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INTRODUCTION GENERALE 

 

 

L’utilisation de produits chimiques a permis le développement d’une industrie chimique qui représente un 

poids économique considérable, avec un chiffre d’affaire en France de 83 Milliards d’euros en 2013 

(source INSEE). Au travers de ses productions, elle a des impacts importants, sur la santé humaine, sur 

l’environnement et sur ses ressources. En effet, les ressources fossiles, et principalement le pétrole, sur 

lesquelles s’appuie la chimie organique, posent des problèmes de disponibilité et de volatilité des prix. En 

outre, les enjeux de réduction des émissions de CO2, et plus généralement des impacts sur l’environnement, 

pèsent de plus en plus dans la balance des gouvernements, des industries et des consommateurs. Ainsi, les 

principaux enjeux pour la chimie, formulés à l’occasion du Grenelle de l’environnement, sont d’augmenter 

la part de carbone renouvelable dans les produits de l’industrie chimique. Des études américaines estiment 

que 90 % des produits chimiques organiques proviendront de ressources renouvelables en 2090 [1]. La part 

de carbone renouvelable présent dans un matériau est d’ailleurs mesurable par le dosage du carbone 14 

selon la norme ASTM D6866. De plus, la réglementation européenne REACH impose des contraintes pour 

l’accès au marché de plus en plus drastiques aux utilisateurs de produits dangereux, et interdit même 

certaines substances. Il est donc crucial de proposer de nouvelles ressources renouvelables aux 

professionnels de la chimie et de travailler sur la substitution des molécules dangereuses. 

En effet, remplacer des produits issus de ressources pétrolières par des composés biosourcés permet de 

réduire la consommation de ressources fossiles et les émissions de gaz à effet de serre en fin de vie des 

produits, mais il faut tenir compte de la dangerosité des composés. Il ne suffit pas de biosourcer les 

composés existants issus de ressources fossiles, il faut aussi s’affranchir de leur toxicité en développant des 

composés innovants et moins dangereux. Le cas du Bisphénol A illustre parfaitement cette question. Il 

s’agit d’un composé qui peut être biosourcé à partir de phénols extraits des déchets de l’industrie du bois 

mais il reste toxique, quelle que soit sa provenance. 
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Cette thèse est réalisée pour répondre aux objectifs de la société Innobat qui vise à proposer des alternatives 

aux produits habituellement utilisés dans le secteur du bâtiment. Le contexte industriel de ces travaux 

s’inscrit donc dans les exigences du Grenelle de l’environnement. L’un des principaux projets initié par 

Innobat vise à développer des profilés de menuiserie à partir d’un nouveau matériau composite, composé 

d’une matrice polymère biosourcée et non toxique, renforcée par des fibres naturelles et qui sera mis en 

œuvre par un procédé de pultrusion. Actuellement Innobat en collaboration avec l’entreprise de pultrusion 

DCP fabrique des renforts de profilé de fenêtre avec une matrice polymère classique (polyester insaturé, 

UP) renforcée par des fibres de lin. 

A l’heure actuelle, la très grande majorité des profilés de fenêtres (environ 80 %) sont soit en aluminium, 

ils ont alors de très bonnes propriétés mécaniques mais une conductivité thermique élevée, soit en 

polychlorure de vinyle (PVC), ils ont alors une conductivité thermique faible mais des propriétés 

mécaniques insuffisantes. L’intérêt de ces nouveaux profilés par rapport aux profilés existants serait de 

combiner, la très bonne isolation thermique du PVC, et la très bonne résistance mécanique de l’aluminium 

tout en ayant un impact environnemental réduit. 

Cette thèse est focalisée sur la partie matrice de ce composite. L’objectif de cette thèse est de proposer une 

alternative aux résines actuelles, essentiellement basées sur des dérivés du pétrole, et qui sont pour la très 

grande majorité toxiques pour l’homme et l’environnement. Cette étude est principalement consacrée à la 

substitution de composés nocifs pour l’homme et l’environnement, tels que des dérivés du bisphénol A et 

du styrène. En effet, le bisphénol A est un composé classé Cancérigène Mutagène Reprotoxique de 

catégorie 2 (CMR) [2], et le styrène est un composé nocif, qui est classé Xn, et qui est également très 

volatil et donc dangereux pour la santé et l’environnement. 

Cette thèse s’inscrit dans le mouvement de la « chimie verte » dont les objectifs principaux sont 

d’augmenter l’utilisation des ressources renouvelables afin d’avoir des prix plus stables et une meilleure 

disponibilité, et également de développer des produits moins dangereux pour l’homme et l’environnement. 

Il s’agit de développer une résine thermodurcissable au maximum biosourcée qui permette d’obtenir un 

matériau composite renforcé par des fibres végétales (lin) et qui puisse également être mise en œuvre par 

pultrusion. 

Afin de répondre à cette problématique, nous nous sommes focalisés sur certains points. La première partie 

de ce manuscrit est une étude bibliographique concernant le procédé de pultrusion. Les polymères 

thermodurcissables adaptés au procédé de pultrusion seront ensuite étudiés, parmi ces derniers les polyester 

insaturés sont en grande majorité utilisés, puis les polymères de type époxy qui commencent à apparaitre 

dans le domaine de la pultrusion et enfin les vinylester seront étudiés plus en détail puisque ce travail de 

thèse s’est orienté vers ce type de matrice. 

La deuxième partie du manuscrit est consacrée à un matériau vinylester modèle, avec l’étude de la synthèse 

de prépolymère vinylester à partir de la molécule modèle, le diglycidyl éther de bisphénol A. Puis la 

synthèse de matériaux vinylester à partir des composés utilisés couramment sera présentée. 
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La troisième partie porte sur l’étude de bioressources commerciales, telles que les huiles végétales et le 

cardanol pour la synthèse de prépolymères vinylester. Deux publications viendront illustrer cette partie 

avec également la synthèse de matériaux vinylester et la substitution du styrène par différents composés 

moins volatils et moins nocifs. 

La quatrième partie se consacre à l’étude d’une ressource commerciale non biosourcée mais non classée 

pour la synthèse de prépolymères vinylester et la synthèse des matériaux qui en découlent. 

La cinquième partie porte sur l’étude de bioressources non commerciales, telles que l’isosorbide et le 

phloroglucinol pour la synthèse de prépolymères vinylester et la synthèse des matériaux qui en découlent. 

La sixième partie est consacrée à la synthèse de diluants réactifs biosourcés pour l’élaboration de matériaux 

vinylester avec le prépolymère vinylester synthétisé dans la quatrième partie. 

Enfin, la septième partie est consacrée à l’élaboration de matériaux composites à partir des matrices 

vinylester synthétisées renforcés par des fibres de lin avec une mini-pultrudeuse de laboratoire développée 

par Innobat au Centre des Matériaux des Mines d’Alès C2MA. 

 

[1] Eissen, M. M., J. ; Schmidt, E. Schneidewind, U.: 10 years after Rio - Concepts on the contribution 

of chemistry to a sustainable development, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 414-436. 

[2] INRS: Fiche toxicologique - FT279 - Bisphénol A, Paris 2013. 
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INTRODUCTION 

 

Au cours de ces dernières années, l'industrie de la transformation des matériaux composites a bénéficié 

d'une croissance rapide et régulière, soutenue en particulier par la diversité des applications. 

Les matériaux composites disposent d'atouts importants par rapport aux matériaux traditionnels. Ils 

apportent de nombreux avantages fonctionnels : légèreté, résistance mécanique et chimique, maintenance 

réduite, liberté de formes. Ils permettent d'augmenter la durée de vie de certains équipements grâce à leurs 

propriétés mécaniques et chimiques. Ils contribuent au renforcement de la sécurité grâce à une meilleure 

tenue aux chocs et au feu. Ils offrent une meilleure isolation thermique ou phonique et, pour certains d'entre 

eux, une bonne isolation électrique. Ils enrichissent aussi les possibilités de conception en permettant 

d'alléger des structures et de réaliser des formes complexes, aptes à remplir plusieurs fonctions. Dans 

chacun des marchés d'application (automobile, bâtiment, électricité, équipements industriels,…), ces 

performances remarquables sont à l'origine de solutions technologiques innovantes [2]. 

Cependant, pour faire valoir ces atouts et atteindre ses objectifs, l’industrie des matériaux composites doit 

mieux intégrer dans sa stratégie de croissance la composante environnementale du développement durable. 

Les évolutions réglementaires en termes de recyclabilité et d'hygiène et sécurité constituent également des 

enjeux forts que cette industrie doit relever pour maintenir sa croissance. 

L’étude d’une matrice polymère d’un matériau composite nécessite tout d’abord de connaître la mise en 

œuvre de ce matériau composite, et la manière dont le polymère va être utilisé. Les profilés de fenêtres qui 

sont développés par Innobat seront mis en œuvre par un procédé industriel continu, appelé pultrusion. Son 

fonctionnement général est développé dans la première partie de ce chapitre.  

Le choix de la matrice polymère retenu pour ce travail de thèse est développé dans une deuxième partie. 

Afin de répondre à la composante environnementale et pour se rendre compte des études réalisées à ce jour, 

un état de l’art des polymères vinylester biosourcés est présenté dans une troisième partie.  

 

I. Le procédé de pultrusion 

I.1. Présentation 

La pultrusion est un procédé de mise en œuvre de matériaux pour la production de profilés composites. Il a 

été développé dans les années 50 par M. Brandt Goldsworthy [1]. C’est un procédé « continu », un des 

rares parmi les différents modes de transformation existants pour les composites. La pultrusion est l’unique 

voie de fabrication en continu de composites renforcés de fibres continues et unidirectionnelles. 

Contraction des mots anglais « pull » et  « extrusion », ce procédé, apparu après la seconde guerre 

mondiale, complète les technologies de filage de l’aluminium, d’extrusion des thermoplastiques, de 

profilage des métaux et aussi celui du bois. 
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La pultrusion représente 11 % du marché mondial des composites, soit environ 800 000 tonnes de matières 

transformées par an [2]. Elle représente seulement 2 % des produits transformés en France [2], mais la 

pultrusion est certainement aujourd’hui une des technologies de production les plus prometteuses en termes 

de développement. En effet,  

 Elle offre de larges combinaisons de couples renforts/polymères conférant aux produits finis des 

propriétés extrêmement variées [3]; 

 Elle permet d’utiliser des taux de renforts très élevés atteignant jusqu’à 70 % en masse du 

composite, à l’orientation bien maitrisée, ce qui garantit aux profilés de très bonnes caractéristiques 

mécaniques. En moyenne les taux de renforts sont de 20-25 % en stratification manuelle, 30-40 % 

en infusion ou RTM (Resin Transfert Moulding) et 50-60 % en autoclave [3];  

 Elle offre la possibilité de créer aisément différentes géométries, même complexes [3]; 

 Elle permet d’intégrer « en ligne » des technologies complémentaires pour le parachèvement des 

productions, telles que la coextrusion, la peinture, l’usinage [4]. 

 

La pultrusion des composites à base de polymères thermodurcissables est répandue industriellement et 

représente 99 % des applications du procédé de pultrusion [4]. La pultrusion des thermoplastiques est 

encore très peu répandue mais se développe lentement avec l’apparition sur le marché des thermoplastiques 

sans solvant [5]. Les principaux polymères employés sont les polyester, les vinylester, les époxy, et les 

acrylate. Des polymères polyuréthane et phénolique sont également rencontrés. Les renforts 

traditionnellement utilisés sont les fibres de verre et de carbone. 

 

I.2. Les différentes étapes du procédé de pultrusion  

La Figure I - 1 schématise les grandes étapes de transformation par pultrusion des constituants de base des 

matériaux composites qui, en quelques mètres seulement, vont passer de l’état de fibres (en rouleaux) et 

polymères (liquides) à celui d’un produit semi-ouvré et fini sous forme de profilé [4,6]. 

 

 

Figure I - 1 : Principe général de la technologie de pultrusion. 
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 1ère étape : formulation des matières premières 

Une toute première opération, très importante mais « hors ligne », est celle de la formulation du polymère. 

Outre les composants de base tels que les prépolymères, les durcisseurs, les amorceurs, les catalyseurs, 

rentrent dans la formulation des systèmes un grand nombre d’additifs parmi lesquels des diluants réactifs, 

des abaisseurs de viscosité, des agents tensioactifs, des agents débullants, des agents de thixotropie, des 

charges, etc. Certaines formulations contiennent jusqu’à 10, voir 12 composants élémentaires, sous forme 

liquide ou solide [4]. 

 

 2e étape : imprégnation et préformage 

Les renforts de fibres qui peuvent se présenter sous différents agencements, fibres longues, mats ou tissus, 

sont imprégnés de polymère dans un bain à l’air libre (Figure I - 2). Ils sont ensuite guidés à travers 

plusieurs stations dites de pré-formage, phase durant laquelle ils sont amenés progressivement au plus près 

de l’entrée de filière, avec un positionnement très précis [4]. 

 

Figure I - 2 : Imprégnation des fibres par le polymère. 

 3e étape : polymérisation 

L’étape de polymérisation (ou réticulation) est effectuée au sein d’outillages métalliques, appelés filières, 

régulés en température. Le mode de transfert de chaleur à la matière est généralement la conduction. 

Pour améliorer la réticulation, la filière est chauffée en plusieurs parties (de 3 à 5 zones). Un profil de 

température type est présenté sur la Figure I - 3. 

Dans la zone 1, la température est maintenue inférieure à la température d’initiation (c’est-à-dire de début 

de gélification) du polymère pour éviter un durcissement prématuré. 

Ensuite, on augmente progressivement la température de chauffage dans les zones 2 et 3 de manière à 

obtenir une réticulation complète. 

La présence du pic exothermique marque l’étape de gélification du polymère, généralement aux 2/3 de la 

longueur de la filière (Figure I - 3). 

La température de la zone 4 est abaissée jusqu’à une température inférieure à celle de la transition vitreuse, 

pour éviter des problèmes de déformation du profilé en sortie de filière. 
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Figure I - 3 : Profil de température classique au sein d’une filière de pultrusion 

 

L’apport d’énergie peut aussi être d’origine électromagnétique (sources micro-ondes de forte puissance). 

Ce procédé, assez coûteux et délicat à maîtriser, est réservé à des applications très spécifiques 

(polymérisation de très fortes épaisseurs, recherche de vitesses particulièrement élevées avec état de surface 

rugueux…). 

Des sources UV permettent aussi la production à haute vitesse de polymères photoréticulables (applications 

typiques : renforts de fibres optiques, joncs de faibles diamètres) [4]. 

 

 4e étape : tirage des profilés 

Avant-dernier module de la ligne de pultrusion, le système de tirage est communément du type : 

– Pinces en tandem (Figure I - 4) qui alternativement viennent serrer le profilé puis tirer comme on tirerait 

manuellement sur une corde. Pour les profilés creux, fragiles ou très spécifiques, l’utilisation de contre-

formes (patins de traction), quelquefois complexes, est nécessaire. La gamme de vitesses de tirage s’étend 

jusqu’à 3 mètres par minute [4]. 

– Caterpillar, système constitué de deux chaînes contrarotatives qui entraînent le profilé. Cette technologie 

est limitée à la production de géométries simples et est aussi particulièrement appréciée pour les grandes 

vitesses de défilement. La gamme de vitesses de tirage peut atteindre 20 mètres par minute. 
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Figure I - 4 : Version standard d’une ligne de pultrusion. 

 

 5e étape : coupe 

La dernière étape est celle de la coupe. Une scie à disque diamantée mobile débite le profilé en avançant à 

la même vitesse que la vitesse de pultrusion de façon à produire des profilés à bords droits [4]. La 

représentation en coupe d’un profilé de fenêtre est illustrée sur la Figure I - 5. 

 

 

Figure I - 5 : Coupe d’un profilé de fenêtre. 

 

I.3. Cahier des charges imposé par le procédé de pultrusion  

La pultrusion n’est pas uniquement un procédé de transformation de la matière première, c’est aussi une 

technologie de formulation de cette matière première. La viscosité des polymères, la durée de vie en pot et 

les conditions de sécurité lors des manipulations diffèrent selon les composants, et rendent l’automatisation 

de ce processus complexe. La première étape de la pultrusion est une des étapes clefs pour l’assurance 

qualité en production, car les mélanges de polymères sont instables. En effet, les polymères chargés 

peuvent décanter au fil du temps, les polymères pré-catalysés ont une durée de vie limitée, etc... 
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Le partenaire industriel avec lequel nous avons travaillé pour la pultrusion est l’entreprise française DCP 

Pultrusion. C’est une entreprise spécialisée depuis près de 30 ans dans la fabrication de profilés pultrudés 

en matériaux composites, et qui conçoit des profilés de formes simples à très complexes. Un cahier des 

charges concernant la formulation de polymères pour pultrusion a pu être établi en partenariat avec 

l’entreprise DCP. Ce cahier des charges regroupe les caractéristiques techniques auxquelles doivent 

répondre les formulations de polymères pour être testées en pultrusion : 

 

 Viscosité initiale 

La viscosité des formulations pour pultrusion est généralement comprise entre 300 et 4000 mPa.s. 

Cependant, la mouillabilité des fibres sur le polymère sera d’autant favorisée que la viscosité du polymère 

est faible. Le cahier des charges de la pultrusion prévoit une viscosité de départ comprise entre 1000 et 

1500 mPa.s.  

