12a. Variation de l'absorption d’ean en fonction du temps pour le lidge et les composites licge/ PFA

Une étude de la cinétique de cette absorption d’eau a été réalisée afin d’évaluer la
constante de vitesse £ de chaque échantillon. Les données sont sélectionnées entre la

plus faible et la plus haute valeur d’absorption d’eau et normalisées pour calculer un taux

de conversion « relatif a 'absorption croissante de 'eau dans le matériau. Un ajustement
non linéaire a été appliqué aux données grace a l'utilisation du logiciel OriginPro 8.5

pour évaluer les parametres cinétiques d’apres I’équation suivante :
1 .
a=1-[(n=1)k+1]7/01=n  (Equation 5.2)
ou 7 représente I'ordre de réaction en cinétique chimique et correspondant plutot a un

parametre d’ajustement dans ce cas. Le taux de conversion « expérimental et simulé

sont représentés en fonction du temps en Figure 12b.
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Figure 5. 12b. VVariation du taux de conversion relatif en fonction du temps

I peut étre observé que « augmente rapidement durant les premicres heures
d’immersion puis atteint une valeur constante, ce qui prouve lexistence d’un processus
décélérant. Dans le cas du liege impalpable compressé, le taux de conversion est maximal
(.e. @ — 1) apres seulement 20 h d’immersion, Peau n’est plus absorbée apres ce temps
par le matériau. Dans le cas de CPFA25P et CPFA50P, le taux de conversion est plus
faible car le PFA empéche I'eau d’étre absorbée.

Tablean 5. 3. Parametres de cinétique d’absorption de 'ean du lige impalpable compressé et des composites

licge/ PEA
Echantillons k /s4 n
CorkP (90 % 10).105 23109
CPFA15P (4 + 1).10- 25 £0.8
CPFA25P (6 +2).10-5 24 +0.5
CPFA50P (2.7 £0.7).10-5 20104

Les valeurs obtenues pour £ et # sont rassemblées dans le Tableau 5.3. On peut alors
remarquer que la constante de vitesse diminue quand le taux de PFA augmente. En
effet, les constantes de vitesse des échantillons CPFA25 et CPFA50 sont respectivement
15 fois et 35 fois plus faibles que pour le licge seul. I.’ajout de PFA permet de diminuer

la vitesse d’absorption d’eau dans le matériau. De plus, ordre de réaction est
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relativement constant autour de 2 pour les trois échantillons ce qui montre que le
mode¢le cinétique d’absorption d’eau est similaire pour tous les échantillons 91. Quand
le PFA est incorporé dans des granules de licge 'ajustement non-linéaire n’est pas précis
(Figure 5.12b) et par conséquent il est impossible de comparer les données obtenues
avec le liecge en poudre. Cependant la capacité d’absorption d’eau de Iéchantillon
CPFA25G est plus faible comparée au liege brut en granules (Figure 5.12a).

Conclusion

Ce travail représente une premicre approche dans la préparation d’un composite 100%
bio-sourcé a partir de granules de licge et de PFA, issu de la biomasse lignocellulosique,
pour obtenir un matériau thermodurcissable. Les propriétés mécaniques et thermiques
des composites PFA/liege ont été comparées entre 'utilisation de liege impalpable ou
de licge en granules. Les observations a propos des fractures de surface sont en accord
avec les mesures d’absorption d’eau et le comportement thermique et mécanique des
composites. Le PFA a rempli les cellules de licge et son caractere hydrophobe a permis
de ralentir 'absorption de I’eau dans le cas des composites liege/PFA. De plus, I'ajout
de PFA dans le licge lui permet d’augmenter sa température de dégradation thermique
en passant d’environ 280 °C pour le liege impalpable seul a environ 300 °C pour le
composite CPFA50P. Ces résultats mettent donc en avant une meilleure stabilité
thermique pour les composites liege/PFA. Concernant les propriétés mécaniques, on
peut observer que I'ajout de PFA a amélioré la rigidité des matériaux car le module
¢lastique est plus haut pour les composites par rapport au licge seul. Par ailleurs la
transition vitreuse de la subérine du liege et du PFA sont mises en évidence dans les
mesures de DMA. Le comportement mécanique aux fortes déformations, mis en
évidence par les tests de traction, montre que le module d’Young et la contrainte
maximale a la rupture atteignent un maximum pour le composite contenant 25 % de
PFA. De plus, quand on remplace le liecge impalpable par le licge en granules, les
composites liege/PFA sont moins rigides car le matériau est moins dense mais on
observe une meilleure homogénéité entre le licge et le PFA.

Lutilisation du PFA pour élaborer un composite avec le liege permet d’obtenir un
thermodurcissable chargé présentant des meilleures propriétés thermiques et
mécaniques. Cette association pourrait étre appliquée dans le domaine du batiment ou
de I'automobile par exemple. Cependant, 'alcool furfurylique est un produit tres volatil,
qui présente une certaine toxicité a ’état de monomere et sa réaction de polymérisation
est une réaction exothermique. Les composites devront donc étre réalisés en prenant
certaines précautions, en partant d’'une résine PFA pré-polymérisée par exemple
(exemple : résine QuaCorr®).

Dans le prochain chapitre nous allons donc nous intéresser a un autre type de matrice
totalement biosourcée, non toxique (ou tres peu toxique) et dont la polymérisation est
faiblement exothermique a associer avec le licge : l’huile de lin époxydée. Nous

¢évaluerons si cette matrice peut permettre de conduire a de propriétés suffisantes, et si
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tel est le cas, dans quelles conditions de mise en oeuvre (température, type de durcisseur,
etc). Nous comparerons également ses performances avec celles des résines existantes

sur le marché.
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Chapitre 6 :

Etude des propriétés thermiques et
mécaniques de composites en liege
agglomérés. Comparaison avec des résines
a base ’ELO avec des résines
commerciales




L’objectif de ce chapitre est d’exploiter une autre voie pour élaborer des composites en
licge en utilisant un liant bio-sourcé. Apres avoir étudié la réticulation du ELO avec des
diacides carboxyliques et avec de la subérine, une étude des composites liege/ELO va
étre réalisée. Trois types de durcisseurs différents vont étre comparés. Leurs
morphologies de fracture grace a la technique du MEB, les propriétés thermiques et les
propriétés mécaniques des composites vont étre étudiés. L’objectif est d'examiner s’il
est possible de remplacer les résines en polyuréthane utilisées jusqu’a présent dans le
commerce pour agglomérer le licge par une résine a base de ELO. Pour cela, dans une
seconde partie, des échantillons commerciaux et un échantillon préparé au laboratoire
avec une colle en polyuréthane commerciale vont étre étudiés. Leurs morphologies ainsi
que leurs propriétés thermiques et mécaniques vont étre analysées et comparées avec
celles des composites liege/ELO.

1. Les composites en liege aggloméré

Les produits en licge agglomérés sont utilisés dans de diverses applications : isolation
thermique, isolation acoustique dans les studios d’enregistrement, revétements dans les
sols pour absorber les impacts, I'emballage, les semelles de chaussures et évidemment
en tant que bouchon [2221. Un des premiers produits fabriqué grace a du liege aggloméré
est un gilet de sauvetage au XIXeme siecle. Le capitaine John Ross Ward a rempli ses
gilets de blocs de liege ageloméré (ces derniers étaient les modeles présents sur le
Titanic). Ce premier essai ouvre un nouveau champ d’opportunités ou le licge de basse
qualité et les résidus de licge peuvent étre utilisés. Au XXeme siccle, le premier bouchon
en licge aggloméré a été développé en se servant de différents types de liants comme la
dextrine, la caséine ou la gélatine 222. C’est en 1968 que le polyuréthane a commencé a
étre utilisé en tant que liant avec les granules de liege.