 

 Pot-life 

Le pot-life ou durée de vie en pot est défini par le temps nécessaire pour doubler la viscosité de départ de la 

formulation. Cette notion de pot-life est primordiale dans la formulation des polymères puisqu’une fois le 

mélange réalisé (prépolymère, durcisseur, catalyseur, additifs, charges…) il doit pouvoir être conservé à 

température ambiante dans le bac d’imprégnation pendant plusieurs heures (typiquement une journée de 

travail) sans que ses propriétés n’évoluent trop. Les formulations pour pultrusion doivent avoir un pot-life 

minimum de 6 à 8 heures c'est-à-dire que la viscosité ne doit pas doubler avant 6 à 8 heures. 

 

 Réactivité 

Le temps de gel ainsi que le temps de réticulation doivent être courts, de 1 à 10 minutes. En effet, plus le 

matériau réticule vite, plus la vitesse de passage dans la filière augmente et plus le coût de production du 

composite est réduit. La réactivité d’une formulation à une température donnée est déterminée par le temps 

nécessaire pour atteindre le pic exothermique à cette température. Le cahier des charges de la pultrusion 

prévoit une réactivité inférieure à 4,5 minutes à 150 °C.  

 La température de la filière 

La température est généralement aux alentours de 90 °C à l’entrée de la filière, 150 °C dans la filière et 

130°C en sortie de filière (selon le polymère utilisé).  Il est généralement nécessaire de chauffer à des 

températures plus élevées que la température de transition vitreuse (Tg) du matériau afin que celui-ci soit 

bien réticulé. Aussi, lorsque le matériau sort de la filière, il est tiré à une température inférieure à sa Tg, 

afin d’éviter les marques et les déformations. 
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Conclusion 

Le procédé de pultrusion ainsi que ses différentes étapes ont été décrits afin de bien comprendre la mise en 

œuvre des profilés de fenêtres. De plus, en ce qui concerne ces travaux de thèse, il est important de 

connaître la manière dont le polymère va être utilisé ainsi que les propriétés qu’il doit avoir, à savoir une 

viscosité adaptée, un pot-life de 6 à 8 heures, une réactivité rapide à une température élevée (1 à 10 minutes 

à T≈130°C). 

Les polymères adaptés au procédé de pultrusion vont être présentés dans la suite de ce chapitre. 
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II. Les polymères adaptés au procédé de pultrusion 

Il existe actuellement de nombreux thermodurcissables disponibles pour l’industrie des matériaux 

composites. En effet, les composites thermodurcissables représentent en quantité plus des deux tiers du 

marché [7]. Beaucoup de polymères ont été spécialement conçus non seulement pour conférer aux 

composites les propriétés recherchées pour les applications visées, mais aussi pour répondre aux exigences 

liées aux techniques ou aux procédés de fabrication. Le procédé de pultrusion demande également certaines 

exigences comme nous l’avons évoqué dans la partie précédente, et par conséquent, il existe des polymères 

à base de polyester insaturé, de vinylester, d’époxy, d’acrylique et de systèmes phénoliques adaptés à cette 

technologie. 

Comme nous venons de le souligner, le procédé de pultrusion a toujours été dominé par les 

thermodurcissables, en particulier par les polyester insaturés que nous allons décrire tout d’abord [8]. Ils 

offrent une combinaison de propriétés uniques qui permettent de produire des pièces fortement rigides à 

des taux de production rapides. Puis nous présenterons les polymères de type époxy qui sont beaucoup 

moins utilisés en pultrusion mais qui présentent de très bonnes propriétés. Et enfin, nous détaillerons les 

vinylester qui sont également utilisés en pultrusion et qui se trouvent à mi-chemin, en termes de prix et de 

propriétés, entre les polyester insaturés et les époxy. 

 

II.1. Les polyester insaturés 

Parmi les polymères thermodurcissables, ce sont les polyester insaturés qui sont le plus largement 

employés (85 kt/an) en pultrusion [2], tout d’abord parce que ce sont les moins chers sur le marché (1,5€/kg 

en moyenne) [2], mais également parce qu’ils possèdent une combinaison de propriétés qui sont adaptées 

au procédé de pultrusion. Leur faible viscosité par exemple favorise l’imprégnation des fibres, et leur haute 

réactivité de polymérisation permet une réticulation rapide au sein de la filière de pultrusion. 

Les polyester insaturés (UP pour Unsaturated Polyester) peuvent subir également des fonctionnalisations 

afin de répondre à des propriétés spécifiques et à des performances des produits finis [8]. 

Ils sont constitués d’un prépolymère polyester insaturé (UP) dissous dans un diluant réactif. Le 

prépolymère polyester insaturé est synthétisé par polycondensation en masse à température élevée d’un 

diol, le polypropylène glycol (PPG) étant le plus couramment utilisé, avec un ou plusieurs diacides ou 

anhydride d’acide. Il s’agit principalement de l’anhydride maléique et de l’anhydride phtalique. Le premier, 

l’anhydride maléique (y) possède une insaturation et permet la réticulation du matériau. L’anhydride 

phtalique (x), qui est saturé, permet de réguler le taux de réticulation [9]. Cette réaction est schématisée 

brièvement sur le Schéma I- 1.  
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Schéma I- 1 : Synthèse d’un prépolymère polyester insaturé. 

 

Les prépolymères polyester insaturé UP peuvent être classés en différentes catégories en fonction de leur 

composition. Les prépolymères UP purs maléiques, orthophtaliques et isophtaliques font partie des plus 

courants.  

 

Un prépolymère UP est dit : 

- Pur maléique si le polyester est synthétisé à partir d’anhydride maléique (ou d’acide maléique ou 

fumarique) et d’un ou plusieurs diols. 

- Orthophtalique si le polyester est synthétisé à partir d’un mélange d’anhydride maléique et 

d’anhydride orthophtalique (ou des acides correspondant), ainsi que d’un ou plusieurs diols. 

- Isophtalique si le polyester est synthétisé à partir d’un mélange d’anhydride maléique (ou des 

acides correspondant) et d’acide isophtalique, ainsi que d’un ou plusieurs diols. 

 

Une fois synthétisé, le prépolymère polyester insaturé est mélangé à un diluant réactif. Le styrène est le 

plus couramment utilisé en raison surtout de son faible coût mais aussi de sa bonne compatibilité et de sa 

réactivité avec les prépolymères. En effet, le styrène a pour valeur de Q et e, respectivement 1 et -0,8 [10]. 

Les valeurs de Q et e du prépolymère polyester insaturé ne se trouvent pas dans la littérature. L’anhydride 

maléique a pour valeur de Q et e, respectivement 0,86 et 3,69 [10]. Plus la valeur des Q, du diluant réactif 

et du prépolymère est grande (Qstyrène = 1 et Qanhydride maléique = 0,86), plus le radical est stabilisé par 
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résonance. De plus, plus la valeur absolue des e est grande (estyrène = -0,8 et eanhydride maléique = 3,69) et plus la 

tendance à l’alternance sera marquée. Le taux optimal de styrène varie en général de 30 à 45 % en masse. 

La réticulation du polyester insaturé est alors obtenue par copolymérisation radicalaire des groupes 

fumarate (et maléate) du prépolymère polyester insaturé avec le styrène. La réaction est effectuée en 

présence d’un amorceur, généralement un peroxyde. Le matériau formé représente un réseau 

tridimensionnel. La Figure I - 6 représente les différentes réactions radicalaires possibles d’une chaîne en 

croissance, la liaison formée pouvant être de type polyester-polyester, polyester-styrène ou encore styrène-

styrène. Le centre actif d’une chaîne en croissance peut réagir par réaction intermoléculaire avec un 

prépolymère UP ou un styrène (1), ou avec une autre chaîne en croissance (2). Mais il peut également 

réagir sur une double liaison pendante de sa propre molécule par réaction intramoléculaire dite de 

cyclisation (3 et 4). [11] 

  

Figure I - 6 : Réticulation d’un polyester insaturé. 

L’utilisation des polyester insaturés UP pour l’élaboration de matériaux composites est majoritaire. Il existe 

pourtant un autre type de polymères, les époxy, qui possèdent de bonnes propriétés de résistance chimique. 

C’est ce qui va être présenté dans le paragraphe suivant. 

 

II.2. Les polymères de type époxy 

Dans le domaine de la pultrusion, les époxy ont commencé à apparaître dans le milieu des années 80 [8]. Ils 

sont utilisés pour des applications hautes performances en termes diélectrique ou mécanique. Par exemple, 

les systèmes à base d’époxy sont fréquemment utilisés en tant que polymère de profilés pultrudés pour 
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l’aérospatial, ainsi que pour des applications incorporant des renforcements en fibres de carbone et des 

polyamide aromatiques.   

Aujourd’hui les polymères de type époxy rivalisent de plus en plus avec les polyester insaturés et les 

vinylester. Cependant, leur faible réactivité et leur viscosité élevée les rendent délicats et longs à mettre en 

place.  

 

La préparation des prépolymères époxy peut être envisagée de deux manières, soit par glycidylation, soit 

par oxydation de doubles liaisons. La glycidylation est la réaction la plus couramment utilisée. Pour cela on 

utilise l’épichlorhydrine, qui est extrêmement réactive et qui se combine par l’intermédiaire de son groupe 

époxy avec tous les composés possédant un atome d’hydrogène mobile, principalement les composés de 

type phénols [12]. Le diglycidyléther de bisphénol A (DGEBA) est le composé époxy le plus couramment 

utilisé. Il est préparé par action de l’épichlorhydrine sur le bisphénol A en présence de soude (Schéma I- 2). 

 

 

Schéma I- 2 : Synthèse du diglycidyléther de bisphénol A (DGEBA). 

La réticulation des prépolymères époxy est en général obtenue par polyaddition d’un mélange prépolymère 

époxy et d’un agent réticulant appelé durcisseur, dans lequel les composants ont une fonctionnalité 

supérieure ou égale à 2, afin d’obtenir un réseau tridimensionnel qui donnera un matériau 

thermodurcissable. Les polymères de type époxy sont donc des systèmes bi-composants. 

Les durcisseurs possèdent des fonctions chimiques pouvant réagir avec les fonctions époxy, telles que les 

amine, les anhydride et les acide. 

Les amine primaires et secondaires sont les agents de réticulation les plus largement utilisés [13]. Par 

exemple, sur le Schéma I- 3 sont rassemblés les réactions des groupements époxy avec les amine.  

- Réaction d’une amine primaire du durcisseur avec un groupement époxy (1). 

- Réaction d’une amine secondaire, du durcisseur ou venant d’être formée, avec un groupement époxy (2). 

- Réaction des hydroxyles issus des réactions précédentes avec un groupement époxy (cinétique plus lente) 

(3). 
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Schéma I- 3 : Différentes étapes du mécanisme de réticulation d’un prépolymère époxy en présence 

d’une amine. 

 

La réticulation du prépolymère avec les acide ou les anhydride d’acide est semblable à celle observée avec 

les amine (Schéma I- 4). 

- Réaction de la fonction acide du durcisseur avec un groupement époxy (1). 

- Réaction de la fonction acide du durcisseur avec l’hydroxyle secondaire formé lors de la réaction 

précédente (2). 

- Réaction du groupement époxy avec l’hydroxyle secondaire formé lors de la réaction précédente (3). 

 

 

Schéma I- 4 : Différentes étapes du mécanisme de réticulation d’un prépolymère époxy en présence 

d’un composé acide. 

 

Dans le cas des anhydride, la présence d’un composé hydroxyle, d’un sel ou de traces d’eau est nécessaire 

pour permettre l’ouverture du cycle de l’anhydride (Schéma I- 5). Les réactions possibles avec le 

prépolymère suite à l’ouverture du cycle de l’anhydride sont les mêmes que celles présentées dans le cas 

des acide. 
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Schéma I- 5 : Exemple d’ouverture d’un anhydride d’acide par un composé hydroxyle. 

 

Une autre voie de réticulation d’un groupement époxy avec un anhydride est proposée par Matejka et al. 

[14]. Il s’agit d’une copolymérisation alternée anionique catalysée par une amine tertiaire et dont le 

mécanisme est décrit sur le Schéma I- 6. 

 

Schéma I- 6 : Mécanisme de réticulation d’un prépolymère époxy avec un anhydride par 

polymérisation anionique 

 

 

Conclusion 

Comme nous venons de le voir, les principaux polymères utilisés en pultrusion sont majoritairement les 

polyester insaturés. Ce sont les polymères les moins chers actuellement et ils possèdent des propriétés 

adaptées au procédé de pultrusion. Ils permettent de produire des pièces fortement rigides à des taux de 

production rapides. Les polymères de type époxy quant à eux présentent de bonnes propriétés mais ils sont 

difficiles à mettre en œuvre par pultrusion, puisque ce sont des systèmes bi-composants. De plus, les époxy 

sont plus onéreux et seront préférés pour des applications hautes performances. Dans la suite de ce chapitre, 

nous allons étudier plus en détails les vinylester, qui sont l’intermédiaire entre les polyester insaturés et les 

époxy. Tout d’abord les vinylester se rapprochent des polyester insaturés car ils ont le même mode de 
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polymérisation. Ils sont bien adaptés à l’application visée : un profilé de menuiserie par pultrusion. En 

revanche, les vinylester sont plus proches des époxy en termes de propriétés physiques et chimiques des 

produits finis, qui sont supérieures. En termes de coût les vinylester se positionnent entre les polyester 

insaturés et les époxy. Notre choix s’est donc porté sur les vinylester pour l’élaboration d’un matériau 

thermodurcissable qui permettra de réaliser un matériau composite. 
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III. Les Vinylester 

Un matériau vinylester (VE) est réalisé en deux étapes : tout d’abord la synthèse du prépolymère vinylester, 

correspondant à un monomère (méth)acrylé. Ce dernier est constitué de fonctions ester et a pour 

terminaison des doubles liaisons polymérisables. Puis, la formulation du matériau vinylester est effectuée 

par le mélange du prépolymère vinylester avec un monomère copolymérisable, appelé diluant réactif. Le 

matériau est réticulé enfin par polymérisation radicalaire, à l’aide d’un amorceur. 

 

III.1. Synthèse de prépolymère vinylester : acrylation 

De nombreux brevets et publications traitent de la synthèse des prépolymères vinylester qui consiste en 

l’addition d’un acide (méth)acrylique sur un prépolymère époxy [15-24]. Généralement, la réaction est 

catalysée par des amine tertiaires, phosphines, alkyles ou sels d’onium, qui sont présentés sur la Figure I - 

7. Les recherches montrent que le tétrabutylamonium bromide est très efficace au bout de 70 heures de 

réaction [25]. Le diisopropylsalicilique acétate de chrome est également un bon catalyseur pour cette 

réaction mais il n’est pas commercial et doit donc être préparé [25]. Aussi, la triphénylphosphine (TPP) est 

l’un des catalyseurs commerciaux les plus efficaces pour cette réaction [26]. 

 

 

Figure I - 7 : Principaux catalyseurs de la réaction d’addition d’acide acrylique sur un époxy. 

 

Actuellement plusieurs gammes de vinylester sont disponibles commercialement. En théorie, il existe une 

multitude de combinaisons possibles de vinylester. En pratique, l’indispensable compromis entre les 

propriétés physiques, la résistance chimique et les considérations d’ordre économique, limitent beaucoup le 
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choix des matières premières. Les prépolymères époxy les plus couramment utilisés dans la synthèse de 

prépolymère vinylester sont le Diglycidyl Ether de Bisphénol A (DGEBA) et les époxy de type novolaque 

(Figure I - 8). 

 

 

Figure I - 8 : Les prépolymères époxy les plus couramment utilisés dans la synthèse des 

prépolymères vinylester. 

 

Comme nous venons de le voir dans les prépolymères époxy, le DGEBA est formé par réaction du 

bisphénol A et de l’épichlorhydrine en milieu basique. Le DGEBA est ensuite capable de réagir avec les 

anions du bisphénol A présents dans le mélange pour former des oligomères [27]. Les prépolymères époxy 

novolaque sont synthétisés de la même manière par réaction d’un prépolymère phénolique novolaque et de 

l’épichlorhydrine en milieu basique. Le prépolymère novolaque étant un phénolique synthétisé à partir de 

phénol et de formaldéhyde, dans des conditions acides. 

Parmi les acide carboxyliques largement utilisés dans la synthèse des vinylester, on retrouve l’acide 

acrylique et méthacrylique, l’acide crotonique, l’acide cinnamique et l’acide itaconique. (Figure I - 9). 

 

 

 

Figure I - 9 : Les principaux acide carboxyliques utilisés dans la synthèse des vinylester. 



CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

 

 

39 

 

 

Les prépolymères vinylester synthétisés à partir du Diglycidyl Ether de Bisphénol A (DGEBA) et de 

l’acide acrylique ou de l’acide méthacrylique sont les plus couramment utilisés. La réaction est présentée 

sur le Schéma I- 7. 

Lorsqu’il s’agit de l’acide acrylique (R=H) on parle d’époxyacrylate, généralement utilisé pour les vernis et 

les peintures polymérisables par radiation UV [28-30] et lorsque l’acide méthacrylique est utilisé (R=CH3) 

on parle d’époxyméthacrylate, généralement utilisé pour les composites renforcés par des fibres [31-33]. 

 

 

 

Schéma I- 7 : Réaction de synthèse de prépolymères vinylester. 

 

Le matériau vinylester qui en résulte possède d’excellentes propriétés du fait de la structure hybride de la 

molécule. En effet, les cycles aromatiques du DGEBA fournissent de bonnes propriétés mécaniques ainsi 

qu’une résistance à la chaleur ; alors que la liaison éther confère une bonne résistance chimique. De plus, 

les fonctions ester et les deux doubles liaisons C=C sont localisées en bout de chaîne, et conduisent à une 

haute réactivité des insaturations terminales des vinylester. 

Des propriétés supérieures de résistance chimique et/ou de résistance à des températures élevées orienteront 

le choix vers des époxy de type novolaque. L’acide carboxylique insaturé le plus utilisé est l’acide 

méthacrylique, pour sa meilleure résistance chimique. En effet, la fonction méthyle de l’acide 

méthacrylique stabilise la fonction ester [27]. 
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III.2. Réticulation des vinylester par copolymérisation radicalaire 

Les vinylester sont obtenus à partir du prépolymère vinylester et d’un monomère copolymérisable, appelé 

diluant réactif. Ce monomère copolymérisable joue un double rôle : de solvant pour le prépolymère d’une 

part, lui conférant ainsi une viscosité adéquate pour les opérations de mise en œuvre, et de monomère 

réactif d’autre part, permettant la réticulation du polymère et son durcissement.  

 

 

III.2.1 Amorçage de la réaction de polymérisation radicalaire 

 

Les réactions de réticulation des vinylester sont amorcées par des radicaux libres R•. Ces radicaux libres 

peuvent être générés de plusieurs manières, soit par action de la chaleur, soit par action de rayonnements 

divers (UV, γ), soit dans notre cas à partir d’un amorceur (péroxyde et hydropéroxyde ou composés azo et 

diazo). Les radicaux libres sont produits par rupture homolytique de liaisons covalentes de l’amorceur 

(liaison -O-O- pour les péroxydes et -N=N- pour les composés azo). Les amorceurs sont caractérisés par 

une constante de décomposition qui dépend de la température et qui se caractérise par une demie vie (t1/2) à 

une température donnée (Tableau I- 1). 

Le choix de l’amorceur peut être déterminé par le type de vinylester utilisé, le procédé de mise en œuvre 

choisi (selon la température utilisée, la durée du pot life) ou les exigences de l’application. Les amorceurs 

les plus couramment utilisés pour les réactions de réticulation des vinylester sont le péroxyde de méthyle 

éthyle cétone (MEKP), le péroxyde de benzoyle (BPO) et l’hydropéroxyde de cumène (Tableau I- 1). Les 

études de Nwoko et Pettijohn [34] suggèrent que le MEKP est le plus efficace dans la réticulation des 

vinylester. 
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Tableau I- 1 : Principaux types de peroxydes utilisés pour le durcissement des vinylester. 

Dénomination 

(abréviation 

courante) 

Formule Particularités 
Durée de ½ 

vie (h) 

Peroxyde de 

méthyléthylcétone 

(MEKP)  

D’usage général, il est le 

plus employé, pour tous les 

polymères et dans la 

plupart des procédés.[35] 

Température ambiante ou 

modérée. 

/ 

Peroxyde de 

cyclohexanone 

(CHP) 

 

Il est utilisé avec des 

prépolymères réactifs tels 

que ceux de type 

novolaque. Abaisse 

l’exothermie. Température 

ambiante ou modérée. 

10 à 90 °C 

Hydroperoxyde de 

cumène   (CUHP) 

 

Il est utilisé pour des 

prépolymères réactifs en 

fortes épaisseurs. Abaisse 

l’exothermie. Peut être 

utilisé en association avec 

d’autres peroxydes. 

Température ambiante ou 

modérée. 

42 à 110 °C 

Peroxyde de 

benzoyle (BPO) 

 

N’existe pas en solution 

(poudre ou pâte). Non 

sensible à l’inhibition par 

l’humidité. Par contre, très 

sensible à l’inhibition par 

l’air. Durcissement à l’aide 

d’accélérateurs aux amine. 

Température ambiante ou 

utilisation à chaud. 

3,3 à 110 °C 

Peroxyde de 

tertiobutyle 

(TBPB : 

tertiobutyle 

perbenzoate) 
 

Conduit à de faibles 

valeurs de styrène résiduel 

[36]. Polymérisation à 

chaud et à température 

ambiante. 

75 à 110 °C 

Peroctoate de 

tertiobutyle 

 

Souvent associé au 

peroxydicarbonate de 

butylcyclohexyle. 

Polymérisation à chaud. 

/ 

Peroxydicarbonate 

de 

butylcyclohexyle 

 

Utilisé en association avec 

le peroctate de tertiobutyle, 

où il joue alors le rôle de 

kicker (démarreur). 

Polymérisation à chaud. 

4,2 à 50 °C 
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La décomposition de ces amorceurs peut s’effectuer sous l’action de la chaleur avec éventuellement l’aide 

d’accélérateurs qui vont induire une décomposition plus rapide à une température donnée. Les accélérateurs 

les plus couramment employés sont des amine tertiaires telles que la diméthylaniline, et les complexes 

métalliques tels que le naphthénate de cobalt (Figure I - 10). 

 

 

Figure I - 10 : Les accélérateurs les plus couramment utilisés. 

 

Le naphthénate de cobalt est le plus utilisé en tant qu’accélérateur pour de faibles températures de 

réticulation. Ces accélérateurs catalysent la décomposition du peroxyde en radicaux libres et en anions par 

réaction de transfert d’électron [37]. Pendant la décomposition du MEKP par exemple, le cobalt II (violet) 

est transformé en cobalt III (vert) [38] (Schéma I- 8). 

 

 

Schéma I- 8 : Production de radicaux libres à température ambiante entre le Peroxyde de Méthyle 

Ethyle Ketone (MEKP) et le cobalt naphthenate. 

 

Les amine tertiaires aromatiques, telles que la N,N-diméthylaniline (DMA) et la dibenzylaniline, sont aussi 

capables de transférer un électron au péroxyde ou à l’hydropéroxyde. La décomposition des péroxydes 

diaryle, tels que le péroxyde de benzoyle (BPO), est accélérée préférentiellement par des amine. 

Contrairement aux sels de cobalt, les amines tertiaires ne sont pas de véritables catalyseurs, puisqu’elles 

réagissent avec le peroxyde pour produire des radicaux. Par conséquent, le radical peroxyde et 

l’accélérateur peuvent être incorporés dans le réseau du polymère [37,39-41] (Schéma I- 9). 
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Schéma I- 9 : Production de radicaux à température ambiante entre le N,N-diméthylaniline (DMA) et 

le péroxyde de benzoyle (BPO). 

 

La réticulation à haute température des vinylester se fait par décomposition thermique de péroxydes 

organiques. Le péroxyde de benzoyle, le t-butyle perbenzoate, le t-butyl peroctoate, et le dicarbonate 

péroxyde sont des accélérateurs couramment utilisés dans la réticulation à haute température.  

 

 

III.2.2 Réaction de réticulation 

 

Tout comme les prépolymères polyester insaturés, le prépolymère vinylester synthétisé est mélangé à un 

diluant réactif, le plus couramment utilisé est le styrène.  

Comme nous venons de le voir, la réticulation des prépolymères vinylester est également obtenue par 

copolymérisation radicalaire, effectuée en présence d’un amorceur radicalaire, et les nœuds de réticulation 

formés permettent d’obtenir un réseau tridimensionnel. De même qu’avec les polyester insaturés (UP), les 

réactions de propagation représentent l’addition des doubles liaisons du prépolymère VE et celles du 

styrène sur la chaîne en croissance. L’enchaînement des monomères peut se faire de plusieurs manières 

telles que par homopolymérisation du prépolymère VE ((méth)acrylate, G) ou du styrène (ST) ou un 

enchaînement en alternance entre le (méth)acrylate et le styrène, schématisé sur le Schéma I- 10. Le centre 

actif d’une chaîne en croissance peut réagir par réaction intermoléculaire avec un prépolymère VE ou un 

styrène (ST), ou avec une autre chaîne en croissance. Mais il peut également réagir sur une double liaison 

de sa propre molécule par réaction intramoléculaire dite de cyclisation. Le réseau formé est schématisé sur 

le Schéma I- 11.  
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Schéma I- 10 : Réactions produites lors de la polymérisation radicalaire des VE. 

 

 

Schéma I- 11 : Représentation schématique du réseau prépolymère VE - Styrène formé. 
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III.3. Diluants réactifs : le styrène et ses substituants 

Bien que dans les vinylester le groupement réactif (acrylate ou méthacrylate) est différent de celui des 

polyester insaturés (fumarate), le styrène est également le diluant réactif le plus utilisé. En effet, le styrène 

copolymérise également très bien avec les monomères acrylate et méthacrylate. Les valeurs des Q sont 

sensiblement proches (Qacrylate = 0,5 ; Qméthacrylate = 0,75 et Qstyrène = 1). De plus, les valeurs de e sont 

opposées (e > 0 pour les acrylates et les méthacrylates et e < 0 pour le styrène (-0,8)) [10], ce qui apporte 

une forte tendance à l’alternance. Il y a malheureusement peu d’autres diluants réactifs présentant des fortes 

valeurs de Q et des valeurs de e inférieures à 0. 

Une grande partie des vinylester commerciaux (tout comme les polyester) sont livrés déjà formulés avec 

généralement de 25 à 50 % de styrène. En plus de son faible coût, de sa bonne compatibilité et de sa 

réactivité avec les prépolymères, le styrène a une faible viscosité qui permet l’utilisation des vinylester dans 

la plupart des procédés de transformation. Cependant, le styrène est un composé nocif, qui est classé Xn, il 

est également très volatil et donc dangereux pour la santé et l’environnement.  De plus, la perte du styrène 

lors de la polymérisation de matériaux vinylester engendre également un coût pour la fabrication. Toutes 

ces raisons ont amené de nombreuses équipes de recherche à s’intéresser à la substitution du styrène. 

 

III.3.1  Substituants du styrène 

Divers diluants réactifs ont été utilisés ou sont actuellement à l'essai pour remplacer le styrène dans de 

nombreuses applications. Il s'agit de monomères de type acrylique (notamment le méthacrylate de méthyle 

(MMA) l’acrylate et le méthacrylate de butyle (BuMA) [42,43], et des méthacrylate à points d'ébullition 

élevés), de dérivés allyliques (dont le phtalate de diallyle DAP), de dérivés du styrène (dont le 

divinylbenzène, le p-(t-butyl)styrène, le p-méthylstyrène) ou encore du vinyltoluène. Très peu de détails 

sont fournis dans la littérature scientifique et technique sur ces formulations et les résultats des essais. En 

règle générale les solutions alternatives au styrène sont rejetées pour diverses raisons dont le prix de 

certains de ces monomères, leur volatilité trop élevée dans certains cas, leur toxicité jugée équivalente ou 

plus importante ou encore moins bien évaluée que celle du styrène, ou finalement pour certaines propriétés 

techniques défavorables (viscosité ou manque de réactivité du polymère, fragilité des produits finis). Dans 

certains cas ces monomères sont utilisés en combinaison avec le styrène comme co-monomère. Deux de 

ces substances, proches du styrène, font l'objet de rapports récents un peu mieux détaillés : les p-

méthylstyrène (PMS) dont le plus courant appelé vinyltoluène (VT) est commercialement disponible et est 

un mélange d'environ 70 % de m-méthylstyrène et de 30 % de p-méthylstyrène [44-52]. Les fabricants de 

PMS et de VT considèrent que le principal avantage de leurs produits réside dans leur volatilité. En effet, 

elle est plus faible que celle du styrène, ce qui permet d’obtenir les normes environnementales plus 

facilement. De plus, les équipements d'application des polymères n'ont pas besoin d'être modifiés de façon 

importante. Ainsi le remplacement total du styrène par le VT résulterait, lors de la mise en œuvre, en une 
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perte de poids réduite de 45 % par rapport à la perte encourue avec le styrène (c'est-à-dire un dégagement 

de vapeur organique dans l'air ambiant réduit de moitié environ) tandis que le remplacement par un 

mélange 1:1 styrène-VT réduirait la perte de poids de 32 % [53]. D'ailleurs le remplacement d'une partie 

seulement du styrène par le VT ou le PMS est présenté comme pouvant être une bonne solution du point de 

vue à la fois technique et environnemental. Kalliokoski et al. [45] présentent des résultats rapportés par 

Dow Chemical confirmant des réductions de pertes de monomère de l'ordre de 40 % dans le cas du VT, 

avec des concentrations de monomère en milieu de travail réduites de 21 à 44 %. Ils mettent cependant en 

doute la valeur de cet avantage à cause d'une toxicité probablement plus importante du vinyltoluène. De 

même Skrifvars et al. [49] rapportent une réduction par trois des émissions de monomère durant la phase 

d'application au rouleau lorsque l'on substitue le styrène par du PMS. En plus de l'objection du prix, il se 

pose également la question de la toxicité des monomères de substitution, ceux-ci n'ayant pas fait l'objet 

d'autant d'études que le styrène. 

 

Pascault et al. ont étudié plusieurs monomères utilisés en tant que diluants réactifs en remplacement du 

styrène dans un matériau polyester insaturé (UP) [54]. Il s’agit du méthacrylate de méthyle (MMA), du 1,4 

butanediol divinyl éther (BDDVE), du 1,4-butanediol diméthacrylate (BDDMA) et de l’isobornyl 

méthacrylate (IBOMA), qui sont représentés sur la Figure I - 11. La volatilité des diluants réactifs a été 

évaluée à 30 °C. Tout comme le styrène, le MMA et le BDDVE se sont complètement évaporés en moins 

d’une heure, alors que le BDDMA et l’IBOMA sont stables après 15h à 30°C, il reste respectivement 97,8 

% en masse et 87,6 % en masse. La viscosité du MMA et de BDDVE est relativement faible comme le 

styrène (≤ 1 mPa.s à 25 °C), alors que celles du BDDMA et de l’IBOMA sont respectivement 6 et 10 fois 

plus importantes que celle du styrène. Des matériaux UP ont été ensuite formulés avec les différents 

diluants réactifs. Il en résulte que contrairement au styrène qui est bien réactif avec les insaturations 

fumariques et qui permet une copolymérisation alternée, le MMA et BDDMA vont préférentiellement 

homopolymériser. Le réseau formé avec le MMA est très vaste alors que le réseau formé avec le BDDMA 

est très dense et cassant. Finalement, un réseau avec des propriétés thermo-mécaniques similaires aux 

matériaux à base de styrène, a été obtenu en combinant du BDDMA et de l’IBOMA en tant que diluants 

réactifs. 
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Figure I - 11 : Structures chimiques du méthacrylate de méthyle (MMA), du 1,4-butanediol divinyl 

éther (BDDVE), du 1,4-butanediol diméthacrylate (BDDMA) et de l’isobornyl méthacrylate 

(IBOMA). 

 

 

III.3.2 Substituants biosourcés du styrène  

 

Les composés biosourcés sont des composés issus de la biomasse, on parle de « carbone renouvelable ». 

Cependant, cela ne résout pas forcément la question de la réduction de toxicité. Peu de publications font 

référence à des substituants du styrène biosourcés, en voici cependant quelques exemples.  

La Scala et Palmese [55] proposent des monomères d’acides gras méthacrylés (Methacrylate Fatty Acid, 

MFA) comme substituants du styrène pour la formulation de matériaux VE de type DGEBA. Les acide 

gras sont des dérivés d’huiles végétales, telles que les huiles de soja, qui sont composées de 99 % de 

molécules triglycérides. Les acide gras méthacrylés sont obtenus par simple réaction d’addition de la 

fonction époxy du glycidyl éther de méthacrylate sur l’acide carboxylique de l’acide gras avec AMC-2 

comme catalyseur (1 %) (Schéma I- 12). AMC-2 est un mélange de 50 % d’un complexe de chrome 

trivalent et 50 % d’ester phtalique. Les réactifs sont mélangés en quantités stœchiométriques et chauffés à 

70 °C pendant 2,5 heures. Plusieurs acide gras ont été testés dont l’acide laurique (12 C), l’acide stéarique, 

l’acide oléique et l’acide linoléique (18 C). 
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Schéma I- 12 : Synthèse d’acide gras oléique méthacrylé. 

 

Lorsque les monomères d’acides gras sont utilisés seuls comme diluants réactifs, les propriétés des 

matériaux sont inférieures aux propriétés des matériaux commerciaux. Lorsque les MFA sont utilisés en 

mélange avec le styrène dans des systèmes à trois composants, les propriétés sont comparables à celles des 

matériaux commerciaux. L’avantage est que la teneur en styrène est diminuée de plus de la moitié. Le 

meilleur candidat est l’acide laurique qui possède la chaîne grasse la plus courte. 

 

De même, d’autres monomères biosourcés issus de l’industrie du bois ont également été étudiés. Il s’agit de 

dérivés du furane, tels que le méthacrylate de furfuryle (FM) ou le methacrylate de furfuryle de glycidyl 

éther (FA-GM), représentés sur la Figure I - 12. La faible viscosité du FM en fait un candidat potentiel en 

tant que diluant réactif, contrairement à FA-GM [56]. 

 

 

Figure I - 12 : Structures chimiques du méthacrylate de furfuryle (FM) et du méthacrylate de 

furfuryle glycidyl éther (FA-GM). 

Récemment, Stanzione et al. ont synthétisé deux monomères aromatiques biosourcés à partir de composés 

modèles de la lignine : le guaiacol méthacrylé (MG) et l’eugenol méthacrylé (ME) en tant que substituant 

potentiel du styrène dans des matériaux vinylester [57]. Ces monomères sont représentés sur la Figure I - 

13. Ce sont des liquides non volatils mais respectivement 25 et 40 fois plus visqueux que le styrène.  Des 

mélanges standard de prépolymères vinylester avec pour diluants réactifs MG et ME permettent d’obtenir 

des matériaux thermodurcissables avec des Tg comparables aux matériaux vinylester/styrène commerciaux 

de base, respectivement 127 °C et 153 °C. 
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Figure I - 13 : Structures chimiques de composés modèles de la lignine : Guaiacol méthacrylé (MG) 

et Eugenol méthacrylé (ME). 