Dans le commerce, le licge aggloméré peut prendre deux formes. LLa premiere forme est
du liege expansé : les granules de liege sont pressées et chauffées a 300 °C permettant a
la subérine contenue dans les grains de se dégrader et donc de les agglomérer ensemble.
Ce type de licge est tres répandu pour isoler les batiments. Ia seconde forme est du
liege aggloméré avec un liant de type résine thermodurcissable comme par exemple le
polyuréthane ou la mélamine (1,3,5-triazine-2,4,6-triamine associ¢ avec du
formaldéhyde) [222]. Le choix du liant détermine les propriétés du composite final et par
conséquent les applications possibles. Les produits issus de ce type d’agglomération de
licge peuvent prendre diverses formes : en feuilles, rouleaux, de panneaux avec
différents finis (polis, peint ou vernis). Le liege peut aussi étre utilisé en tant que cceur
d’une structure sandwich 2232249 en raison de sa légereté, de sa bonne isolation
acoustique et ses excellentes propriétés amortissantes [222] pour des applications dans le
domaine aérospatial [225. Le licge peut aussi ¢tre aggloméré avec des thermoplastiques
(polyéthylene PE ou polypropylene PP). Cette solution permet de s’abstenir de

I'utilisation de solvants et réduire la toxicité lors de la mise en ceuvre [226-228).
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Le pétrole n’est une ressource inépuisable et une volonté d’utiliser des thermoplastiques
issus de ressources naturelles émerge depuis une quinzaine d’années [229]. Des essais pour
mettre en ceuvre des composites avec du liege et des thermoplastiques bio-sourcés et/ou
biodégradables ont ¢été effectués. En 2015, Fernandes et al. a étudié I'association
liege/thermoplastique biodégradable avec notamment le polyhydroxybutyrate-co-
hydroxyvalerate (PHBV) qui est synthétisé naturellement par des bactéries 230. Les
composites avec du licge peuvent aussi étre renforcés grace a 'ajout de fibres naturelles
comme des fibres de noix de coco ajoutés dans un composite liege/polyéthyléne a haute
densité (HDPE) ps1). L’association liege/HDPE a aussi été renforcée par de I'ajout de
lignine et de subérine extraite a partir du liege [232. Cependant dans ces études I'ajout de
résines ou de polymeres bio-sourcés a toujours été effectué avec un ratio massique de
licge inférieur ou égal a 30 %. Or, dans le commerce les produits a base de licge
contiennent entre 8 % et 15 % de liant selon la granulométrie utilisée. Ce travail se base

donc sur un ratio de résine bio-sourcée équivalent a celui utilisé industriellement.

2. Préparation des échantillons

21 Lic . lisé

Dans le cadre de ce travail de these, différentes granulométries de granules de liege ont
¢été testées afin de comparer leurs performances quand elles sont mélangées a diverses
résines bio-sourcées. Dans le cadre de ce chapitre, la granulométrie mise en avant sera
composée de grains de licge avec un diametre compris entre 1 mm et 2 mm. En effet,
cette granulométrie est utilisée dans le milieu industriel pour fabriquer des panneaux
agglomérés ou des bouchons agglomérés destinés aux bouteilles de vin. En utilisant cette
granulométrie pour concevoir les composites, nous nous rapprochons des conditions
observées industriellement.

Figure 6.1. Granulomeétrie comprise entre 1 et 2 nm.

Le but de ce chapitre est d’étudier les propriétés thermiques et mécaniques de
composites a base de liege et d’un liant a base de ELO. Pour mettre en forme les
composites, le ELO a été réticulé avec trois durcisseurs différents : 'acide subérique, la
subérine extraite a partir de granules de licge (voir Chapitre 3) et 'anhydride maléique.
Ces trois durcisseurs ont I'avantage de pouvoir étre obtenus a partir de matieres
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premicres naturelles et renouvelables. L’objectif est donc de comparer les performances

de ces trois résines quand elles agissent en tant que liant avec le liege.

2.2. Méthode de préparation

Les composites liege/ ELO vont étre préparés avec un ratio 10 % ELO et 90 % liege.
Dans le milieu industriel, selon les granulométries utilisées, la quantité de résine
introduite dans les produits agglomérés avec des granules de licge est comprise entre 8
et 25 % de résine [5,233]. Ces échantillons vont étre comparés avec un échantillon de licge
en granules compressé et aggloméré sans résine. Dans le Tableau 6.1, les différents
noms des échantillons étudiés sont présentés.

Tablean 6.1. Compositions massiques des composites licge/ ELO étndiés

Composition des
Noms L. . rs
, ) résines /% Durcisseur utilisé
échantillons —
Liege ELO
CoEMA anhydride maléique
CoAcS 90 10 acide subérique
CoSub subérine extraite
Liege 100 0 X

Pour Iéchantillon contenant uniquement du liege, le licge est inséré dans un moule en
téflon et chaufté sous une presse pendant 2 h sous une pression de 8 bar. Les
paragraphes suivants vont détailler les différents protocoles d’élaboration des
composites selon le durcisseur utilisé.

2.2.1. Durcissenr : acide subérique

Quand I'acide subérique est utilisé comme durcisseur, le ratio molaire entre les fonctions
acides carboxyliques et les fonctions époxydes du ELO est de 0.8 comme dans le
Chapitre 2.

Afin de préparer le composite, le ELO est chauffé a 45 °C afin d’abaisser la viscosité du
milieu et de permettre d’éliminer les cristaux qui peuvent étre formés lors du stockage
de Thuile de lin époxydée. Puis le ELO est mélangé avec 'acide subérique a 45 °C a
lagitateur magnétique afin que les grains de 'acide subérique soient répartis de maniere
homogene au sein du ELO. Puis le liege est ajouté et est mélangé a 'aide d’une spatule
afin d’imprégner le plus de grains de licge possible avec le mélange élaboré
précédemment. Puis 'ensemble est inséré dans un moule en téflon (précédemment
préchauffé a I'étuve a 170 °C) qui est par la suite chauffé a 170 °C pendant 1 h 30 sous

une presse sous une pression de 8 bar. Puis le composite est démoulé.

2.2.2. Durcisseur : subérine extraite
Quand la subérine est utilisée en tant que durcisseur dans ce chapitre, il est question de

la subérine extraite a I'aide du protocole n° 1 a partir de licge en grains c’est-a-dire

’échantillon GSubFPO1 (voir Chapitre 3). De plus le ratio ELO/subérine choisi pour
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la conception du composite avec le liege est le ratio 70 % ELO et 30 % subérine
c’est-a-dire I’échantillon ESUB30 du Chapitre 4.

Afin de préparer le composite, le ELO etla subérine sont mélangés a 'aide d’un agitateur
magnétique a 70 °C afin de permettre a la subérine de fondre et de rendre le mélange
homogene. Puis le liege est ajouté et est mélangé a 'aide d’une spatule afin d’'imprégner
le plus de grains de liege possible avec le mélange élaboré précédemment. Puis
I'ensemble est inséré dans un moule en téflon (précédemment préchauffé a Iétuve a
180 °C) qui est par la suite chauffé a 180 °C pendant 2 h sous une presse sous une

pression de 8 bar. Puis le composite est démoulé.

2.2.3. Durcisseur : anhydride maléigue

Quand P'anhydride maléique est utilisé, le ratio molaire entre les fonctions anhydrides et
les fonctions époxy du ELO est de 1. Afin de préparer le composite, le ELO et
I'anhydride maléique sont mélangés a 'aide d’un agitateur magnétique a 45 °C afin de
permettre a anhydride maléique de fondre et de rendre le mélange homogene. Puis le
liege est ajouté et est mélangé a 'aide d’une spatule afin d’'imprégner le plus de grains de
licge possible avec le mélange élaboré précédemment. Puis 'ensemble est inséré dans
un moule en téflon (précédemment préchaufté a I'étuve a 180 °C) qui est par la suite
chaufté a 180 °C pendant 1 h 30 sous une presse sous une pression de 8 bar. Puis le
composite est démoulé.

3. Etude thermo-mécanique des composites
liege /ELO
3.1. Morphologie des composites

Grace a 'utilisation de la microscopie électronique a balayage (MEB) il est possible
d’observer les surfaces de fractures des échantillons Cork, CoAcS, CoEMA et CoSub
(Figure 6.2a et Figure 6.2b). De la méme manicre que dans le Chapitre 5, une
structure en mousse a cellules fermées peut étre observée pour ces échantillons. Dans
la Figure 6.2a, il est intéressant de noter que les parois des cellules de liecge sont plus
fines pour I’échantillon Cork en comparaison avec CoAcS, CoEMA et CoSub. La résine

adhére au niveau des parois des cellules jouant un réle de renforcement.
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Figure 6.2a. Surface de fracture en microscopie é/m‘mm'qm a balayage (MEB) pour les echantillons Cork,
CoAcS, CoEMA et CoSub (grossissement x 2500)

La Figure 6.2b présente les surfaces de fracture en MEB avec un plus grand
grossissement, afin d’observer 'adhésion de la résine au niveau de la paroi cellulaire du
licge. Dans le cas de Cork, deux parois de deux cellules voisines se distinguent
facilement, du vide peut méme étre apercu entre deux cellules. Dans le cas de CoSub et
CoAcS, ces espaces sont comblés par la résine de ELO et remplissent méme certaines
cellules. Le caractere résineux de la subérine peut étre observé car les cellules paraissent
enrobées. Dans le cas de COEMA, la résine a également adhéré aux parois des cellules,
en couche assez épaisse, mais a eu tendance a craquer. Cette observation peut indiquer
une meilleure réticulation de cette résine par rapport a I'utilisation de I’acide subérique
ou de la subérine en tant que durcisseur. Ou alors que la résine ELO/anhydride
maléique est une résine plus rigide mais également plus fragile par rapport a I'utilisation
d’autres durcisseuts.
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Figure 6.2b. Surface de fracture en microscopie é/em"om'qm a balayage (MEB) pour les echantillons Cork,
CoAcS, CoEMA et CoSub avec un plus fort grossissement (indiqué sous Iéchelle)

3.2. Etude de la dégradation

3.2.1. Analyse thermogravimetrique
La Figure 6.3 présente la variation de masse des composites liege/ELO et du liege
compressé en fonction de la température a une vitesse de chauffage de 10 °C.min-1.
Jusqu’a la température de 225 °C les quatre échantillons présentent les mémes profils
de perte de masse. Une premiere perte de masse caractérisée par la Thov est observée a
275 °C pour le liege et les composites ELO/Subérine perdent 10 % de masse entre 290
et 300 °C. Comme la quantit¢é de résine est tres faible dans les composites, les
composites liege/ELO présentés ici commencent a se dégrader a des températures
proches des températures observées dans la littérature pour le licge seul [155. Cependant
'ajout de résine permet d’augmenter cette température de premicre dégradation. De
plus il peut étre observé que ’échantillon le plus stable thermiquement est 'échantillon
CoSub. D’apres la courbe dérivée, il peut étre observé un premier pic de dégradation
pour les quatre échantillons entre 333 °C et 343 °C. La vitesse de dégradation est la plus
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haute pour le liege seul, avec le pic de dégradation le plus intense ; I'ajout de la résine
de ELO permet de ralentir le procédé de dégradation. Plus précisément, I'utilisation de
I'anhydride maléique en tant que durcisseur permet de diminuer considérablement la
vitesse de dégradation. L’intensité des pics pour les échantillons CoSub et CoAcS est
plus importante que pour I’échantillon CoEMA. En effet, ce pic de dégradation
correspond a la dégradation de la subérine d’apres Sen et al. 154 L’échantillon CoSub
contient de la subérine au sein de la résine en plus de la subérine contenue dans le licge
et CoAcS possede des longues chaines carbonées a I'inverse de CoEMA ce qui peut
expliquer le phénomene.
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Figure 6.3. Courbe de thermogravimétrie du liege et des composites licge/ ELO réticulés avec trois durcisseurs

différents a 10 °C.min-i sous 50 ml. d’air et sa courbe dérivée

Puis une seconde étape de dégradation peut-étre observée a environ 415 °C pour les
composites liege/ELO. En effet, la dégradation du ELO survient selon la littérature a
une température de 400 °C [7482,113]. L’ajout de liege en plus de la réticulation du ELO
avec le durcisseur permet de retarder la dégradation du ELO. L’intensité de ce pic de
dégradation est d’ailleurs plus faible quand I'acide subérique ou la subérine sont utilisés
par rapport a 'anhydride maléique. La matrice du composite a tendance a se dégrader
plus rapidement quand 'anhydride maléique est utilisé. Par ailleurs ce pic de dégradation
correspond également a rupture des liaisons esters formées lors de la réticulation de
’huile de lin époxydée et des trois différents durcisseurs [73). En effet, dans le Chapitre 2
et le Chapitre 4, il a été¢ indiqué que le ELO formait des liaisons esters lors de sa
réticulation avec l'acide subérique et la subérine extraite. Or des liaisons esters se
forment également entre les fonctions époxy et la fonction anhydride 78). La molécule
d’anhydride maléique étant plus petite, il y a moins de géne stérique et les liaisons
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peuvent étre plus facilement rompues ce qui pourrait expliquer la grande vitesse de
dégradation. Enfin, la carbonisation des échantillons survient a des températures
distinctes pour les quatre échantillons. La carbonisation se produit a 442 °C pour
I’échantillon CoAcS ce qui est la plus faible température alors que pour CoSub et
CoEMA la carbonisation se produit a 469 °C et 477 °C respectivement. Par ailleurs,
dans le Chapitre 2, il était indiqué que la carbonisation du ELO avec 'acide subérique
survenait a 520 °C environ. Et d’apres la Figure 6.3, 1a carbonisation du liege se produit
a 450 °C. Le composite liege/ELO est donc plus stable thermiquement grace a I'ajout

des résines. Cependant la carbonisation est plus lente pour le liege seul.