 

Le diméthyl itaconate (DMI) (diester d’acide itaconique) représenté sur la Figure I - 14 est un dérivé de 

l’acide itaconique, lui-même produit à partir de la fermentation fongique [58]. C’est un composé biosourcé 

et un candidat en tant que diluant réactif, en remplacement du styrène dans les matériaux polyester 

insaturés (UP) et avec des monomères diméthacrylés dans les matériaux vinylester [58,59]. 

 

 

Figure I - 14 : Structure chimique du diméthyl itaconate (DMI). 

 

 

Rosu et al. [60] proposent un monomère à base de térébenthine TMB (Figure I - 15) pour substituer le 

styrène. Le monomère est synthétisé à partir de térébenthine, de glycérol et d’anhydride maléique. Le 

prépolymère VE utilisé est un DGEBA acrylé. Peu de résultats sont donnés dans cette publication si ce 

n’est la diminution de la viscosité, l’accélération de la réaction de réticulation et la diminution du temps de 

gel avec l’ajout de diluants réactifs (styrène et TMB). 

 

Figure I - 15 : Structure chimique du monomère à base de térébenthine. 
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Le levulinate de vinyle (VL) représenté sur la Figure I - 16 est synthétisé à partir de l’acide levulinique, lui-

même extrait de l’amidon et de l’hémicellulose présents dans le bois.  

 

 

Figure I - 16 : Structure chimique du levulinate de vinyle (VL) 

 

Cousinet et al. ont étudié récemment le levulinate de vinyle comme substituant du styrène pour 

l’élaboration d’un matériau polyester insaturé (UP) avec le fumarate de diéthyle (DEF) comme 

prépolymère UP. La réactivité du système DEF-VL est étudiée et montre qu’une copolymérisation alternée 

de VL et DEF est favorisée, cependant contrairement au styrène (ST), le levulinate de vinyle (VL) 

homopolymérise beaucoup plus lentement. Le matériau polyester insaturé (DEF-VL) présente une Tα de 

100°C, alors qu’avec le styrène (ST) le matériau polyester insaturé (DEF-ST) présente une Tα de 180°C. 

La diminution de Tα est due à la mauvaise réactivité du système (DEF-VL) avec 5,5% massique de VL qui 

ne polymérise pas, reste dans le réseau et joue le rôle de plastifiant. 
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IV. Les prépolymères et matériaux vinylester biosourcés 

Dans cette dernière partie bibliographique, il s’agit de faire l’état de l’art des époxy acrylate biosourcés 

présents dans la littérature, ainsi que des matériaux vinylester formulés à partir de ces prépolymères 

biosourcés. 

 

IV.1. DGEBA biosourcé 

Comme nous l’avons vu dans la partie II.2 de ce chapitre, la molécule de DGEBA est obtenue 

industriellement par époxydation du Bisphénol A par l’épichlorohydrine. Le bisphénol A est 

industriellement obtenu par condensation d’acétone et de phénols. L’acétone peut être obtenue par le 

procédé fermentaire acétone-butanol-éthanol (ABE) [61], le phénol quant à lui peut-être obtenu par 

distillation des rejets de l’industrie forestière. Cette voie de synthèse est utilisée par la société Entropy 

Resins pour produire le prépolymère biosourcé SuperSap® qui possède un taux de carbone renouvelable 

supérieur à 51 % [62]. Traditionnellement, l’épichlorhydrine était fabriquée par chlorohydrination du 

chlorure d’allyle obtenu lui-même par réaction de chlore sur du propylène [63]. L’épichlorhydrine était 

même utilisée jusqu’à peu pour la production de glycérol. Ces dernières années, l’accès au glycérol 

biosourcé, sous-produit de la fabrication de biodiesel, a rendu économiquement intéressante la production 

d’épichlorhydrine à partir de glycérol biosourcé (réaction inverse de celle utilisée « historiquement »). 

Ainsi, en 2007, Solvay a mis en place le procédé EPICEROL™ (Schéma I- 13) pour la production 

d’épichlorhydrine biosourcée, technologie protégée par plus de 20 demandes de brevets [64]. 

 

 

Schéma I- 13 : Principe réactionnel du procédé EPICEROL™. 

L’utilisation d’épichlorhydrine biosourcée obtenue via le procédé EPICEROL™ permet dès lors de ne plus 

utiliser d’épichlorhydrine issue de ressources fossiles. Cependant, l’impact en termes de taux de carbone 

renouvelable dans le prépolymère époxy est faible au vue de la part que représente l’épichlorhydrine dans 

la structure finale. 

Il faut cependant garder à l’esprit que l’utilisation de bisphénol A et d’épichlorhydrine d’origine 

renouvelable ne change en rien la dangerosité de ces substances, qui demeurent, quelles que soient leur 

provenance, classées Cancérigène Mutagène Reprotoxique (CMR) à savoir reprotoxique de catégorie 2 

pour le bisphénol A [65] et cancérigène de catégorie 1B pour l’épichlorhydrine [66]. Il est donc nécessaire 

d’étudier d’autres systèmes mettant en jeu des composés époxy issus de ressources renouvelables et non 

toxiques pour l’homme. 
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IV.2. Huiles végétales 

Plusieurs équipes de recherche se sont intéressées à la formation de thermodurcissables à partir d’huiles 

végétales acrylées. Les huiles végétales et leurs dérivés font partie des ressources renouvelables les plus 

utilisées dans l’industrie chimique. De plus, parmi les publications de la littérature sur la synthèse de 

monomères acrylés et méthacrylés biosourcés, on retrouve essentiellement des travaux sur les huiles 

végétales. 

C’est le cas notamment du travail de Adekunle [67] qui synthétise des prépolymères vinylester à partir 

d’huile de soja. L’huile de soja méthacrylée (MSO) est synthétisée à partir d’huile de soja époxydée et de 

l’acide méthacrylique en présence d’hydroquinone. MSO réagit ensuite avec l’anhydride méthacrylique 

pour former une huile de soja diméthacrylée (MMSO) ou avec l’anhydride acétique pour former une huile 

de soja méthacrylée modifiée anhydride acétique (AMSO). Ces molécules sont représentées sur la Figure I 

- 17. La première modification de MSO a pour but d’augmenter le nombre de sites réactifs par chaine de 

triglycéride mais aussi de réduire le nombre de fonctions hydroxyle qui sont responsables de 

l’augmentation de la viscosité. Les huiles de soja modifiées sont ensuite réticulées thermiquement à 160 °C 

et par photoréticulation. 

 

De même Habib et al. [68] décrivent la synthèse d’une huile de soja acrylée à partir d’huile de soja 

époxydée et d’acide acrylique en présence de triéthylamine. La réticulation du prépolymère est obtenue par 

photopolymérisation. 

 

Francussi et al. [69] synthétisent de la même manière une huile acrylée à partir d’huile de chanvre 

époxydée provenant de la société Ecofibre, mais les travaux ne vont pas jusqu’à l’élaboration de matériaux 

avec diluants réactifs. 
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Figure I - 17 : Structures chimiques des huiles de soja méthacrylées (MSO) et modifiées par 

l’anhydride méthacrylique (MMSO) ou par l’anhydride acétique (AMSO). 

 

Quelques huiles végétales acrylées sont désormais commercialisées, parmi elles, la gamme TRIBEST® par 

Cognis, la gamme Pollit® par JVS-Polymers ou la référence Photomer 3005®, une huile de soja acrylée 

distribuée par IGMresins. Les huiles TRIBEST® et Pollit® par exemple [70] sont mélangées à différents 

diluants réactifs tels que le méthacrylate de méthyle (MMA) et le diacrylate de tripropylène glycol 

(TPGDA) qui permettent une polymérisation amorcée par radiation UV. Ces monomères sont ensuite 

mélangés avec des nano-argiles et les Tg mesurées varient de 70 à 150 °C. 

 

Une huile de ricin (castor oil) est utilisée par Han-Min Kim et al. [71] pour la synthèse d’une huile acrylée. 

Comme le montre le Schéma I- 14, cette synthèse est effectuée par l’acrylation du groupement hydroxyle 

par le chlorure d’acryloyle, en présence de triéthylamine. L’huile acrylée est mélangée au poly(éthylène 
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glycol) diacrylé ou au poly (-caprolactone) diacrylé (synthétisé de la même manière qu’avec l’huile de 

ricin). La réticulation de ces mélanges est obtenue par photopolymérisation. 

 

 

Schéma I- 14 : Réaction d’acrylation de l’huile de ricin. 

 

La Scala et al. étudient des huiles végétales acrylées avec différentes fonctionnalités pour l’élaboration de 

matériaux vinylester, et ils en étudient les propriétés telles que par exemple les températures de transition 

vitreuse (Tg). 

En effet, c’est à partir de différentes huiles qu’ont été préparés des triglycérides acrylés. Elles ont dans un 

premier temps été époxydées puis acrylées, comme le montre le Schéma I- 15. L’époxydation est réalisée 

en faisant réagir les insaturations des chaînes grasses des triglycérides avec un mélange d’acide formique et 

de peroxyde d’hydrogène. Puis l’acrylation est effectuée en faisant réagir les époxy des chaînes grasses des 

triglycérides avec de l’acide acrylique en présence du catalyseur AMC-2 (mélange 50% d’un complexe de 

chrome trivalent et 50% d’ester phtalique). 

Ces huiles ont des chaines grasses avec différentes insaturations, il en résulte des prépolymères avec des 

fonctionnalités différentes. Il s’agit d’huile d’olive avec une fonctionnalité de 2,5, plusieurs huiles de soja 

riches en acide oléique avec différentes fonctionnalités allant de 0,65 à 2,7, de trioléine de fonctionnalité 

2,8, une huile de coton de fonctionnalité 3,3, une huile de maïs de fonctionnalité 4, une huile de colza de 

fonctionnalité 3,5, de plusieurs huiles de soja avec différentes fonctionnalités allant de 1,1 à 4,2 et enfin de 

plusieurs huiles de lin avec différentes fonctionnalités de 1,3 à 5,8. 
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Les matériaux VE à base d’huile acrylée et de styrène présentent des Tg allant de -50 à 90°C. 

 

Schéma I- 15 : Réaction d’époxydation et d’acrylation de triglycérides 

 

IV.3. Cardanol 

 

Le cardanol est un produit non comestible de l’industrie de la noix de cajou. C’est un dérivé phénolique 

obtenu par décarboxylation de l’extrait liquide de l’écorce de noix de cajou : ‘‘Cashew Nut Shell Liquid’’ 

(CNSL), provenant de l’anacardier, Anacardium occidentalis. La production mondiale de CNSL approche 

le million de tonnes par an et c’est l’une des rares ressources majeures et économiques de phénols naturels  

[72]. 

Dans sa forme naturelle, le CNSL brut est essentiellement un mélange de phénols possédant de longues 

chaînes insaturées et représente une bonne alternative naturelle aux phénols dérivés de la pétrochimie. Le 

CNSL constitue près de 25 % de la masse totale de la noix et il est principalement composé d’acide 

anacardique (3-n-pentadecylsalicylic acid) [73-75]. 

Le traitement thermique de la noix de cajou et du CNSL conduit à la décarboxylation partielle de l’acide 

anacardique, qui est complété ensuite par une purification par distillation. Il en résulte un produit industriel 

sous la forme d’une huile jaunâtre, contenant du cardanol (environ 90 %) et un plus faible pourcentage du 

cardol et du méthylcardol [74,76] (Figure I - 18). 
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Figure I - 18 : Composants du « cashew nut shell liquid » (CNSL). 

La chaîne latérale de ce dérivé phénolique peut être saturée, mono-, bi- ou tri- insaturée avec les doubles 

liaisons en position (8-9), (8-9, 11-12) ou (8-9, 11-12, 14-15). La valeur moyenne des doubles liaisons par 

molécule est donnée sur la Figure I - 19 [77,78]. 

 

Figure I - 19 : Structure et composition du cardanol. 

Profitant de son faible coût et de sa grande disponibilité dans les zones tropicales, le cardanol pourrait être 

exploité pour la synthèse de thermodurcissables pour des matériaux composites. Les applications 

potentielles de ces polymères, les polyester, époxy ou vinylester, sont liées à leur mise en œuvre et aux 

performances qui pourraient être obtenues. 

Le cardanol a considérablement attiré l’attention de nombreux chercheurs pour la production de 

prépolymères phénoliques, tels que des prépolymères de type résole catalysés par une base, ou des 

prépolymères de type novolaque catalysés par un acide [72,79-82]. 

En général, les prépolymères à base de cardanol sont préparés soit par condensation avec un hydrogène 

actif contenu dans des composés tels que le formaldéhyde pour donner des polymères similaires aux formo-

phénoliques, soit par polyaddition des insaturations de la chaîne latérale avec un catalyseur acide ou par 

fonctionnalisation avec un groupement hydroxyle. Des prépolymères phénoliques de type novolaque à base 

de cardanol peuvent être modifiés par réaction d’époxydation avec l’épichlorhydrine, améliorant ainsi les 

performances de ces prépolymères dans différents domaines [83-85]. 

Plusieurs publications de Sultania et al. [86-88] sont associées à la synthèse de prépolymères VE à base de 

cardanol. Tout d’abord le précurseur de type novolaque à base de cardanol est synthétisé à partir de 

cardanol et de formaldéhyde avec l’acide p-toluène sulphonique comme catalyseur (Figure I - 20) 

[86,89,90]. 
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Figure I - 20 : Structure du prépolymère type novolaque base cardanol. 

 

Puis, l’époxydation du précurseur de type novolaque à base de cardanol est réalisée avec l’épichlorhydrine 

en milieu basique [86,87,90]. Enfin, un prépolymère vinylester VE à base de cardanol est obtenu par 

réaction du cardanol époxy de type novolaque avec l’acide méthacrylique en présence de 

triphénylphophine (TPP) [87,88] (Schéma I- 16). 

 

 

Schéma I- 16 : Synthèse du prépolymère VE type novolaque base cardanol. 

 

La réticulation du prépolymère VE à base de cardanol est effectuée avec pour diluant réactif le styrène et 

avec pour amorceur le peroxyde de benzoyle (BPO) (ratio massique 10/4/0,2). Le problème majeur 

rencontré dans ce travail est l’utilisation de formaldéhyde pour la synthèse de prépolymères vinylester à 

base de cardanol. En effet, le formaldéhyde est un composé cancérigène (cat 2) et son utilisation 

industrielle dans les années futures pourrait être interdite. 
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IV.4. Isosorbide 

Le 1,4:3,6-dianhydrohexitols (DAH) est un composé chimique obtenu par double déshydratation du 

sorbitol issu des céréales (blé, maïs, pomme de terre, etc…). Il existe trois isomères du DAH, nommés 

isosorbide, isomannide et isoidide. Ils sont constitués d’un bicyclo-tétrahydrofurane et de deux 

groupements alcool substitués en exo ou endo [91]. Ces trois isomères présentent des réactivités 

différentes, dues à la conformation endo ou exo des groupements hydroxyle, qui sont plus ou moins 

accessibles, et du fait de l’existence de liaisons hydrogène intramoléculaires. 

 

Figure I - 21 : Structures des isomères de 1,4:3,6-dianhydrohexitols (DAH). 

Parmi les trois isomères, l’isosorbide (ou dianhydrosorbitol) est le seul qui est produit à l’échelle 

industrielle. L’isomannide est le moins étudié à cause de sa faible réactivité. Enfin, le troisième isomère, 

l’isoidide qui est le plus réactif, et donc devrait être le plus attractif, reste un monomère coûteux en raison 

de sa difficile extraction de la biomasse. 

 

La synthèse de diglycidyl éther d’isorbide (DGEDAS) ou isosorbide époxydé est effectuée par deux voies 

de synthèse. La plus simple est la réaction de l’isosorbide directement avec l’épichlorhydrine en milieu 

basique. Cette synthèse est bien décrite dans la littérature et est présentée sur le Schéma I- 17. Elle est 

basée sur la synthèse traditionnelle et industrielle de la DGEBA. Le diglycidyl éther d’isosorbide obtenu 

par Chrysanthos et al. [92] est un liquide visqueux avec un EEW (Epoxide Equivalent Weight) de 184g/eq. 

Les auteurs notent que le diglycidyl éther d’isosorbide synthétisé n’est pas pur. En effet, des oligomères se 

forment entre des molécules d’isosorbide qui n’ont pas réagi, en même temps que la réaction de 

fonctionnalisation époxy (Figure I - 22). 
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Schéma I- 17 : Synthèse du diglycidyl éther d’isosorbide avec l’épichlorhydrine. 

 

 

 

 

Figure I - 22 : Structure de l’oligomère DGEDAS. 

 

Lukaszczyk et al. [93] ont décrit la synthèse d’un nouveau monomère diméthacrylé à base d’isosorbide. Ce 

nouveau monomère est synthétisé en trois étapes (Schéma I- 18). Dans une première étape, l’isosorbide est 

éthérifié avec le bromure d’allyle par une substitution nucléophile de Williamson pour donner l’isosorbide 

allylé (IS-All) qui est oxydé dans une seconde étape par réaction avec l’acide métachloroperbenzoïque 

(MCPBA) pour donner le diglycidyl éther d’isosorbide (ISDGE). La triphénylphosphine catalyse ensuite 

l’addition de l’acide méthacrylique sur l’ISDGE pour donner le diglycidyléther d’isosorbide diméthacrylé 

(ISDGMA).  
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Schéma I- 18 : Les 3 étapes de la synthèse du diglycidyl éther d’isosorbide diméthacrylé. 

Sadler et al. [94] ont synthétisé de l’isosorbide méthacrylé à partir de deux réactifs différents. La première 

voie utilise le chlorure de méthacryloyle qui réagit avec les groupements hydroxyle de l’isosorbide. La 

seconde voie de synthèse utilise l’anhydride méthacrylique qui réagit également avec les groupements 

hydroxyle de l’isosorbide (Schéma I- 19). 