3.2.2. Etude de la cinétigue de dégradation
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Figure 6.4. Energie dactivation apparente Eo (a gauche) et taux de conversion o (a droite) en fonction de la
température pour [échantillon 1.zége et CoEENMA

En chauffant, les polymeres se dégradent en formant des produits de plus faible masse
moléculaire [173]. Ce procédé implique la rupture de liaisons entre des atomes individuels.
Selon le matériau, ’énergie d’activation de dégradation thermique peut varier et dévoiler
un mécanisme en plusieurs étapes. La cinétique de dégradation de Iéchantillon licge et
du composite COEMA a été étudiée par la méthode isoconversionnelle avancée non
isotherme v1,173]. Le taux de conversion  a été calculé d’apres la méthode énoncée dans
le Chapitre 2 - Partie 3.1.2. La Figure 6.4 présente I’énergie d’activation Eoa et le taux

de conversion en fonction de la température.
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Pour T'< 320 °C

L’échantillon Liege et COEMA possedent le méme profil de dégradation entre 220 °C
et 460 °C. Pour T < 320 °C, Liege et COEMA ont la méme énergie d’activation de
dégradation qui est a peu pres constante a ~ 200 kJ.mol-1, nous sommes dans le cas d’'un
controle de la réaction globale par mécanisme en une seule étape. Dans ce cas, il est
possible de déterminer la fonction décrivant le modéle de réaction g(a) j941. Dans un
premier temps, In(A) a été déterminé en utilisant la méthode de Tang et al. [234) puis la
fonction g(ar) a été calculée grace a la méthode des parametres cinétiques invariants (IKP
method) (982342351 Cette méthode est basée sur l'observation que la méme courbe
expérimentale o = () peut étre décrite convenablement par de nombreuses fonctions
g(e) et pour un unique o= (1) 235. La formule de g(e) est présentée dans
I’Equation 4.1 et les fonctions réactionnelles théoriques comparées avec les fonctions

g(a) expérimentales sont listées dans le Tableau 6.2.

Tablean 6.2. . Modeéle de réaction utilisés dans la chimie a ['état solide

N° Modgéle de réaction 2(@)

1 Loi de puissance ol1/4

2 Loi de puissance /3

3 Loi de puissance o2

4 Loi de puissance o3/2

5 Diffusion 1D o

6 Mampel (ler ordre) An(1 — o)

7 Avrami-Esrofeev [-ln(l — o)]i/4
8 Avrami-Esrofeev [n(1 — o)]i/3
9 Avrami-Esrofeev [<In(1 — a)]i/2
10 Diffusion 3D [1T—-(1—=o)i/3]2
11 Contraction d’une sphére 1-(1 —a)1/3
12 | Contraction d’un cylindre 1- (1 —ayiy2
13 Diffusion 2D (1 -o)ln(l —o)+a
14 Second ordre 1-0)y1-1

La Figure 6.5 présente la variation de In(A4) en fonction du taux de conversion & pour
Cork et CoOEMA. Pour 0 < a < 0.3, la valeur de In(A) est constante, le calcul de g(@)
pour Cork et COEMA a donc été effectué pour cette plage de taux de conversion. La

Figure 6.6 compare les fonctions g(e) expérimentales de Cork et CoEMA avec les
différents modeles de réaction présentés dans le Tableau 6.2. Le mode¢le de réaction se

rapprochant le plus du comportement des modeles de réactions expérimentaux de Cork

et CoEMA est donc gro(a) qui correspond a mécanisme de diffusion 3D.
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Figure 6.5. Variation de In(A) en fonction du taux de conversion o

Pour T'> 320 °C

L’énergie d’activation de dégradation de Cork et COEMA diminue jusqu’a 360 °C de
plus de 100 kJ.mol-1 pour Cork et seulement de 20 k].mol-1 pour COEMA. D’apres la
littérature, on peut estimer qu’a partir de 320 °C, la dégradation de la subérine du liege
se produit [15]. La diminution de Iénergie d’activation est donc plus faible pour
CoEMA. L’ajout de résine permet alors d’augmenter la stabilité thermique du licge. A
partir de 360 °C, une augmentation continue de I’énergie d’activation peut étre observée
pour CoEMA (jusqu’a 350 kJ.mol-1) et Cork (jusqu’a 200 kJ.mol-1) ce qui témoigne
d’une rupture aléatoire des chaines [236]. Les chaines des molécules associées a la résine
et au liecge dans CoEMA sont impliquées dans ce processus, ce qui explique
Paugmentation plus importante pour CoEMA. Enfin a partir de 420 °C, le caractere
aléatoire de Ea pour les deux échantillons met en avant le procédé de carbonisation des
matériaux. D’apres la Figure 6.3, la carbonisation du licge seul était plus lente et la
Figure 6.4 montre que Ea augmente jusqu’a 380 kJ.mol-1. I.’énergie mise en jeu pour
cette étape est plus importante pour Cork par rapport a COEMA ce qui explique la perte
de vitesse observée dans la Figure 6.3.
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3.3. Etude des propriétés mécaniques

La Figure 6.7 présente le module élastique E’ et ]a variation de tan(d) en fonction de la
température pour le liege et les composites liege/ELO.
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I1 peut étre observé dans un premier temps que les modules élastiques des composites
liege/ELO sont plus élevés que pour échantillon composé uniquement de liege. De la
méme manicre que dans le Chapitre 5, ajout d’'une résine permet d’augmenter la
rigidité du licge aussi bien a I’état vitreux ou caoutchoutique. Le module élastique de
I'échantillon CoEMA chute de 300 a 20 MPa pour passer de I'état vitreux a I’état
caoutchoutique ce qui est le plus faible écart entre les trois composites (CoAcS passe de
600 a 30 MPa). L'utilisation de 'anhydride maléique ne facilite pas la relaxation et la
mobilité des chaines ce qui peut étre expliqué par la structure de la molécule. D’apres
les courbes de tan(d), la relaxation des chaines du liege s’effectue entre - 20 et 80 °C et
un pic peut étre observé entre 20 et 50 °C. Cette observation est due aux nombreux
composés chimiques constituant le licge et est en accord avec les données de la
littérature 237]. Le liege seul présente un pic de relaxation lié a la relaxation de la
subérine [237. Cependant le pic de tan(d) du liege est moins haut que pour les composites
ce qui montre que la résine se relaxe en plus de la subérine. Les courbes de tan(d) des
composites sont moins étalées et le pic est plus haut et est unique ce qui montre que la
matrice a réagi avec le licge et forme alors une entité homogene. La relaxation o de
CoEMA et CoAsC se situe a une température Ta d’environ 10 °C alors que pour
CoEMA, Tu =18 °C. La structure de la molécule d’anhydride maléique permet au
composite une meilleure réticulation. Il est intéressant de noter que les plus hautes
valeurs de module sont obtenues avec la subérine, qui est un constituant du liege.
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Les essais de traction réalisés a 20 °C et présentés en Figure 6.8, montrent le module
d’Young E (Figure 6.8a), la contrainte a la rupture o (Figure 6.8b) et I'allongement a
la rupture & (Figure 6.8c). En accord avec les résultats de DMA, il peut étre observé
que le liege sans matrice a 'intérieur est plus fragile avec une faible contrainte a la rupture
pat rapport aux composites liege/ELO. De plus, comme le maximum de tan(9) de
CoEMA se situe a environ 18 °C, les valeurs de o et ¢ sont maximales d’apres la
Figure 6.8b ct la Figure 6.8c [117. L’utilisation de I'anhydride maléique en tant que
durcisseur avec le ELO avec le liege permet alors d’obtenir un matériau dont la mise en
forme va étre facilitée. Le module d’Young E est plus faible pour COEMA ce qui est en
accord avec les résultats du module élastique E’en Figure 6.7. L’utilisation de CoOEMA

semble a privilégier car la mise en forme du matériau semble étre facilitée.

4. Etude des propriétés thermo-mécaniques
d’échantillons commerciaux

Les propriétés thermo-mécaniques d’échantillons issus de matériaux commercialisés ou
de grains de liege agglomérés avec une colle utilisée en industrie vont étre étudiées afin

de les comparer aux échantillons fabriqués au laboratoire avec le ELO.
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4.1. Présentation des échantillons

Dans cette partie, plusieurs échantillons déja commercialisés vont étre étudiés.

e Bouchon aggloméré AggloB : approvisionné par Uentreprise Prima-Liége il est
composé de licge aggloméré avec une colle en polyuréthane alimentaire et mis
en forme par un systeme d’extrusion.

e Panneau aggloméré MIXT : fournit par Uentreprise IL.iéges-Mélior, il est
composé de granules de licges (avec une granulométrie comprise entre 1 et
4 mm) agglomérées par une colle en polyuréthane. Il peut étre utilisé en tant que
sous-couche de parquets flottants.

Puis un dernier échantillon, Resi, a été élaboré au laboratoire avec des grains de licges
de granulométrie 1-2 mm et une résine en polyuréthane provenant de lentreprise
Resibras. Cette résine est polymérisée a chaud avec le liege (avec une température
comprise entre 110 et 120 °C) et sert dans 'agglomération de granules de liege pour
tabriquer des bouchons.

Un composite contenant 10 % de résine a été élaboré au laboratoire. La granulométrie
utilisée dans les deux cas est comprise entre 1 et 2 mm. La résine a été mélangée a
température ambiante avec le licge et a été insérée dans un moule en téflon qui est pressé
a 120 °C pendant une heure sous une pression de 8 bars. Le moule en téflon a été pré-
chauffé a 120 °C au préalable.

Dans le Tableau 6.3 les noms des différents échantillons comparés et analysés dans

cette derniere partie sont présentés.

Tablean 6.3. Noms attribués anx différents échantillons commercianx

Nom attribué Echantillon correspondant
Resi Composite liege/liant en polyuréthane avec 10 % de liant
AggloB Bouchon aggloméré
MIXT Panneau aggloméré MIXT

4.2. Morphologie des échantillons

La Figure 6.9 présente les surfaces de fracture des échantillons MIXT et RESI a deux
grossissements différents. Il peut étre noté que DIéchantillon MIXT, qui est un
¢chantillon provenant du commerce possede une résine qui recouvre les grains de licge
ainsi que les cellules de liege. Cependant il n’est pas possible de distinguer un
renforcement au niveau des parois qui sont recouvertes entiecrement par la résine quand
les cellules sont recouvertes. La résine en polyuréthane semble se placer comme une
couche supplémentaire sur la surface de 'échantillon MIXT. Pour I’échantillon Resi, des
zones avec ou sans résines peuvent étre distinguées. Quand la résine recouvre les cellules

de liege, les parois des cellules sont difficilement visibles. L’utilisation du polyuréthane
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ne montre pas d’interactions avec les parois cellulaires du liege en comparaison avec les
composites liege/ELO.

MIXT

RESI

Figure 6.9. Surface de fracture en microscopie électronique a balayage (MEB) pour les échantillons Cork,
CoAcS, CoEMA et CoSub

4.3. Analyse thermogravimétrique

La Figure 6.10 présente la dégradation des échantillons commerciaux en fonction de la
température avec la variation de la masse et de sa dérivée. MIXT se dégrade a des
températures plus faibles que les autres échantillons, sa température Ti0% est la plus
faible a 257 °C. Resi et AggloB possedent une Tio% plus élevée a environ 283 °C ce qui
se rapproche des valeurs trouvées pour les composites liege/ELO présentés
précédemment méme si ces derniers commengaient a se dégrader a des températures
plus proches de 290 °C. Les composites liege/ELO se dégradent alors a des
températures plus élevées que les échantillons commerciaux, surtout par rapport a
MIXT. En observant la variation de la dérivée de la perte de masse des échantillons,
deux étapes majeures de dégradation peuvent étre distinguées. Ces deux étapes sont la
rupture des liaisons des acides gras de la subérine et la carbonisation. La premiere étape
s’identifie grace a un pic compris entre 313 °C (pour MIXT et AgeloB) et 325 °C (pour
Resi) qui sont des températures qui se trouvent dans la littérature pour le liege seul [154).
La colle en polyuréthane ne réagit pas avec le licge et ne sert que de liant et donc ne
modifie pas la résistance thermique du matériau.
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Figure 6.10. Variation de la masse des échantillons commerciaux et de sa dérivée en fonction de la
température

En effet dans le cas des composites liege/ELO, ce premier pic de dégradation apparait
entre 333 °C et 343 °C et 'ajout de ELO a permis de modifier le comportement du
liege. La carbonisation des échantillons s’effectue a 439 °C pour MIXT 469 °C pour
AggloB qui sont des valeurs comparables a celles mesurées pour les composites
liege/ELO. Il semble que la carbonisation de Resi se déroule en deux étapes : une
premiere étape a 456 °C qui correspondrait a la carbonisation du liege et une seconde
étape a 479 °C qui correspondrait a la carbonisation de la résine en polyuréthane. De
méme, la dégradation de la résine en polyuréthane peut s’observer pour les échantillons
AggloB et MIXT ou un pic dans la courbe dérivée apparait a 412 et 425 °C
respectivement. Dans la littérature, la dégradation des cycles aromatiques des
polyuréthane s’effectue entre 400 °C et 500°C p238. La stabilité¢ thermique de ces
échantillons est comparable a celle mesurée pour les composites liege/ELO ; cependant
la dégradation des échantillons commerciaux commence a des températures plus basses
faibles. Au niveau de la stabilité thermique, les composites liege/ELO poutrraient étre
utilisés pour les mémes applications que les échantillons de licge agglomérés déja

commercialisés

4.4. E’ ] ] c s, , .

La Figure 6.11 présente la variation du module élastique et de tan(d) en fonction de la
température pour AggloB, MIXT et Resi. A 70 °C, les modules ¢élastiques sont compris
entre 110 MPa et 230 MPa et a 120 °C, le module élastique est compris entre 11 MPa

et 16 MPa pour les échantillons commerciaux.
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Figure 6.11. Module élastique et tan(3) des échantillons de licge commercianx: en fonction de la température

Ces valeurs sont deux fois plus faibles par rapport a COEMA et trois fois plus faible par
rapport a CoAcS et CoSub (voir Figure 6.7) aussi bien a I’état vitreux qu’a Iétat
caoutchoutique. Les résines a base de ELO, indépendamment du durcisseur utilisé
apportent plus de rigidité quand elles sont associées avec le licge par rapport a la colle
en polyuréthane.

Par ailleurs, d’aprés les pics observés sur la courbe de tan(d), les échantillons
commerciaux possedent deux transitions & distinctes a ~ -40 °C eta ~ 10 °C. Ces deux

transitions & peuvent étre associées grace a la littérature aux températures de transitions
vitreuses du polyuréthane et du liege pris séparément. En effet, la température de
transition vitreuse du polyuréthane est comprise entre 50 °C et 30 °C [238-240). Cette
remarque montre que le licge et la résine en polyuréthane ne réagissent pas ensemble
pour former un matériau homogene alors que les courbes de tan(d) des composites
liege/ELO ne présentent qu’un seul pic. De plus, il peut étre noté que la relaxation des
échantillons commerciaux s’étale de -70 °C a 80 °C ce qui est presque similaire aux
composites liege/ELO. La plage de température de la mise en forme des composites
licge/ELO est donc comparable a celle des matériaux utilisés dans le domaine du
batiment ou du bouchon.