 

Schéma I- 19 : Synthèses de l’isosorbide méthacrylé 

Le prépolymère d’isosorbide méthacrylé est mélangé à 35 % de styrène, puis le mélange polymérise à 

température ambiante avec pour amorceur 1,5 % en masse de Trigonox 239-A (cumyl hydroperoxide) et 

0,375 % en masse de naphthénate de cobalt comme accélérateur. Plusieurs caractérisations sont effectuées 

sur ce matériau isosorbide méthacrylé/styrène, notamment la mesure de la Tg qui est de 227 °C par DSC et 

245 °C par DMA. 



CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

 

 

61 

 

IV.5. Phloroglucinol 

Le phloroglucinol ou benzène-1,3,5-triol est un composé organique aromatique, l'un des trois isomères du 

benzènetriol. Cette molécule existe sous deux formes tautomériques [95]  le 1,3,5-trihydroxybenzène qui a 

une structure de phénol et la 1,3,5-cyclohexanetrione (phloroglucine) qui est une cétone (Schéma I- 20). Le 

phloroglucinol a été isolé originellement à partir d'écorces d'arbres fruitiers [96], il apparaît naturellement 

dans certaines plantes, par exemple l’Eucalyptus kino [97]. Il est largement utilisé dans la synthèse de 

produits pharmaceutiques [98] et d'explosifs [99]. Il est destiné notamment au traitement des douleurs liées 

aux troubles fonctionnels du tube digestif et des voies biliaires, commercialisé sous le nom de Spasfon® 

[100]. 

 

Schéma I- 20 : Deux formes tautomériques du phloroglucinol. 

Dans le domaine des matériaux, on trouve le phloroglucinol méthacrylé dans l’étude de Jayabalan et al. 

[101] pour l’élaboration d’un copolymère partiellement biodégradable pour la fabrication de ciment 

orthopédique. Il s’agit d’un mélange de deux oligomères, le polypropylène fumarate et le phloroglucinol 

triglycidyl méthacrylate. Pour cela, le phloroglucinol triglycidyl éther est tout d’abord synthétisé en faisant 

réagir les groupements hydroxyle du phloroglucinol avec l’épichlorhydrine, en présence de chlorure de 

benzyltriéthylammonium et d’une solution alcoolique d’hydroxyde de sodium. Ensuite, le phloroglucinol 

triglycidyl éther réagit avec l’acide méthacrylique en présence de triéthylamine comme catalyseur pour 

former le phloroglucinol triglycidyl méthacrylate (Schéma I- 21). 

 

Schéma I- 21 : Synthèse du phloroglucinol triglycidyl méthacrylate. 
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IV.6. La vanilline 

La vanilline est un composé aromatique qui est utilisé premièrement par les industries agroalimentaires et 

de parfums, ainsi que par l’industrie pharmaceutique. La vanilline (représentée sur la Figure I - 23) est 

synthétisée soit à partir de phénols dérivés du pétrole (85 %) soit à partir de la lignine, qui est l’un des 

polymères aromatiques les plus abondants dans la nature (15 %) [102]. Seulement 0,2 % de l’ensemble du 

marché de la vanilline utilise de la vanilline naturelle extraite de la gousse de vanille. En tant que parfum et 

ingrédient, la demande globale de la vanilline synthétisée est estimée à environ 16000 tonnes par an [103]. 

Pour que la vanilline soit considérée comme un composé chimique valable, beaucoup de chercheurs ont été 

amenés à développer plus de méthodes durables afin d’obtenir une plus grande quantité de vanilline à partir 

de la lignine. (La production mondiale de lignines est estimée à 70.106 tonnes par an [104]). 

 

Figure I - 23 : Structure chimique de la vanilline 

 

En ce qui concerne les vinylester, la vanilline semble être une bioressource intéressante, due à son cycle 

aromatique qui permettra d’avoir une structure rigide et une bonne stabilité thermique. 

Stanzione et al. synthétise de la vanilline méthacrylé à partir de vanilline provenant de lignine et de 

l’anhydride méthacrylique [105]. Le catalyseur utilisé est le 4-diméthylaminopyridine (DMAP) et la 

réaction s’effectue à 50 °C sous argon (réaction 1 sur le Schéma I- 22). Une fois la vanilline méthacrylée 

obtenue, un deuxième composé méthacrylé est synthétisé, un diméthacrylate, afin de pouvoir obtenir un 

matériau réticulé. Il s’agit donc d’ajouter du méthacrylate de glycidyle au mélange réactionnel, qui va 

réagir avec l’acide méthacrylique restant. Cette deuxième réaction est effectuée à 70 °C avec AMC-2 

comme catalyseur (réaction 2 sur le Schéma I- 22). 

Le mélange final à base de vanilline méthacrylée et de glycérol diméthacrylé est réticulé par polymérisation 

radicalaire avec le Trigonox 239 comme amorceur radicalaire à 90 °C pendant 4 heures et un post-cure à 

130 °C pendant 2 heures. La Tg du matériau final, mesurée par DMA est d’environ 145 °C. 
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Schéma I- 22 : Synthèse en deux étapes : du prépolymère VE la vanilline méthacrylé (réaction 1) et 

du diméthacrylate de glycérol (réaction 2). 

 

 

IV.7. Composé furane 

 

Le furane est un composé chimique constitué d'un cycle aromatique à cinq atomes, dont un atome 

d'oxygène, et qui est dérivé principalement de la lignocellulose présente dans la paroi des cellules des 

végétaux, du bois et de la paille. 

C’est à partir du 2,5-furan diméthanol (FDM) que Jeong et al. synthétisent un prépolymère vinylester, 

représenté sur le Schéma I- 23. Tout d’abord, le 2,5-furan diépoxy (FdE) est synthétisé à partir du FDM 

avec un excès d’épichlorhydrine en milieu basique, à l’aide d’un catalyseur à transfert de phase, le bromure 

de tétrabutylammonium (TBABr). Puis, c’est à partir de ce dernier (FdE) qu’est synthétisé le 2,5-furan 

diméthacrylé (FdPHM) avec un excès d’acide méthacrylique et la triéthylamine comme catalyseur [106]. 
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Schéma I- 23 : Synthèse du 2,5-furan diépoxy (FdE) et du 2,5-furan diméthacrylé (FdPHM). 

 

 

IV.8. Autres bioressources non acrylées 

 

D’autres bioressources existent et ont fait l’objet de publications, mais elles ne sont pas encore utilisées 

dans la synthèse de prépolymères vinylester. 

Les bioressources disponibles et intéressantes pour l’élaboration de matériaux thermodurcissables sont des 

composés aromatiques disponibles sous forme de réseaux polymères, les composés polyphénoliques et sous 

forme de monomères, les composés monophénoliques. Quelques exemples d’époxydation de composés 

bisourcés sont exposés ici. 

 

Parmi les composés polyphénoliques biosourcés il y a les tanins qui sont des composés polyphénoliques 

naturels présents en grandes concentrations dans de nombreux végétaux. L’acacia, le chataîgnier, le chêne, 

le pin, la vigne sont des arbres reconnus pour leur forte teneur en tanins. Des tanins de thé ont été époxydés 

avec de l’épichlorhydrine en présence d’un catalyseur de transfert de phase [107]. La Figure I - 24 

représente les différents monomères utilisés lors de cette synthèse. Les matériaux formulés avec 

l’isophorone diamine (IPDA) comme durcisseur donnent des Tg qui varient de 140 à 190 °C. 
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Figure I - 24 : Structure des différents tanins de thé époxydés. 

 

 

Ainsi, deux composés monophénoliques ont été époxydés. Tout d’abord la catéchine (Figure I - 25) qui est 

l’une des unités répétitives des tanins. La réaction d’époxydation de la catéchine avec l’épichlorhydrine a 

lieu en milieu basique. Il en résulte plusieurs sous-produits, tous les groupements hydroxyle n’ont pas la 

même réactivité selon s’ils sont en position méta ou para sur le cycle aromatique [108].  

 

 

 

Figure I - 25 : Structure chimique de la catéchine. 
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Enfin, l’acide gallique qui est également un composé dérivé des tanins. Cet acide phénolique est obtenu par 

hydrolyse des liaisons ester des tanins hydrolysables. On le retrouve pour l’élaboration de composés époxy. 

Il est tout d’abord allylé puis époxydé comme le montre le Schéma I- 24. Le matériau formulé avec 

l’isophorone diamine (IPDA) comme durcisseur donne une Tg de 223°C mesurée par DMA [109].  

 

Schéma I- 24 : Synthèse d’époxydation de l’acide gallique. Etape 1 : Allylation de l’acide gallique. 

Etape 2 : Epoxydation de l’acide gallique allylé. 

 

CONCLUSION 

Actuellement le Diglycidyl éther de Bisphénol A acrylé et méthacrylé est le prépolymère vinylester le plus 

abondant et le plus utilisé dans l’industrie des vinylester. Ses groupements aromatiques apportent de la 

rigidité et une bonne résistance thermique au matériau final, et ses liaisons éther apportent une bonne 

résistance chimique. Cependant, le DGEBA est synthétisé à partir du Bisphénol A, qui est un composé 

classé reprotoxique de catégorie 2. De plus, c’est le styrène qui est utilisé principalement en tant que 

diluant réactif des prépolymères vinylester. Son faible coût et sa très bonne réactivité font de lui un des 

meilleurs candidats. Pourtant, c’est un composé très volatil et qui est classé nocif, ce qui représente un 

danger pour la santé et l’environnement. 

Afin de répondre à la nécessité de substituer le DGEBA, beaucoup de travaux sont effectués sur la 

réalisation de prépolymères de type époxy biosourcés, mais à l’heure actuelle, peu sont industriels et peu 

ont été acrylés ou méthacrylés. Seules les huiles végétales et le cardanol sont commercialisés. 
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Dans le deuxième chapitre de cette thèse, nous avons décidé tout d’abord de travailler sur la réaction 

d’acrylation et de méthacrylation de la molécule modèle, le DGEBA. Ainsi que sur la caractérisation des 

matériaux vinylester formulés avec du styrène. Les propriétés de ces matériaux vinylester de référence 

permettront de définir les objectifs à atteindre d’une matrice polymère pour l’élaboration d’un matériau 

composite. 
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INTRODUCTION 

 

Le prépolymère vinylester est défini comme étant le précurseur du matériau vinylester, il s’agit d’un 

oligomère acrylé ou méthacrylé. Ce chapitre II traite de l’étude modèle d’un matériau vinylester : de la 

synthèse du prépolymère vinylester à partir d’une molécule modèle, le diglycidyl éther de bisphenol A 

(DGEBA) à la réticulation d’un matériau vinylester par polymérisation radicalaire. 

Tout d’abord une étude bibliographique nous permettra de discuter les conditions de synthèse décrites dans 

la littérature, notamment les différents catalyseurs utilisés. Puis nous comparerons les synthèses du 

diglycidyl éther de bisphenol A acrylé et méthacrylé effectuées au laboratoire. Enfin nous caractériserons 

les matériaux vinylester formulés à partir des prépolymères synthétisés et nous les comparerons avec des 

prépolymères industriels fournis par Sartomer. 

 

 

I. Généralités 

I.1. Conditions de synthèse décrites dans la bibliographie 

 

Plusieurs publications décrivent la synthèse de prépolymères vinylester à partir de molécules époxy de type 

diglycidyl éther de bisphenol A (DGEBA) et de type novolaque, par réaction avec l’acide acrylique ou 

l’acide méthacrylique. Les conditions de synthèse des publications les plus récentes sont regroupées dans le 

Tableau II-1. 

Parmi les catalyseurs utilisés dans cette synthèse, on retrouve le chlorure de triéthylbenzylammonium, la 

triphénylphosphine (TPP), l’imidazole,  le diisopropylsalicate de chrome III, la triéthylamine, la 

tributylamine, et un catalyseur commercial appelé AMC-2 qui est un mélange de 50 % d’un complexe de 

chrome  trivalent et 50 % d’ester phtalique. 

Un inhibiteur, l’hydroquinone, est ajouté dans la plupart des synthèses afin d’éviter la polymérisation des 

prépolymères époxy et acrylate. 

La synthèse est, en général, effectuée à des températures proches de 100 °C, sous azote ou sous air, durant 

4 à 15 heures. 
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Tableau II-1 : Conditions de synthèse de prépolymères vinylester à base de diglycidyl éther de 

bisphénol A (DGEBA) et d’époxy novolaque de la littérature. 

Réference 
Prépolymère 

Epoxy 

Molécule 

Acide 
Catalyseur Inhibiteur 

Conditions 

réactionnelles 

L. Rosu et al. 

(2006)[1] 
DGEBA 

(1 mole) 

Acide acrylique 

(2 moles) 

Chlorure de 

triethylbenzyl 

ammonium 

(0,6% massique) 

Hydroquinone 

(1% massique) 

100°C, sous 

azote, 4h 

D.K. 

Chattopadhyay 

et al. (2005) [2] 

Epoxy 

novolaque 

et DGEBA 

(1 mole) 

Acide acrylique 

et 

méthacrylique 

(0.9 mole) 

Triphényl 

phosphine (TPP) 
/ 

105°C, sous 

azote, 4-5h 

Agag et al. 

(2010) [3] 
DGEBA 

(1 mole) 

Acide acrylique 

(2 moles) 

Imidazole 

(0.45% 

massique) 

Hydroquinone 

(0.1% 

massique) 

60-120°C, sous 

azote, 6h 

Abdelwahab et 

al. 

(2011) [4] 

DGEBA 

(1 mole) 

Acide acrylique 

(2 moles) 

Imidazole 

(0.45% 

massique) 

Hydroquinone 

(0.1% 

massique) 

60-120°C, sous 

azote, 6h 

La Scala et al.  

(2004) [5] 
DGEBA 

Acide 

méthacrylique 

AMC-2 (1% 

massique) 
/ / 

Sultania et al.  

(2010) [6] 

Epoxy 

novolaque 

(1mole) 

Acide 

méthacrylique 

(0.9mole) 

Triphényl 

phosphine (TPP) 

1% massique 

Hydroquinone 

(0.2% 

massique) 

85°C, sous 

azote, 5h 

Yu-Chieh et al. 

(2011) [7] 
DGEBA Acide acrylique 

Triphényl 

phosphine (TPP) 
Hydroquinone 100-120°C, 4h 

Boutevin et al. 

(1992) [8] 
Epoxy 

novolaque 

Acide 

méthacrylique 

Diisopropyl 

Salicate de 

chrome III 

Hydroquinone 100°C, 15h 

Kumar et al. 

(2010) [9]  
DGEBA 

Acide 

méthacrylique 

Triéthylamine 

(1%) 

Hydroquinone 

(0.03%) 
90-110°C, 6h 

Agrawal et al. 

(2002) [10] 
DGEBA 

(1 mole) 

Acide acrylique 

(0.9 mole) 

Tributylamine 

(1%) 
/ 90°C 

 

AMC-2 : mélange 50 % d’un complexe de chrome trivalent et 50 % d’ester phtalique 
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I.2. Mécanisme de réaction 

Tout au long de ce travail, le catalyseur choisi est la triphénylphosphine (Figure II-1) qui est un catalyseur 

commercial que l’on peut utiliser tel quel.  

 

Figure II-1 : Triphénylphosphine (TPP) 

Le mécanisme de réaction proposé par Romanchick et al. [11] est représenté sur le Schéma II-1.  La 

réaction commence par l’attaque nucléophile de la triphénylphosphine, qui va ouvrir le groupement époxy 

et former une bétaine phosphonium. Puis la bétaine extrait un proton de l’acide acrylique. L’anion 

carboxylate attaque ensuite le carbone électrophile lié au phosphore, formant une liaison ester et régénérant 

le catalyseur. 

 

 

Schéma II-1 : Réaction d’estérification entre des fonctions époxy de DGEBA et une fonction 

carboxyle d’AA, catalysée par TPP. 

 

Toutes les synthèses présentées dans ce manuscrit ont été fondées sur ce mécanisme de réaction.  
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II. (Méth)Acrylation d’une molécule modèle : DGEBA 

Une première synthèse est réalisée sur une molécule modèle, le diglycidyl éther de bisphénol A, afin de 

déterminer les conditions de synthèse optimales. Comme nous venons de le souligner dans le chapitre I, il 

est l’un des monomères époxy utilisés habituellement pour la synthèse de prépolymères vinylester. L’acide 

acrylique et l’acide méthacrylique sont les deux acides utilisés pour effectuer cette synthèse. Ces trois 

produits de départ sont tout d’abord analysés par spectroscopie RMN 1H, puis la synthèse du diglycidyl 

éther de bisphénol A acrylé est réalisée sous différentes conditions, suivie de la synthèse du diglycidyl 

éther de bisphénol A méthacrylé. 

II.1. Etude des réactifs 

a) Diglycidyl Ether de Bisphénol A 

Le diglycidyl éther de bisphénol A (DGEBA) est un prépolymère époxy contenant des cycles aromatiques. 

Il possède une fonctionnalité époxy théorique de 2. De plus, lors de l’époxydation du bisphénol A par 

l’épichlorhydrine (cf Chapitre I) il se produit une réaction secondaire : une fonction époxy greffée sur le 

bisphénol A réagit avec un phénol de bisphénol A qui n’a pas réagi pour produire un oligomère de 

DGEBA, avec un n plus ou moins grand. Ici, le DGEBA utilisé est un produit commercialisé par Thai 

Organic Chemicals, nommé EPOTEC YD 127®. Nous avons donc dans un premier temps déterminé la 

fonctionnalité époxy ainsi que la valeur du n du DGEBA commercial utilisé par RMN 1H (Figure II- 2). 

 

Figure II- 2 : Spectre RMN 1H du DGEBA Epotec YD 127 dans CDCl3. 
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Calcul du n et de la fonctionnalité époxy du DGEBA 

La fonctionnalité époxy F représente le nombre moyen des fonctions époxy par molécule.  

Par dosage chimique, le poids équivalent en époxy (Epoxy Equivalent Weight, EEW) mesuré est de 185 g 

par mole de fonction époxy. On peut en déduire le degré de polymérisation du DGEBA Epotec YD 127. 

En effet, l’expression théorique qui relie la masse molaire Mn avec le degré de polymérisation est Mn = 

284n + 340, où 340 correspond à la masse molaire de l’oligomère avec n = 0 et 284 la masse molaire de 

l’unité de répétition [12]. A partir de cette équation, il est possible de relier l’EEW avec le degré de 

polymérisation, EEW = 142n +170 (EEW étant égal à la masse molaire divisée par le nombre d’époxy par 

molécule). Avec la valeur du EEW obtenue par le dosage chimique (185 g/mol époxy), nous obtenons un 

degré de polymérisation n de 0,105. Le DGEBA est donc sous la forme d’oligomères. 

Gulino et al. [13] déterminent la fonctionnalité époxy en utilisant l’intensité des protons du spectre RMN 

1H. Ils relient l’intensité des protons correspondant aux fonctions aromatiques (c et b) à 6,8 et 7,15  ppm, et 

aux fonctions glycidyl terminales (f et e) à 2,75 ; 2,9 et 3,34 ppm. 

Soit I2 l’intensité des signaux b et c (reliés aux 8 protons aromatiques) et I1 l’intensité des signaux e et f 

(reliés aux 3 protons de la fonction époxy). Le rapport Rp correspond à :       

 𝑅𝑝 =
I2

I1 
=  

(40+40,2)

(17,6+18,4+18,3)
=

80,2

54,3
= 1,48 

A partir de cette relation, on peut relier la fonctionnalité F avec le degré de polymérisation n, comme 

suivant : 

F =
1

Rp 
×  

8 (𝑛 + 1)

3
 

Soit  F =
1

1,477 
×  

8 (0,105+1)

3
 = 2 

De plus, en considérant une résine époxy théorique constituée d’une seule structure avec n=0 (Mn=340 

g/mol), on peut établir la relation suivante : 𝑅𝑡 =
I2,𝑡

I1,t 
 

Avec, I2,t le nombre de protons correspondant à la fonction aromatique (8 protons) et I1,t le nombre de 

protons correspondant aux fonctions époxy terminales (6 protons). La relation théorique pour cette 

structure est Rt=8/6=1,33. 

La plupart des résines époxy sont constituées de fractions d’oligomères avec n > 0. De ce fait, les valeurs 

de Rp sont toujours plus élevées que la valeur théorique Rt. La valeur du degré de polymérisation peut être 

alors estimée par l’équation suivante : n =
(Rp−Rt)

Rt 
=  

(𝑅𝑝−1,33)

1,33
 

Ici, n = 0,107 ce qui correspond à la valeur trouvée par le dosage chimique. 

Enfin, nous pouvons observer sur l’agrandissement du spectre RMN 1H (Figure II- 2) la présence des 

signaux o’ à 4,1 ppm significatifs du proton du CH porteur du groupement alcool après ouverture de 

l’époxy.  
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b) Acide acrylique 

L’acide acrylique a également été analysé par RMN 1H (Figure II- 3). A partir de ce spectre, nous pouvons 

évaluer la pureté de l’acide acrylique de départ. 

 

Figure II- 3 : Spectre RMN 1H de l’acide acrylique de départ dans CDCl3. 

 

Les signaux situés entre 6,6 et 5,75 ppm représentent les protons des fonctions vinyle (notés g, h, i). Après 

agrandissement de cette zone, des signaux de faibles intensités significatifs des protons des fonctions vinyle 

du dimère formé à partir de l’acide acrylique (g’, h’ et i’) sont observés. Les 2 triplets observés à 4,4 ppm et 

2,75 ppm représentent les –CH2 du dimère formé. 

En effet, il s’agit de l’acide 2-acryloxy propionique, qui est un composé généré spontanément par une 

réaction de Mickaël de deux molécules d’acide acrylique et qui est favorisée dans les conditions de 

températures élevées [14,15]. 

 

A partir des intégrations de ces signaux, le pourcentage de dimère (R) présent dans l’acide acrylique peut 

être calculé : 

a) A partir du signal x ou y : 

𝑅 =
δH CH2/20

δH CH(i)/ 10 
=

2,4/20  

10/10
 = 0,12    soit 12 % de dimère 
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b) A partir du signal i : 

𝑅 =
δH CH (i′)

δH CH(i)+ δH CH (i′)
=

1,1  

11,1
 = 0,099    soit 10 % de dimère 

 

L’acide acrylique contient entre 10 et 12 % de dimère initialement. 

 

c) Acide méthacrylique 

Le spectre RMN 1H (Figure II- 4) de l’acide méthacrylique permet également d’analyser la pureté du 

produit. 

 

Figure II- 4 : Spectre RMN 1H de l’acide méthacrylique de départ dans CDCl3 

 

Les signaux observés à 6,27 et 5,7 ppm correspondent aux protons des fonctions vinyle (notés g et h). A 

1,97 ppm, le signal correspond aux 3 protons de la fonction méthyle. 

Aucun dimère ou autre sous produit n’est observé par spectroscopie RMN 1H dans l’acide méthacrylique, 

contrairement à l’acide acrylique [15]. 

 

Conclusion 

La caractérisation du DGEBA a permis de déterminer la fonctionnalité époxy de la molécule, soit 2 

fonctions époxy par molécule. La caractérisation de l’acide acrylique a permis d’observer qu’il contient des 

produits de dimérisation dû au stockage, que l’on ne retrouve pas dans l’acide méthacrylique. 

L’étude de la synthèse d’acrylation est tout d’abord effectuée, puis la synthèse de méthacrylation sera 

décrite. 
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II.2. Acrylation du DGEBA 

La synthèse du Diglycidyl éther de bisphénol A acrylé est réalisée sous différentes conditions. Le schéma 

de la réaction est donné sur le Schéma II-2. 

 

 

 

 

Schéma II-2 : Réaction d’acrylation du Diglycidyl Ether de Bisphénol A. 

 

a) Synthèse 

 

Une première synthèse est effectuée avec 1 équivalent molaire de DGEBA pour 2,35 équivalents molaires 

d’acide acrylique. L’acide acrylique est légèrement mis en excès afin de favoriser la consommation des 

fonctions époxy. La réaction est réalisée à 80 °C sous azote [2,6] et des prélèvements sont effectués après 

2h30, 5h, 6h30 et 9h de réaction. Le spectre RMN 1H de ces différents prélèvements est représenté sur la 

Figure II-5. 
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Figure II-5 : Spectres RMN 1H de la synthèse de DGEBA acrylé dans CDCl3 à 80°C sous azote (1eq 

DGEBA pour 2,35eq d’acide acrylique) 

 

La formation de la fonction acrylate sur la molécule de DGEBA est visible sur le spectre RMN 1H grâce 

aux signaux compris entre 4,6 et 3,7 ppm (n, o et p), qui correspondent à l’ouverture des groupements 

époxy. De plus, l’intensité des signaux correspondant aux protons époxy (e et f) diminue au cours de la 

réaction, à 3,35 ; 2,9 et 2,75 ppm. Et enfin, les signaux attribués à la fonction vinyle (k, l, m) situés entre 

6,6 et 5,8 ppm montrent également le greffage de l’acide acrylique sur la fonction époxy. Les déplacements 

chimiques des signaux g, h, i (de l’acide acrylique) sont plus faibles une fois qu’ils ont réagi avec l’époxy 

par rapport au spectre de l’acide acrylique seul. Ces protons subissent un léger blindage après réaction avec 

l’époxy et les signaux correspondant à ces protons sont nommés ensuite k, l, m. 

 

b) Calcul du taux de conversion par spectroscopie RMN 
1
H 

A partir de ces spectres RMN 1H, nous allons déterminer de différentes manières le nombre de fonctions 

acrylate qui ont été greffées sur la molécule de DGEBA et par conséquent le taux de conversion de la 

synthèse. 
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Fonctions vinyle 

Tout d’abord à partir des signaux des fonctions vinyle k, l, m (Figure II-6), qui se forment suite au greffage 

de l’acide acrylique sur le DGEBA. Après 2h30 de réaction, l’acrylation a commencé cependant il reste de 

l’acide acrylique qui n’a pas réagi (présence encore des signaux g, h, i de l’acide acrylique). En observant 

les spectres, on remarque qu’après 6h30 de réaction, la totalité de l’acide acrylique a été consommée. 

 

Figure II-6 : Agrandissement des signaux compris entre 6,6 et 5,8 ppm de RMN 1H. 

 

En considérant les intégrations des signaux k, l, m après 9h de réaction, et en considérant l’intensité des 

petits signaux des dimères, le pourcentage de fonctions acrylate greffées sur le DGEBA est calculé. 

Pour calculer la fonctionnalité acrylate du DGEBA, on applique la relation précédente. 

Soit I2 l’intensité des signaux b et c (reliés aux 8 protons aromatiques) et I1 l’intensité des signaux k, l et m 

(reliés aux 3 protons de la fonction vinyle). Soit F’ la fonctionnalité en acrylate.       

 F′ =
(12,4+1,7+14,1+12+2,1)

(40+40,1) 
×  

8 (0,105+1)

3
 =

42,3

80,1 
×  

8 (0,105+1)

3
 = 1,56 

 

On calcule ainsi 1,56 fonctions acrylate greffées par molécule de DGEBA. 

Cette valeur est assez faible. Cela signifie qu’environ 0,44 fonction époxy n’a pas réagi. 

 

De plus, à partir de l’intensité du signal m (Figure II-6), le pourcentage de dimère (R) présent dans le 

produit de synthèse est calculé par la relation suivante : 
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 𝑅 =
𝛿𝐻 𝐶𝐻 (𝑚′)

𝛿𝐻 𝐶𝐻(𝑚)+ 𝛿𝐻 𝐶𝐻 (𝑚′)
=

2,1  

14,1
 = 0,149    soit 15 % de dimère présent 

Soit environ 5 % de dimère d’acide acrylique formé lors de la réaction. 

 

Ouverture des fonctions époxy 

C’est à partir du groupement de signaux situé entre 4,6 et 3,7 ppm, agrandi Figure II- 7, que l’on peut 

évaluer également la fonctionnalité en fonctions acrylate. En effet, ce sont ces signaux qui sont significatifs 

de l’ouverture de la fonction époxy. Ces signaux apparaissent dès 2h30 de réaction, leur intensité augmente 

après 6h30 de réaction et se stabilise à 9h de réaction. 

 

Figure II- 7 : Agrandissement des signaux compris entre 4,6 et 3,7 ppm de RMN 1H 

En prenant les intégrations de ces signaux (n, o, p) après 9h de réaction, le pourcentage de fonctions 

acrylate greffées sur le DGEBA peut être calculé. L’intensité des signaux du proton du dimère (x) est 

soustraite, ainsi que la valeur de l’intégration du signal correspondant au proton époxy e multipliée par 2 

(valeur qui devrait être égale à l’intensité des signaux des deux protons époxy d). La valeur de F’ peut alors 

être déterminée selon le calcul suivant : 

Soit I2 l’intensité des signaux b et c (reliés aux 8 protons aromatiques) et I1 l’intensité des signaux n, o et p 

(reliés aux 5 protons entourant la fonction hydroxyle). Soit F’ la fonctionnalité en fonctions acrylate.      

 F′ =
(87,1−3−3,1−3,1)

(40+40,1) 
×  

8 (0,105+1)

5
=

77,9

80,1 
×  

8 (0,105+1)

5
 = 1,72 
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On calcule ainsi 1,72 fonctions acrylate greffées par molécule de DGEBA. 

Cette valeur est plus élevée qu’avec le calcul précédent (1,56). Cependant il reste toujours 0,28 fonction 

époxy qui n’a pas réagi. Par ce calcul on montre qu’il y a bien eu ouverture et consommation des fonctions 

époxy mais pas forcément au profit du greffage de méthacrylate. 

 

Fonctions époxy non consommées 

 

Enfin, à partir de l’intensité des signaux correspondant aux protons des fonctions époxy situés à 3,35 ppm 

(e) et 2,9 ppm (f) (Figure II-5), le nombre de fonctions époxy consommées est calculé. Le signal e intègre 

pour 3,1 et le premier signal f intègre pour 3,7.  

Soit I2 l’intensité des signaux b et c (reliés aux 8 protons aromatiques) et I1 l’intensité des signaux e et f 

(reliés aux 3 protons de la fonction époxy). Soit F la fonctionnalité des époxy (non consommés).      

F =
(3,1+3,7)

(40+40,1)
×  

8 (0,105+1)

2
=

10,2

80,1
×  

8 (0,105+1)

2
 = 0,37 

On calcule 0,37 fonction époxy qui n’a pas réagi. 

 

La fonctionnalité en groupements acrylate calculée à partir des signaux correspondant aux protons des 

fonctions vinyle est de 1,56, ce qui est faible et largement inférieur à la fonctionnalité en époxy de départ 

qui est de 2. La fonctionnalité calculée à partir des signaux des protons correspondant aux fonctions époxy 

ouvertes est de 1,72. Cette valeur est plus élevée que la précédente, en effet ce calcul à partir des fonctions 

époxy ouvertes ne signifie pas qu’elles ont toutes été consommées au profit du greffage des fonctions 

acrylate. Enfin, il reste 0,37 fonctions époxy qui n’ont pas été consommées. Si l’on additionne la 

fonctionnalité des acrylate (1,56) et la fonctionnalité des époxy non consommés (0,37), on obtient 1,93. 

Valeur proche de la fonctionnalité en fonctions époxy de départ qui est de 2. 

 

c) Modification des conditions opératoires 

Les valeurs de fonctionnalité en acrylate étant trop faibles (1,56 pour une fonctionnalité en époxy au départ 

de 2), la synthèse d’acrylation du DGEBA a de nouveau été réalisée en faisant varier les conditions 

opératoires, telles que le rapport stœchiométrique DGEBA/acide acrylique, la température de réaction, ainsi 

que l’atmosphère de la réaction (air ou azote). 

Dans le Tableau II-2 sont présentées les caractéristiques des différents DGEBA acrylés synthétisés, 

notamment la fonctionnalité en acrylate, le nombre de fonctions époxy non consommées et le pourcentage 

molaire de dimère présent dans le produit final. 

 

 



CHAPITRE II : Synthèse de prépolymères Vinylester à partir d’une molécule modèle : le DGEBA 

 

 

90 

 

Tableau II-2 : Résumé des synthèses de DGEBA diacrylé, avec les conditions de synthèse et les 

caractérisations. 

N° 

Manip 

Conditions de synthèse Caractérisations de la synthèse 

Rapport 

stœchiométrique 
DGEBA/ 

ac.acrylique 

T (°C) 

de 

réaction 

Gaz 

Fonctionnalité 

acrylate 
Nb fct époxy 

non 

consommées 

% de 

dimère 
(dont 10 % 

du départ) 
Méthode 1 

(signaux k, l, m) 

01 1/2,35 60 N2 1,72 0,22 13 

02 1/2,35 80 N2 1,56 0,38 15 

03 1/2,35 80 air 1,66 0,27 17 

04 1/2,35 100 N2 1,74 0,16 14 

05 1/2,35 100 air 1,93 0,06 14 

       

06 1/3 80 N2 1,66 0,30 15 

07 1/3 100 N2 1,91 0,08 13 

       

08 1/4 30 N2 1,87 0,04 16 

09 1/4 80 N2 1,89 0 20 

 

 

En augmentant la quantité d’acide acrylique, la fonctionnalité en acrylate augmente légèrement. Par 

exemple, si on prend les synthèses effectuées à 80 °C sous azote (N2) avec les trois rapports 

stœchiométriques différents (1/2,35, 1/3 et 1/4), on observe bien que la fonctionnalité en acrylate augmente. 

On passe respectivement de 1,56, à 1,66 et 1,89. 

Aussi, pour un même rapport stœchiométrique 1/3 sous azote, l’augmentation de température de 80 °C à 

100 °C entraîne une augmentation de la fonctionnalité. On passe de 1,66 à 1,91. Cependant, cette remarque 

n’est pas valable dans tous les cas. Par exemple, pour un rapport stœchiométrique de 1/4, la fonctionnalité 

en acrylate est la même à 30 °C et à 80 °C (environ 1,9). 

De plus, lorsque l’on compare les deux atmosphères de réaction, sous azote et sous air, on note une 

meilleure fonctionnalité en acrylate sous air.  

Pour finir, le pourcentage de dimère de l’acide acrylique augmente au cours de la réaction. De 3 à 10 % de 

dimères sont formés en plus des 10 % que l’on avait au départ. 

 

Conclusion 
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Les analyses par spectroscopie RMN 1H montrent que toutes les fonctions époxy n’ont pas réagi et que la 

fonctionnalité en acrylate n’est pas égale à 2, comme la fonctionnalité initiale en époxy. En faisant varier 

différents paramètres il a été observé que la synthèse du Diglycidyl Ether de Bisphenol A acrylé est 

favorisée avec un excès d’acide acrylique. En effet, cela s’explique par le fait qu’une partie de l’acide 

acrylique est consommée pour la formation de dimères et ne participe donc pas à la réaction principale. 

Plus il y a d’acide acrylique, plus la fonctionnalité en acrylate sera élevée. 