D’apres la Figure 6.12, le module d’Young E et la contrainte a la rupture o de
I’échantillon MIXT sont 2.5 fois plus faibles que pour les composites liege/ELO. Les
composites liege/ELO sont donc plus rigides et plus résistants par rapport a MIXT.
L’allongement a la rupture de MIXT est cependant équivalent a celui de CoSub et
CoAcS. Au niveau des propriétés mécaniques en traction les échantillons CoSub et
CoAcS sont donc des composites plus rigides et plus résistants mais avec la méme
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¢lasticité. L’incorporation d’une résine en polyuréthane dans le liege permet d’obtenir
un matériau avec un meilleur ¢ et une meilleure rigidité par rapport a 'incorporation
d’une résine réticulé avec du ELO. Cependant CoOEMA et Resi ont quasiment la méme

valeur de o ce qui montre que CoOEMA possede une résistance a la traction similaire a
un échantillon contenant une résine en polyuréthane.
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Conclusion

Une nouvelle proposition de liant bio-sourcé pour agglomérer le licge a été explorée.
Plusieurs durcisseurs ont été¢ comparés et leurs propriétés thermiques et mécaniques ont
¢été analysées en prenant comme référence un échantillon contenant uniquement du
licge. Dans un premier temps, 'ajout du ELO, peut-importe le durcisseur avec lequel il
est réticulé, permet d’augmenter la stabilité thermique du licge. Cette observation a été
confirmée grace a I’étude de la cinétique de dégradation de I’échantillon de liege seul
avec CoEMA avec la méthode isoconversionnelle avancée non-isotherme. Par ailleurs,
il a été démontré que la premicre étape du mécanisme de dégradation d’un échantillon
contenant du liege est un mécanisme de diffusion en trois dimensions. L’étude de la
morphologie et des propriétés mécaniques des composites ont montré que CoEMA,
CoSub et CoAcS sont homogenes et que I'ajout de résine renforce les parois cellulaires
du liege. COEMA est I’échantillon le plus rigide mais possédant la plus grande valeur de
& avec Ta = 18 °C ce qui est proche de la température ambiante. Sa mise en forme est
donc facilitée par rapport a CoSub et CoAcS. Des échantillons dits « commerciaux » ont
¢été comparés avec les composites élaborés au laboratoire. La résine ne semble pas

former un matériau aux propriétés homogenes car les résultats de DMA montrent deux
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relaxations « distinctes. De plus, la stabilité thermique des composites réticulés avec le
ELO semble similaire a celle des échantillons commerciaux. Ces résultats semblent
encourageants pout tester en condition « industtielle » un composite liege/ELO.
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Chapitre 7 :

Conclusions et perspectives




Dans le cadre de cette these plusieurs voies de valorisation du liege ont été étudiées en
utilisant soit le licge en grains seul soit en utilisant la subérine extraite a partir du liege.
La valorisation du liege est importante pour de nombreuses raisons. La premiere est
écologique, 1l est nécessaire de préserver les subéraies qui représentent un « piege a
CO2 » et de nombreuses especes vivantes y trouvent refuge. La deuxieme raison est que
la fabrication de produits a base de licge comme les bouchons générent des tonnes de
résidus et constituent alors un déchet non utilisé. Enfin, en France, I'exploitation des
subéraies et des chénes-licges est moins active qu’au Portugal et en Espagne ce qui peut

entrainer des incendies des foréts de chéne-liege et une détérioration des sols.

1. Conclusions

Ce manuscrit de these a exploré une premicre voie de valorisation dans le Chapitre 2
en se focalisant sur ’élaboration de résines bio-sourcées a I’'aide d’huile de lin époxydée.
Dans un premier temps, le mécanisme de polymérisation de I’huile de lin époxydée a été
¢tudié en utilisant des acides dicarboxyliques en tant que durcisseur (sans initiateurs de
réaction) grace a la méthode isoconversionnelle avancée non-isotherme. Ce premier
travail permet de mettre en évidence I'impact de la longueur de la chaine carbonée de
'acide dicarboxylique utilisé sur la réticulation du ELO. L’acide succinique en tant que
durcisseur se démarque en ayant une plus haute énergie d’activation que l'acide
subérique et 'acide sébacique et ce méme apres la gélification du systeme avec une
viscosité qui augmente constamment. Cependant, la réaction débute dans le méme
domaine de température que les autres systemes et les vitesses de réactions
sont similaires voir supérieures ce qui a été expliqué par la présence d’un plus grand
nombre de chocs efficaces entre les molécules pour ce systeme (facteur pré-exponentiel
plus élevé). Un unique programme de température a été appliqué pour effectuer les films
solides ELO/acides dicarboxyliques. Ce programme a montré que 'acide succinique
permet d’obtenir une plus grande rigidité mais également une meilleure élasticité. Ce
premier travail permet d’avoir une premiere compréhension des mécanismes de la
polymérisation et de l'influence de chacun des parameétres clé (temps, température,
viscosité, ratios) afin de pouvoir réaliser des composites résine/liege et optimiser les

conditions opératoires dans une seconde partie du travail de these.

La réticulation du ELO a aussi été étudiée en utilisant un autre type de durcisseur qui
est un produit naturel extrait du licge : la subérine. La subérine est le composant
majoritaire du licge et est responsable des nombreuses propriétés du licge comme
I’hydrophobie, Délasticité ou la légereté par exemple. Avant d’étudier la résine
ELO/Subérine il a été nécessaire d’optimiser et d’élaborer un nouveau procédé
d’extraction de la subérine dans le Chapitre 3. Les monomeres constituant la subérine
sont composés essentiellement de longues chaines aliphatiques avec en majorité des
acides o, m-dicarboxyliques et des ®-hydroxyacides. La subérine a déja fait 'objet de

brevets dans le secteur des cosmétiques et a déja été mise en avant pour des applications
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pharmacologiques mais elle n’a jamais été produite en grande quantité pour élaborer des
résines thermodurcissables. Dans le cadre de cette thése, le but a été de trouver un
moyen d’extraire la subérine en se rapprochant le plus possible de contraintes liées aux
industries chimiques en proposant un protocole simple, peu toxique et faible en
consommation d’énergie. Le protocole qui a été proposée est une hydrolyse basique
mais qui présente une particularité : le produit final de subérine prend la forme de deux
textures différentes aprés une re-solubilisation dans de I'acétate d’éthyle. La premicre
fraction prend la forme d’une pate résineuse caractéristique de la subérine. La seconde
fraction prend la forme d’une poudre. Au niveau des fonctions chimiques présentes, la
fraction poudre contient essentiellement des longues chaines aliphatiques sans
insaturations avec des fonctions acides carboxyliques en bout de chaine alors que la
fraction pate contient toutes les fonctions trouvées habituellement dans la littérature
connue de la subérine. Par ailleurs, la fraction poudre cristallise quasi instantanément et
les températures de fusion demeurent élevées méme a une grande vitesse de
refroidissement. Le caractere cristallin de cette poudre est mis en avant grace a la
présence de sphérolites par microscopie optique. L’utilisation de cette subérine sous
forme de poudre est aussi intéressante car la poudre est une maticre non-collante
facilement manipulable. Cependant le rendement de la poudre est seulement de 10 %
environ en comparaison avec la fraction pate qui est d’environ 26 %. Un second
protocole a été élaboré dans lequel le licge n’a pas subi de pré-extraction des extractibles
et n’a pas été chauffé durant tout le protocole. Ce protocole permet alors de se
rapprocher des contraintes d’une extraction a Iéchelle industrielle. Le rendement
demeure plus faible (indépendamment de la fraction de subérine étudiée) mais les
mémes fonctions chimiques sont retrouvées pour la fraction pate et la fraction poudre
par rapport au protocole précédent. Cependant, une augmentation de molécules
polyaromatiques et de résidus terpéniques qui sont caractéristiques des extractibles
présents dans le liecge a été mise en évidence. Il a dailleurs été montré que la
granulométrie du liege ne modifie pas les fonctions présentes dans la subérine extraite.
Un nouveau protocole d’extraction de subérine peut donc étre proposé permettant
d’obtenir deux types de produits « subériques » différents sans I’étape de pré-extraction,
sans avoir a chauffer lors de I’hydrolyse basique et pouvant étre appliqué a tout type de
granulométrie de liege, y compris les résidus avec une granulométrie inférieure a 200 um.
La fraction poudre de la subérine pourrait intéresser le milieu pharmaceutique et
cosmétique pour l'utiliser dans des applications a haute valeur ajoutée (créme anti-rides,
médicament).