Nous avons pu également mettre en évidence que la température de réaction ne joue pas de rôle majeur sur 

la fonctionnalité en acrylate mais joue un rôle sur la vitesse de réaction. Et enfin, la réaction peut 

s’effectuer sous air plutôt que sous azote. 

 

 

II.3. Méthacrylation du DGEBA 

a) Synthèse 

La réaction entre le DGEBA et l’acide méthacrylique a ensuite été étudiée. En effet, l’acide méthacrylique 

est une molécule intéressante qui peut apporter différentes propriétés par son groupement méthyle. De plus, 

comme nous l’avons vu précédemment (II-1-c), l’analyse par spectroscopie RMN 1H de l’acide 

méthacrylique commercial a montré qu’il ne présente pas de dimères ou autres sous-produits. 

La réaction de méthacrylation du DGEBA par l’acide méthacrylique est illustrée sur le Schéma II- 3. 

 

Schéma II- 3 : Réaction de méthacrylation du Diglycidyl Ether de Bisphénol A par l’acide 

méthacrylique. 

Cette synthèse est effectuée avec 1 équivalent molaire de DGEBA pour 3 équivalents molaires d’acide 

méthacrylique. L’acide méthacrylique est mis en excès afin de favoriser la consommation des fonctions 
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époxy par l’acide méthacrylique. La réaction est réalisée à 80°C sous air et des prélèvements sont effectués 

après 4h30, 8h et 24h de réaction. 

La purification du produit consiste à éliminer l’acide méthacrylique restant dans le milieu réactionnel, par 

une simple extraction liquide-liquide (chloroforme-eau), avec le produit synthétisé dans la phase 

chloroforme et l’acide méthacrylique dans la phase aqueuse. La purification est détaillée dans la partie 

« matériels et méthodes ». 

Les spectres RMN 1H du milieu réactionnel à différents temps de réaction sont donnés sur la Figure II-8 

avec les spectres RMN 1H de l’acide méthacrylique et du DGEBA. 

 

Figure II-8 : Spectres RMN 1H dans CDCl3 de la synthèse du DGEBA méthacrylé à 80°C sous air 

(1eq DGEBA pour 3eq d’acide méthacrylique) 

La formation de la fonction méthacrylate sur la molécule de DGEBA est visible sur le spectre RMN 1H 

(Figure II-8) grâce aux signaux compris entre 4,6 et 3,7 ppm, qui correspondent à l’ouverture des 

groupements époxy (signaux n, o, p). De plus, l’intensité des signaux des protons des fonctions époxy 

diminue au cours de la réaction, jusqu’à une valeur nulle pour les signaux situés à 3,35 ; 2,9 et 2,75 ppm. 

Enfin, les signaux attribués aux protons de la fonction vinyle présents à 6,15 et 5,6 ppm montrent 

également que le greffage de l’acide méthacrylique sur la fonction époxy a effectivement eu lieu. Les 
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signaux g et h correspondant aux protons de l’acide méthacrylique sont toujours présents mais leurs 

intensités diminuent au cours de la réaction, et ne sont plus observés après la purification (élimination de 

l’acide méthacrylique mis en excès). 

 

b) Calcul du taux de conversion par analyse par spectroscopie RMN 
1
H 

 

De même que précédemment, c’est à partir du spectre RMN 1H  que le nombre de fonctions méthacrylate 

qui ont été greffées sur la molécule de DGEBA va être calculé de différentes manières permettant ainsi de 

déterminer le taux de conversion de la synthèse. 

 

A partir des signaux de la fonction vinyle 

 

Tout d’abord les signaux k et l représentatifs des fonctions vinyles greffées sont observés sur la Figure II- 

9. De plus, l’intensité des signaux g et h diminuent tout au long de la réaction et après la purification ces 

signaux ne sont plus observés. 

 

Figure II- 9 : Agrandissement des signaux compris entre 6.3 et 5.4 ppm de RMN 1H 

En considérant les intégrations des signaux k et l, le pourcentage de fonctions méthacrylate greffées sur le 

DGEBA peut être calculé. 

Pour calculer la fonctionnalité acrylate du DGEBA, la relation précédente est appliquée : 
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Soit I2 l’intensité des signaux b et c (reliés aux 8 protons aromatiques) et I1 l’intensité des signaux k et l 

(reliés aux 2 protons de la fonction vinyle). Soit F’ la fonctionnalité des acrylates. 

  F′ =
35,9

80,2 
×  

8 (0,105+1)

2
 = 1,98 

Le nombre de fonctions méthacrylate par molécule de DGEBA obtenu par ce calcul est 2. 

 

A partir du signal de la fonction méthyle 

En procédant au même calcul et en considérant l’intégration de la fonction méthyle (m), nous obtenons le 

résultat suivant : 

Soit I2 l’intensité des signaux b et c (reliés aux 8 protons aromatiques) et I1 l’intensité du signal m (reliés 

aux 3 protons de la fonction méthyle). Soit F’ la fonctionnalité des acrylates. 

  F′ =
54,4

80,2 
×  

8 (0,105+1)

3
 = 1,99 

Le nombre de fonctions méthacrylate par molécule de DGEBA obtenu par ce calcul est 2. 

 

A partir des signaux correspondant à l’ouverture des fonctions époxy 

Le groupement de signaux situé entre 4,5 et 3,8 ppm est représentatif de l’ouverture de la fonction époxy, 

et l’intégration de ces signaux permet également de calculer le taux de greffage d’acide méthacrylique sur 

les groupements époxy (Figure II- 10). 

 

Figure II- 10 : Agrandissement des signaux compris entre 4.6 et 3.8 ppm de RMN 1H 

En prenant les intégrations du groupement de signaux compris entre 4,5 et 3,8 ppm, on calcule le 

pourcentage de fonctions méthacrylate greffées sur le DGEBA. 
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Soit I2 l’intensité des signaux b et c (reliés aux 8 protons aromatiques) et I1 l’intensité des signaux n, o et p 

(reliés aux 5 protons de la fonction entourant la fonction hydroxyle). Soit F’ la fonctionnalité des acrylates. 

 

  F′ =
93,5

80,2 
×  

8 (0,105+1)

5
 = 2,06 

Le nombre de fonctions méthacrylate par molécule de DGEBA obtenu par ce calcul est 2. 

 

 

Conclusion 

L’analyse par spectroscopie RMN 1H montre que les fonctions époxy du DGEBA ont été totalement 

consommées au profit de la formation de fonctions méthacrylate sur la molécule. De plus, les différents 

calculs permettent de conclure que le taux de conversion de la réaction est de 100%. En effet, deux 

fonctions méthacrylate ont été greffées sur la molécule de DGEBA, qui comportait initialement deux 

fonctions époxy. 

 

Ces prépolymères VE qui viennent d’être synthétisés, le Diglycidyl Ether de Bisphénol A acrylé et 

méthacrylé sont nommés par la suite respectivement BAVEs et BMAVEs. 

Ils vont être à présent formulés avec un diluant réactif afin de réaliser des matériaux VE, qui seront ensuite 

caractérisés par analyse thermogravimétrique (ATG), par calorimétrie différentielle à balayage (DSC) et 

par analyse mécanique dynamique (DMA).  

 

 

III. Formulation de matériaux vinylester à partir des 

prépolymères vinylester : DGEBA acrylé et DGEBA méthacrylé 

 

C’est à partir de prépolymères vinylester, le Diglycidyl Ether de Bisphenol A acrylé et méthacrylé dont les 

synthèses ont été décrites précédemment, respectivement BAVEs et BMAVEs, que vont être formulés des 

matériaux vinylester. Afin de comparer les résultats, les formulations ont également été réalisées en 

utilisant des prépolymères VE commerciaux, le DGEBA acrylé et méthacrylé de chez Sartomer, 

respectivement CN104 et CN159, que nous nommerons respectivement BAVEt et BMAVEt. Pour le début 

de notre étude, ces prépolymères vinylester sont formulés en utilisant le styrène (ST) comme diluant 

réactif. Ces matériaux ont été caractérisés et servent de référence aux nouveaux matériaux qui seront 

formulés dans les chapitres suivants. 
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III.1. Formulation de matériaux Vinylester 

Chacun des prépolymères (BAVEs, BAVEt, BMAVEs et BMAVEt) est mélangé au diluant réactif, le 

styrène (ST), afin de comparer les oligomères commerciaux et ceux préparés par notre méthode. La 

viscosité du mélange prépolymère/diluant réactif ne doit pas être élevée afin que l’amorceur puisse être 

incorporé au mélange pour initier la réaction de polymérisation. 

Tous les mélanges sont réalisés avec les mêmes proportions massiques : 60% de prépolymère et 40% de 

diluant réactif, ainsi que 2% d’amorceur. L’amorceur utilisé est le TRIGONOX C, le tert-Butyl 

peroxybenzoate. La polymérisation est effectuée à 120 °C pendant environ 12 heures, suivie d’une étape de 

post-cure à 150°C pendant 2 heures. Les matériaux VE ainsi obtenus sont nommés par la suite BAVEs/ST, 

BAVEt/ST, BMAVEs/ST et BMAVEt/ST, avec ST pour indiquer que le styrène est le diluant réactif, avec 

s pour indiquer que le matériau est réalisé à partir de prépolymère synthétisé, avec t pour indiquer que le 

matériau est réalisé à partir de prépolymère commercial. Les photographies des quatre matériaux obtenus 

sont présentées sur la Figure II-11. 

 

 

Figure II-11 : Photographies des matériaux Vinylester à base de Diglycidyl Ether de Bisphénol A 

Acrylé et Méthacrylé à partir de monomères commerciaux et de monomères de synthèse et de 

styrène (BAVEs, BAVEt, BMAVEs et BMAVEt). 

 

III.2. Caractérisations thermiques 

 

a) Par analyse thermogravimétrique (ATG) 

Des analyses thermogravimétriques sont réalisées sur ces matériaux vinylester (BMAVEs/ST, 

BMAVEt/ST, BAVEs/ST et BAVEt/ST) afin d’évaluer leur stabilité thermique. Les analyses sont 

effectuées sous atmosphère d’azote et sous air avec une rampe de montée en température de 10°C/minute. 

Les Figure II-12 et Figure II-13 représentent les thermogrammes, respectivement sous azote et sous air. 
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Figure II-12 : Courbes d’analyse thermogravimétrique à 10 °C/min sous azote 

 

Figure II-13 : Courbes d’analyse thermogravimétrique à 10 °C/min sous air 

Les principales valeurs de ces analyses sont regroupées dans le Tableau II-3. Une bonne tenue thermique 

est observée, autant pour les matériaux formulés avec les prépolymères de synthèse que pour les matériaux 

formulés avec les prépolymères commerciaux. En effet, tous les matériaux sont stables jusqu’à 300 °C, 

comme le montrent les valeurs de la perte de masse de 5 %. On remarque tout de même que les matériaux à 

base de prépolymères de synthèse commencent à se dégrader à des températures légèrement inférieures par 

rapport aux matériaux à base de prépolymères commerciaux. Cette différence est certainement due à une 

perte de solvant. En effet, les prépolymères de synthèse contiennent encore du solvant utilisé lors de la 

purification du produit. Une fois la polymérisation effectuée, le solvant reste piégé dans le matériau et il 

s’évapore lors de l’analyse thermogravimétrique. Cependant, la dégradation principale, à environ 30 % de 

perte de masse, se trouve aux alentours de 400 °C pour tous les matériaux.  
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Tableau II-3 : Résumé des résultats d’ATG des matériaux vinylester (BMAVEs/ST, BMAVEt/ST, 

BAVEs/ST et BAVEt/ST) sous azote et sous air. 

 
Prépolymère 

de départ 

ATG sous azote ATG sous air 

Td5%
a
 

(°C) 

Td30%
b

 

(°C) 

Tdmax
c
 

(°C) 

Td5%
a
 

(°C) 

Td30%
b

 

(°C) 

Tdmax
c
 

(°C) 

BAVE/ST 

Produit de 

synthèse 
294 414 425 289 411 425/596 

Produit 

Commercial 

CN104 

385 421 428 365 419 430/560 

BMAVE/ST 

Produit de 

synthèse 
331 400 421 320 396 418/548 

Produit 

Commercial 

CN159 

373 414 425 350 412 425/578 

 

a Température à 5% de perte de masse. 

  b Température à 30% de perte de masse. 

  c Température de dégradation maximum. 

 

Ces analyses thermogravimétriques montrent que les prépolymères synthétisés permettent d’obtenir des 

matériaux avec une stabilité thermique proche des matériaux réalisés avec les prépolymères commerciaux. 

Il reste tout de même du solvant dans les prépolymères de synthèse. La méthodologie de synthèse peut être 

appliquée à de nouveaux polyépoxy. 

 

 

 

b) Par Analyse Calorimétrie Différentielle à Balayage (DSC) 

La température de transition vitreuse (Tg) est mesurée par calorimétrie différentielle à balayage 

(Differential Scanning Calorimetry, DSC). Trois montées en température sont réalisées avec une rampe de 

montée en température de 20 °C/min. Sur la Figure II-14 est représentée la deuxième montée à 20 °C/min 

des matériaux vinylester BAVEs/ST, BAVEt/ST, BMAVEs/ST et BMAVEt/ST. 
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Figure II-14 : Courbes DSC des matériaux BMAVEt/ST, BAVEt/ST, BMAVEs/ST et BAVEs/ST 

 

Il n’y a pas de différence notable de Tg entre les matériaux à base de prépolymères commerciaux et les 

matériaux à base de prépolymères de synthèse. La Tg des matériaux à base de DGEBA acrylé (BAVE) est 

égale à 120 ± 5 °C, et la Tg des matériaux à base de DGEBA méthacrylé (BMAVE) est égale à 135 ± 3 °C. 

Le groupement méthyle du prépolymère BMAVE permet d’augmenter la Tg d’environ 15°C. En effet, la 

présence du groupement méthyle diminue la mobilité entre les chaînes, donne plus de rigidité au matériau 

et augmente ainsi la température de transition vitreuse Tg. 

Pour l’élaboration d’un matériau composite, la température de transition vitreuse (Tg) doit être supérieure à 

la température maximale d’utilisation, ici celle d’un profilé de fenêtre, qui peut s’élever jusqu’à 50, voire 

60 °C selon les saisons. Une marge de 20 °C est fixée afin de s’assurer de la résistance thermique du 

matériau, et donc la température de transition vitreuse (Tg) minimale requise pour les matériaux vinylester 

étudiés durant ces travaux de thèse est de 80 °C. Les matériaux à base de DGEBA acrylé et méthacrylé 

répondent à ce critère de Tg minimale. 

 

III.3. Analyse Mécanique Dynamique (DMA) 

Les analyses mécaniques dynamiques (Dynamical and Mechanical Analysis, DMA) sont réalisées sur des 

échantillons aux dimensions d’environ 10 mm de hauteur, 6 mm de largeur et 2 mm d’épaisseur. La mesure 

est réalisée en traction, avec un taux de déformation de 3.10-4 %, une fréquence de 1 Hz, et une rampe de 

température est réalisée de 0 à 250 °C avec une vitesse de chauffe de 3 °C/min. Lors de l’essai, le module 

de conservation E’, le module de perte E’’ et la tangente delta sont mesurés en fonction de la température. 
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E’ est la composante élastique du module, reliée à la rigidité de l’échantillon lorsqu’il est soumis à une 

déformation. E’’ est la composante visqueuse du module reliée à la capacité à dissiper l’énergie mécanique 

quand l’échantillon est déformé. Tangente delta est définie comme étant le rapport entre les deux 

composantes du module (tan delta= E’’/E’). La Figure II- 15 représente la tangente delta (Tan delta) ainsi 

que le module de conservation (E’) en fonction de la température pour les matériaux BMAVEt/ST, 

BAVEt/ST et BMAVEs/ST.  

(Le matériau BAVEs/ST n’a pas été analysé par DMA et pour la suite de la caractérisation par manque de 

prépolymère DGEBA acrylé de synthèse.) 

 

 

Figure II- 15 : Courbes d’analyse DMA des matériaux BMAVEt/ST, BAVEt/ST et BMAVEs/ST. 

 

La valeur maximale de tan δ correspond en abscisse à la température de transition vitreuse mécanique, Tα. 

Plus la largeur à mi-hauteur du pic de tan δ est grande, moins le réseau tridimensionnel réticulé est 

homogène. Les valeurs de module de conservation, E’, à deux températures différentes (à 20 °C et à Tα + 

60°C) permettent de comparer les différentes matériaux entre eux [16].  

Les températures de transition alpha Tα sont répertoriées dans le Tableau II-4. De même que lors de la 

mesure des Tg par DSC, aucune différence de Tα entre les matériaux à base de prépolymères commerciaux 

et les matériaux à base de prépolymères de synthèse n’est observée. La Tα du matériau à base de DGEBA 

acrylé (BAVE) est environ égale à 144°C, et la Tα des matériaux à base de DGEBA méthacrylé (BMAVE) 

est environ égale à 158°C. Un écart de 15°C est également présent entre les deux types de prépolymères, 
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acrylés et méthacrylés. La fonction méthyle des prépolymères méthacrylés apportant plus de rigidité au 

matériau. 

Aussi, on remarque que la température de transition alpha Tα mesurée par DMA est logiquement plus 

élevée que la température de transition vitreuse Tg mesurée par DSC, d’environ 20°C. 