Puis, la fraction pate de la subérine extraite a été testée en tant que durcisseur pour
concevoir des tésines thermodurcissables ELO/subérine dans le Chapitre 4. La
réactivité de différents ratios massiques entre la subérine et le ELO a été comparée. Plus
la quantité de subérine dans le systeme est importante, plus la réticulation du systeme se
produit rapidement ou a plus basse température. Ceci indique donc que la subérine est
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un bon initiateur de la réaction de polymérisation de ces deux systemes. Cependant,
I'huile de lin époxydée et la subérine sont deux macromolécules avec de tres longues
chaines ou les mécanismes de réticulation peuvent ctre ralentis a cause d’'une géne
stérique. L’étude des propriétés mécaniques des films réticulés ELO/Subérine pendant
24 h 2 210 °C a révélé des matériaux possédant une température de transition vitreuse
¢levée. Ces résultats encourageants montrent que le ELO et la subérine peuvent étre

utilisés ensemble pour élaborer des résines thermodurcissables totalement bio-sourcées.

Dans une seconde partie de ce travail de thése, une valorisation du liege a été effectuée
en proposant une nouvelle méthode d’agglomération en utilisant deux types de résines
bio-sourcées : le poly(alcool furfurylique) dans le Chapitre 5 et l'huile de lin époxydée
dans le Chapitre 6. Les composites ont été élaborés par compression moulage en
utilisant différentes granulométries de licge. Le poly(alcool furfurylique) (PFA) est un
polymere issu de la biomasse lignocellulosique qui constitue une des maticres premicres
renouvelables les plus prometteuse pour la fabrication de biocarburants et de
biomatériaux. L'incorporation de PFA dans le licge a permis d’améliorer les propriétés
mécaniques et thermiques du liege tout comme son hydrophobie. Une bonne adhésion
existe aussi entre le liege et la matrice. L’alcool furfurylique étant un monomere tres
volatile et toxique lorsqu’il est sous forme de monomere, des précautions devraient étre
prises si ce composite devait etre produit a I’échelle industrielle. II faudrait alors utiliser
des résines PFA déja prépolymérisés en amont et ne contenant plus d’alcool furfurylique
afin de mélanger cette résine au liege sans danger. En effet, les composites liege/PFA
pourraient étre utilisé en tant que matériau pour I'intérieur des automobiles par exemple.
Apres avoir étudié sa réactivité seule, ’huile de lin époxydée a été utilisée en tant que
liant pour fabriquer un second type de composite liege/liant bio-sourcé. Plusieurs
durcisseurs issus de ressources renouvelables ont été comparés : 'acide subérique, la
subérine et 'anhydride maléique. Il a pu étre observé par microscopie électronique que
les parois des cellules de liege sont renforcées par 'ajout du ELO indépendamment du
durcisseur utilisé. L’acide subérique et la subérine sont des durcisseurs comportant des
longues chaines au contraire de 'anhydride maléique qui possede des chaines courtes.
Ces différences se remarquent au niveau des propriétés mécaniques : I'association
ELO/anhydride maléique conduit a une plus grande rigidité et une température de
transition vitreuse plus élevée. Par ailleurs, ces trois composites ont été préparés avec
10 % en masse de matrice par rapport au liege ce qui est un ratio souvent utilisé pour
des produits vendus dans le commerce (bouchons agglomérés, panneaux). Les
propriétés thermo-mécaniques de ces trois types de composites a base de ELO ont donc
été comparées avec des échantillons de liege agglomérés a base de colles en polyuréthane
déja commercialisées. Il a pu étre observé que le systeme ELO/anhydride maléique est
celui qui se rapproche le plus des propriétés observées pour les échantillons dits

« commerciaux ».
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Par ailleurs, au cours de ce travail de thése, une collaboration avec le Centre de micro-
robotique de I'Institut Italien de Technologie a été mise en place. Des nanoparticules
ont été fabriquées a partir de subérine extraite au laboratoire ou des agents anticancéreux
ont été ajoutés. Il a été démontré que ces nanoparticules peuvent encapsuler des
médicaments luttant contre le cancer et peuvent détruire les cellules touchées par ce
dernier

2. Perspectives

Le travail présenté tout au long de ce manuscrit offre la voie a de nombreuses

perspectives.

Au cours de cette these, 'huile de lin époxydée a été étudiée dans le cadre de
I’élaboration de résines thermodurcissables. Or I’huile de lin époxydée pourrait aussi etre
utilisée pour remplacer les mousses expansives en polyuréthane en la faisant polymériser
avec des durcisseurs avec une courte chaine carbonée et en ajoutant des agents
moussants. Ces mousses pourraient d’ailleurs étre mélangées avec des grains de licge
afin de fabriquer une « mousse de liege » insérée au sein d’une structure dite « sandwich »

ou en tant qu’isolant dans le batiment.

Un nouveau type de durcisseur bio-sourcé a été évoqué pour faire réticuler I’huile de lin
époxydée : la subérine. Cependant, la température permettant de faire gélifier le matériau
est trop haute etle mécanisme de réticulation est trop lent. Afin de catalyser les réactions
d’ouverture des cycles oxiranes des deux composés, des nanocharges telles que des
argiles pourraient y étre incorporées. Leur dispersion au sein du systeme pourrait faciliter
les interactions entre les longues chaines des deux macromolécules et ainsi abaisser la
température de gélification. Ce procédé pourrait alors permettre a cette résine de
pouvoir étre fabriquée plus facilement en industrie avec une température plus faible.

Certaines mesures supplémentaires pourraient étre entreprises sur les composites a base
de liecge et de ELO. Dans un premier temps, une analyse mécanique en compression et
des tests d’impact pourraient étre pertinents pour le secteur du batiment ou le secteur
du bouchon. De méme, I’analyse des composés organiques volatils qui se dégagent lors
de la dégradation des composites au chauffage peuvent donner des informations sur la
sécurité de Pemploi de ces matériaux au sein d’une paroi pour isoler. Enfin, une étude
reliant les propriétés viscoélastiques des composites avec des mesures acoustiques
pourraient donner acces a leurs amortissements acoustiques et vibratoires. Ces mesures
acoustiques pourraient étre accomplies grice a un montage type «tube de
Kundt » [241,242).

Enfin, ce travail de these s’est concentré sur I’élaboration de matériaux

thermodurcissables bio-sourcés avec du licge. 1l serait pertinent de mélanger le licge avec
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un polymere thermoplastique a la fois bio-sourcé et biodégradable comme du
poly(butyléne succinate) (PBS) et faire des films griace a une extrudeuse de film a plat
(ou cast-film). Ce type de composites liege/PBS pourrait alors étre utilisé en tant

qu’emballage par exemple.

Grace a la collaboration avec les entreprises Lzéges-Mélior et Ma Terre Bio, un déplacement
dans une entreprise fabriquant des bouchons de champagne au Portugal est en cours de
préparation afin de pouvoir valider I'application « bouchon» avec des tests
organoleptiques, ou de reprise en élasticité sur les échantillons liege/ELO obtenus. Et
le nouveau protocole d’extraction de la subérine sans chauffage avec séparation des
produits a pour projet d’étre breveté par les partenaires industriels du projet
« IsoLIege ». Ce travail de these a permis alors de relier le monde académique et le
monde industriel a propos de la question de la valorisation de la filicre licge varoise. De
nouvelles applications faisant partie aussi bien du secteur médical ou du secteur du
batiment ont été proposées. Ces nouvelles solutions pourront alors peut-étre développer
Pexploitation régulicre des chénes-lieges au sein des subéraies francaises afin de
préserver ce joyau propre a la flore méditerranéenne.
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Chapitre Annexe :

Méthodes expérimentales




Ce chapitre présente les différents appareils qui ont été utilisés au cours de cette these
ainsi que les méthodes expérimentales appliquées quand ces dernicres n’ont pas déja été

spécifiées précedemment.
A. Spectroscopie Infrarouge

Les différents matériaux dans cet ouvrage ont été analysés par spectrométrie infrarouge
par transformée de Fourier (FT-IR) a 'aide d’un spectrophotometre Brucker TENSOR
27 en réflexion totale (ATR) en utilisant un cristal de diamant. Les spectres ont été acquis
entre 4000 cm-1 et 600 cm-1 en accumulant 64 scans avec une résolution de 2 cm-1.

B. Résonance magnétique nucléaire (RMIN)

Les expériences de RMN du proton (1H) en phase liquide ont été enregistrées sur un
Brucker AVANCE III HD dans du DMSO-ds. Une sonde directe travaillant a des
fréquences de 400.17 MHz a été utilisée. Le signal du solvant a 2.5 ppm a été utilisé

comme référence.
C. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les clichés de microscopie électronique a balayage (MEB) ont réalisés au Centre
Commun de Microscopie Appliquée grace a un microscope a balayage a canon a effet
de champ JEOL 6700F équipé d’une platine de cyofracture Gatan Alto 2500 et d’un
détecteur d’électrons rétrodiffusés YAG Autrata.

D. Analyse thermogravimétrique (TGA)

L’analyse thermogravimétrique permet de mesurer les variations de masse dun
échantillon au sein d’un four ou l'on peut réguler la température et les flux de gaz
entrants. Les mesures de TGA ont été effectuées a I'aide d'une TGA/SDTA 851c de
Mettler-Toledo équipée d’une microbalance de haute sensibilité (£ 0.1 pg). Les résultats
sont analysés en utilisant le logiciel STARe. La méthode utilisée pour 'ensemble des
chapitres a été la suivante : chauffage de 25 2 800 °C a 10 °C.min-1 sous un flux d’air de
50 mI./min. Les creusets utilisés ont un volume de 70 pL. sont en alumine et les masses

initiales des échantillons étaient les suivantes :

= entre 2 et 4 mg pour les résines issues du Chapitre 2
= entre 4 et 6 mg pour les produits issus du Chapitre 3
= entre 3 et 5 mg pour les résines issues du Chapitre 4
= entre 7 et 10 mg pour les composites issus des Chapitre 5 et 6
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E. Calorimétrie différentielle 2 balayage (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage est une technique d’analyse permettant de
mesurer la différence de flux de chaleur entre une capsule de référence et une capsule
renfermant un échantillon. Les mesures de DSC ont été réalisées grace a une DSC1 de
Mettler-Toledo équipée d’un capteur FRSS (avec 56 thermocouples Au-Au/Pd). Les
résultats sont analysés en utilisant le logiciel STARe. L’étalonnage de la température et
de Penthalpie ont été effectués en utilisant de lindium (Tt = 156.56 °C) et du zinc
(Tt = 419.52 °C). Les échantillons, avec une masse comprise entre 3 et 5 mg, sont placés

dans des creusets de 40 pl. en aluminium.
F. Calorimétrie différentielle a balayage rapide (FSC)

La Flash DSC 1 (FSC) de Mettler-Toledo est un appareil de calorimétrie a balayage
rapide dont les vitesses de chauffe et de refroidissement dépassent nettement celles des
techniques de DSC classiques : entre 0.5 °C.s-1 et 40 000 °C.s-1 pour la vitesse de chaufte
et entre 0.1 °C.s-1 et 5000 °C.s-1 pour la vitesse de refroidissement pour une plage de
température comprise entre -90 et 400 °C. Pour cela, ’échantillon est directement placé
sur le capteur ce qui permet de s’affranchir de l'inertie thermique liée au creuset.
I’étalonnage de I'appareil est effectué grace a de l'indium. LL.a masse de Iéchantillon
analysée est de 0.26 ng.

G. Analyse mécanique dynamique (DMA)

L’analyse mécanique dynamique permet d’analyser la viscoélasticité d’'un échantillon
quand il est soumis a une température donnée et a une sollicitation mécanique
oscillatoire (traction, compression, cisaillement ou flexion selon le montage choisi). Les
mesures de DMA ont été réalisées grace au TT DMA 1 de Mettler-Toledo en mode
traction avec un déplacement imposé de 2 pm, une fréquence de 1 Hz et en mode
Autotension. Une précharge a été imposée aux échantillons en amont de la mesure de
0.5 N pour les échantillons issus du Chapitre 2 et 4 et de 1 N pour les échantillons issus
du Chapitre 5 et 6. Les échantillons ont une longueur utile de 5 mm, une largeur
comprise entre 3 et 4 mm et une épaisseur de 0.5 mm pour les échantillons issus du
Chapitre 2 et 4 et une épaisseur comprise entre 1.5 et 2.5 mm pour les composites du
Chapitre 5 et 6.

H. Essais de traction

Les essais de traction ont été effectués grace a la machine de traction Shimadzu EZ-L.X
avec une force d’étirage maximale de 1 kN. La longueur utile entre les mors est de
15 mm, la largeur des échantillons est comprise entre 3 et 4 mm et I’épaisseur des
¢chantillons est de 0.5 mm pour les échantillons issus du Chapitre 2 et 4 et est comprise
entre 1.5 et 2.5 mm pour les composites issus du Chapitre 5 et 6. Le module élastique
a été déterminé par extrapolation de la pente de la courbe dans le domaine élastique. Les
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valeurs de E, o et & ont été calculées en faisant la moyenne a partir d’un panel de 8

mesures pour chaque échantillon. La vitesse d’étirage appliquée est de 2 mm.min-1 dans
le Chapitre 2, 4, 6 ct de 5 mm.min-1 dans le Chapitre 5.

I. Rhéologie

La viscosité ainsi que la mesure des modules G’ et G” lors du mécanisme de

polymérisation ont été effectuées grace au rhéometre Thermo Scientific HAAKE

MARS. Les mesures ont été obtenues sur une géométrie plan-plan d’un diametre de

10 mm et un entrefer de 1 mm.

dans le Chapitre 2, pour le mélange ELO/acide sébacique et le mélange
ELO/acide subérique un balayage en température a été effectué entre 140 °C et
250 °Ca une vitesse de 1 °C.min-1 et une oscillation imposée avec une fréquence
de 1 Hz et une déformation de 1 %. Les mémes conditions ont été utilisées pour

le mélange ELO/acide succinique avec un balayage en température allant de
100 °C a 250 °C.

dans le Chapitre 4, des mesures isothermes et des mesures non-isothermes ont
été réalisées. Les mesures isothermes ont été effectuées a une température de
210 °C avec une oscillation imposée d’une fréquence de 1 Hz et une déformation
de 50 % pendant 90 min. Les mesures non-isothermes ont été effectuées grace a
un balayage en température entre 150 °C et 250 °C pour ESUB20 et ESUB30
avec une fréquence de 1 Hz et une déformation de 1 %. Le balayage en
température s’est réalis¢ dans les mémes conditions pour ESUB40 mais entre
120 °C et 250 °C.
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