 

 

 

Tableau II-4 : Résultats DMA des matériaux vinylester (DGEBA acrylé et  méthacrylé) 

 Prépolymère 

de départ 
Tα (°C) 

E’ (MPa) 

à 20°C 

E’ (MPa) 

à Tα + 60°C 

νe 

(10
3
 mol/m

3
) 

BAVE/ST 

Produit 

commercial 

CN104 

144 987 10 0,84 

BMAVE/ST 

Produit de 

Synthèse 
158 1270 17,1 1,39 

Produit 

commercial 

CN159 

158 1490 13,5 1,10 

 

La densité de réticulation (νe) peut être calculée à partir des analyses DMA pour les trois matériaux [16]. Le 

module de conservation E’ mesuré au plateau caoutchoutique permet de déterminer la densité de 

réticulation (νe) des matériaux par la théorie de l’élasticité caoutchoutique : 

E’ = 3 νe R T 

Avec E’ =  module de conservation à 60°C au dessus de la Tα (au plateau caoutchoutique)                  

T = Tα + 60 °C  

R = 8,314 J.mol-1.K-1 

Le module de conservation (E’) à 20 °C, le module de conservation (E’) à 60 °C au dessus de la Tα et la 

densité de réticulation (νe) ont également été reportés dans le Tableau II-4. Le module de conservation E’ 

est plus élevé pour les matériaux à base de DGEBA méthacrylé (BMAVE/ST). En effet, à 20 °C E’ est 

compris entre 1300-1500 MPa, alors qu’avec les matériaux à base de DGEBA acrylé (BAVE/ST), E’ est 

aux alentours de 1000 MPa. De même, à Tα + 60 °C, E’ est plus élevé pour les matériaux à base de 

DGEBA méthacrylé (BMAVE/ST). 

Aussi, la densité de réticulation est légèrement plus élevée pour les matériaux à base de DGEBA 

méthacrylé (BMAVE/ST) que pour les matériaux à base de DGEBA acrylé (BAVE/ST), respectivement 

1,1/1,39 et 0,84. 



CHAPITRE II : Synthèse de prépolymères Vinylester à partir d’une molécule modèle : le DGEBA 

 

 

102 

 

En effet, cela confirme que la fonction méthyle permet d’obtenir un réseau plus dense et donc une densité 

de réticulation légèrement plus grande. 

 

 

 

III.4. Analyse chimique 
 

Mesure du taux de gonflement TG et du Taux d’insoluble TI 

La mesure du taux de gonflement est effectuée afin d’évaluer également la densité de réticulation du réseau 

des matériaux vinylester BAVE/ST et BMAVE/ST. Le taux de gonflement est réalisé sur un film d’environ 

30 mg, qui est placé dans un panier de protection en nylon, et immergé dans environ 30 mL de THF 

pendant 24 heures. 

Le taux d’insoluble est déterminé après évaporation totale du THF des précédents échantillons en mesurant 

la perte de masse du matériau. Ce taux d’insoluble permet donc d’évaluer et de mesurer si une partie du 

matériau ne participe pas à la formation du réseau. Le Tableau II-5 regroupe les résultats de ces mesures de 

taux de gonflement et d’insoluble des trois matériaux BAVEt/ST, BMAVEs/ST et BMAVEt/ST. 

 

Tableau II-5 : Résultats des mesures de taux de gonflement et de taux d’insoluble 

 
Prépolymère 

de départ 

Taux de 

gonflement (%) 

Taux d’insoluble 

(%) 

BAVE/ST 

Produit 

commercial 

CN104 

96 ± 10 99 ± 1 

BMAVE/ST 

Produit de 

Synthèse 
64 ± 10 99 ± 1 

Produit 

commercial 

CN159 

61 ± 10 99 ± 1 

 

Le taux de gonflement mesuré est plus faible pour les matériaux à base de DGEBA méthacrylé 

BMAVE/ST (≈ 60 %) que pour les matériaux à base de DGEBA acrylé BAVE/ST (96 %). En effet, les 

matériaux BMAVE/ST ont une densité de réticulation plus élevée que les matériaux BAVE/ST (cf DMA) 

et donc le réseau formé est plus dense pour les matériaux à base de DGEBA méthacrylé. Plus le réseau est 

dense et moins le solvant pourra pénétrer dans le réseau et plus faible sera le taux de gonflement.   

Enfin, le taux d’insoluble mesuré est bon pour tous les matériaux. A peine 1% de part du matériau ne 

participe pas à la formation du réseau. 
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CONCLUSION 

Après avoir caractérisé les produits de départ par spectroscopie RMN 1H, les synthèses de prépolymères 

vinylester de molécules modèles : le Diglycidyl Ether de Bisphenol A Acrylé (BAVE) et le Diglycidyl 

Ether de Bisphenol A Méthacrylé (BMAVE) ont été réalisées. Il en résulte de meilleurs résultats avec le 

prépolymère méthacrylé, un meilleur taux de conversion et une meilleure pureté du prépolymère. En effet, 

l’acide acrylique de départ possède des sous-produits, des dimères d’acide acrylique, qui se forment 

également lors de la réaction. 

Des matériaux vinylester ont ensuite été formulés à partir de ces prépolymères synthétisés et à partir des 

mêmes prépolymères commerciaux qui servent de référence. Le diluant réactif choisi est le plus 

couramment utilisé : le styrène.  

La caractérisation de ces matériaux vinylester a permis d’observer que les matériaux à base de DGEBA 

méthacrylé (BMAVE/ST) possèdent une Tg et une Tα plus élevées (d’environ 15 °C) que les matériaux à 

base de DGEBA acrylé (BAVE/ST). Aussi, la densité de réticulation plus élevée et le taux de gonflement 

plus faible permettent de constater que le réseau formé est plus dense. Le groupement méthyle joue donc un 

rôle majeur dans l’augmentation de la valeur de Tg et dans la formation d’un meilleur réseau. Cela 

détermine notre choix de la méthacrylation puisque les produits biosourcés sont en général plus souples que 

le DGEBA et doivent à priori conduire à des Tg plus faibles.   

Ce deuxième chapitre nous permet de choisir l’acide méthacrylique plutôt que l’acide acrylique pour la 

suite de notre étude. Premièrement, il ne forme pas de sous-produits, et deuxièmement le groupement 

méthyle apporte de meilleures caractéristiques pour l’élaboration d’un matériau composite. 

 

Le troisième chapitre qui va suivre est dédié à l’étude de bioressources commerciales, telles que les huiles 

végétales et le cardanol pour la synthèse de prépolymères vinylester. Deux publications viendront illustrer 

cette partie avec également la synthèse de matériaux vinylester et la substitution du styrène par différents 

composés moins volatils et moins nocifs. 
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INTRODUCTION 

 

A l’heure actuelle la chimie effectue une transition vers l’utilisation de ressources renouvelables pour 

élaborer des produits biosourcés en raison des incertitudes sur le prix et l’approvisionnement du pétrole, 

des politiques globales et institutionnelles et de la demande des marchés. L’utilisation de ressources 

renouvelables peut réduire l’impact environnemental sur la consommation de ressources ou l’émission de 

gaz à effet de serre (GES) mais la dangerosité des produits doit également être prise en compte pour réduire 

la toxicité humaine et l’écotoxicité. Ainsi, il ne suffit pas de synthétiser les mêmes molécules à partir de 

ressources renouvelables, mais il convient de remplacer des composés dangereux par des composés 

biosourcés et moins dangereux [1]. 

En ce qui concerne l’élaboration de matériaux vinylester biosourcés, et en premier lieu de prépolymères 

vinylester biosourcés, il s’agit tout d’abord d’identifier les produits commerciaux disponibles sur le 

marché. Et plus particulièrement il s’agit d’identifier des prépolymères époxy commerciaux disponibles 

afin d’effectuer les réactions d’acrylation ou de méthacrylation. En effet, l’intérêt d’utiliser des produits 

commerciaux époxy est qu’ils vont permettre de définir des voies rapides à l’échelle industrielle. 

Actuellement il en existe très peu ; ce sont en grande majorité les huiles végétales qui sont commercialisées 

par de nombreux industriels. Le cardanol commence peu à peu à être utilisé. C’est un composé liquide 

extrait de l’écorce de noix de cajou et quelques industriels commencent à le commercialiser, tels que 

Cardolite®, CardoChem®, Senesel®, Golden Cashew Products®,… 

 

Dans un premier temps nous étudierons les huiles végétales utilisées pour la synthèse de prépolymères 

vinylester (VE), à partir tout d’abord d’une publication de LaScala et al. [2] qui étudient un prépolymère 

VE à base d’huiles acrylées avec différentes fonctionnalités, ainsi que par l’étude d’une huile méthacrylée 

que nous avons synthétisée. Puis, dans un deuxième temps nous étudierons un prépolymère époxy à base de 

cardanol, le NC-514® de chez Cardolite, que nous utiliserons ensuite pour la synthèse de prépolymères 

vinylester, et enfin pour la formulation de matériaux VE. 

 

I. Les huiles végétales 

Les huiles naturelles (végétales ou animales) sont considérées comme la matière première renouvelable la 

plus abondante et la moins chère [3]. Les huiles végétales proviennent de plantes variées (soja, palme, 

tournesol…) et contiennent en grande majorité des triglycérides dans lesquels les trois groupements 

hydroxyle du glycérol sont estérifiés par des acides gras (Figure III- 1). Ces acides gras peuvent être 

saturés, i.e. présenter des chaines non réactives (acide stéarique, palmitique…) ou insaturés, i.e. présenter 

des chaines porteuses de doubles liaisons fonctionnalisables (acide oléique, linoléique, linolénique, 

ricinoléique…). 
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Figure III- 1 : Structure d’un triglycéride avec R0, R1 et R2 les chaînes aliphatiques d’acide gras. 

Dans notre cas, les acides gras insaturés vont permettre la fonctionnalisation des huiles en prépolymères 

époxy, puis en acrylate ou méthacrylate. 

 

I.1. Exemple de matériaux vinylester à partir d’huile végétale acrylée 

Dans le chapitre I, plus précisément dans l’énumération des bioressources utilisées pour l’élaboration de 

prépolymères vinylester, nous avons observé que beaucoup de publications concernent des huiles 

végétales ; principalement des huiles de soja, de chanvre, de ricin acrylées ou méthacrylées. 

Les travaux de La Scala et coll. [2] ont plus particulièrement attiré notre attention puisqu’ils étudient des 

huiles végétales acrylées avec différentes fonctionnalités (d’environ 0,5 à 6) pour l’élaboration de 

matériaux vinylester, et qu’ils en étudient les propriétés telles que par exemple les températures de 

transition vitreuse (Tg) (cf. chapitre I – IV-2). Sur la Figure III- 2 est représenté l’exemple d’une huile 

acrylée. 

 

Figure III- 2 : Structure chimique d’une huile acrylée 

Ensuite ces huiles acrylées ont d’une part été homopolymérisées sans diluant réactif, puis d’autre part 

mélangées à 85 % molaire de styrène pour être copolymérisées. Les températures de transition vitreuse 

(Tg) ont ensuite été mesurées et sont données sur la Figure III- 3. Il en résulte une variation linéaire de la 

Tg dans les deux cas selon la fonctionnalité en acrylate, et des valeurs plus élevées de Tg sont observées 

lorsque du styrène est rajouté comme diluant réactif. 
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Figure III- 3 : Températures de transition vitreuse (Tg) mesurées par DMA des huiles acrylées 

homopolymérisées et des huiles acrylées copolymérisées avec du styrène [2].  

 

Les matériaux VE à base de 15 % molaire d’huile acrylée et de 85 % molaire de styrène correspondent à un 

pourcentage massique de 66 % d’huile acrylée et de 34 % de styrène. En ce qui concerne les valeurs de Tg, 

elles débutent à environ -50 °C pour une fonctionnalité de 0,5, jusqu’à 90 °C pour une fonctionnalité de 

5,7. Il faut donc avoir une fonctionnalité supérieure à 5,5 pour atteindre des valeurs de Tg convenables pour 

l’élaboration de matériaux composites. Rappelons que pour l’élaboration d’un matériau composite, le 

polymère utilisé doit avoir une Tg au minimum de 80 °C. 

En ce qui concerne les matériaux VE à base uniquement d’huile acrylée, les valeurs de Tg sont trop faibles, 

de -60 °C à 10 °C pour des fonctionnalités allant respectivement de 0,5 à 5,7. Ces matériaux ne 

conviennent pas pour l’élaboration de matériaux composites. 

La structure chimique des huiles et plus particulièrement leurs chaînes grasses abaissent fortement la valeur 

de température de transition vitreuse (Tg) des matériaux à base d’huile. Cependant la Figure III- 3 montre 

que plus il y a de fonctions acrylate et plus la Tg augmente. En effet, plus il y a de fonctions acrylate et plus 

il y a de nœuds de réticulation dans le réseau et plus la Tg est élevée. 

 

I.2. Synthèse d’une huile méthacrylée 

Il s’agit ici d’effectuer la synthèse d’une huile méthacrylée, à partir d’une huile époxy commerciale du nom 

de Dehyzol D82® produite par la société Cognis. La synthèse est effectuée selon le même protocole étudié 

dans le chapitre précédent sur la molécule modèle. 

Tout d’abord, l’huile époxy Dehyzol D82® commerciale est caractérisée par spectroscopie RMN du proton 

afin de calculer sa fonctionnalité. Puis, la synthèse de l’huile méthacrylée est ensuite présentée et 
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caractérisée par spectroscopie RMN du proton également. Et enfin des matériaux sont réalisés par 

polymérisation radicalaire avec et sans diluant réactif. Les propriétés thermiques sont ensuite mesurées et 

comparées aux valeurs trouvées dans la littérature. 

a) Caractérisation de l’huile époxy commerciale de départ : Dehyzol 

D82
®
 

 

L’huile époxy Dehyzol D82® provient d’une huile de soja qui a été époxydée par réaction des insaturations 

des chaînes grasses des triglycérides avec un mélange d’acide formique et de peroxyde d’hydrogène [2]. 

 

Figure III- 4 : Spectre RMN 1H de l’huile époxy Dehyzol dans l’acétone deutéré 

La Figure III- 4 représente le spectre RMN 1H de l’huile époxy Dehyzol D82® commerciale. Les signaux 

représentatifs des protons de la chaîne glycérol se situent à 5,3 ppm pour le –CH (a) et à 4,15 et 4,35 ppm 

pour les -CH2 (b et b’). Le signal (d) à 2,3 ppm est représentatif des protons du -CH2 en position alpha de 

l’acide de la chaîne grasse. De plus, tous les protons de la chaîne aliphatique (e et x) sont situés entre 1,1 et 

1,7 ppm. Le signal correspondant aux protons du groupement -CH3 terminal (y) de la chaîne aliphatique se 

distingue bien des autres à 0,9 ppm. Et enfin les signaux attribués aux protons des fonctions époxy (c) sont 

situés entre 2,7 et 3,1 ppm. 
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Calcul de la fonctionnalité époxy de l’huile Dehyzol D82
®
 

A partir du spectre RMN 1H donné sur la Figure III- 4, la fonctionnalité époxy de l’huile peut également 

être calculée. Tout comme dans le chapitre II, nous allons déterminer la fonctionnalité époxy en reliant 

l’intensité des signaux des protons correspondant à la chaîne glycérol (a, b et b’) à 5,3 ; 4,15 et 4,35 ppm, et 

aux fonctions époxy des chaînes grasses (c) à 2,7 et 3,1 ppm. 

Soit F la fonctionnalité époxy, I1 l’intensité des signaux c (reliés aux 2 protons de la fonction époxy) et I2 

l’intensité des signaux a, b et b’ (reliés aux 5 protons de la chaîne glycérol), on a donc : 

𝐹 =
I1

I2
 ×  

5

2
 = 

(38,5+35,8+19,4)

(8,4+20+20,5)
×

5

2
=

93,7

48,9
×

5

2
 = 4,79 

 

La fonctionnalité époxy de l’huile Dehyzol D82® est d’environ 4,8. Il y a donc 4,8 fonctions époxy par 

molécule. 

 

b) Synthèse d’une huile méthacrylée 

La synthèse de l’huile méthacrylée est effectuée selon le même protocole utilisé sur la molécule modèle, à 

l’aide d’un catalyseur, la triphénylphosphine, et à 80°C. L’acide méthacrylique est mis en excès, il y a 1 

équivalent molaire d’huile époxy pour 5 équivalents molaires d’acide méthacrylique. Le Schéma III- 1 

représente la réaction de méthacrylation de l’huile. 

 

 

Schéma III- 1 : Réaction de méthacrylation d’une huile époxy. 
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Le spectre RMN 1H de l’huile méthacrylée synthétisée est représenté sur la Figure III- 5, avec également le 

spectre de l’huile époxy de départ. La première remarque est la disparition presque totale des signaux c de 

la fonction époxy entre 2,7 et 3,1 ppm. Les groupements méthacrylate quant à eux sont visibles par la 

présence des signaux des protons des doubles liaisons terminales (k et l) à 6,1 et 5,6 ppm et du groupement 

méthyle (m) à 1,9 ppm. 

 

Figure III- 5 : Spectre RMN 1H dans l’acétone deutéré de l’huile méthacrylée à 80 °C 

 

Calcul de la fonctionnalité méthacrylate de l’huile Dehyzol D82


 

A partir du spectre RMN 1H donné sur la Figure III- 5, la fonctionnalité méthacrylate de l’huile peut être 

calculée. Tout comme précédemment nous allons déterminer la fonctionnalité méthacrylate en reliant 

l’intensité des signaux correspondant aux protons de la chaîne glycérol (b et b’) à 4,15 et 4,35 ppm, et aux 

groupements méthacrylate (k et l) à 6,1 et 5,6 ppm et (m) à 1,9 ppm. 

Soit F’ la fonctionnalité méthacrylate, I1 l’intensité des signaux k, l et m (reliés aux 5 protons de la fonction 

méthacrylate) et I2 l’intensité des signaux b et b’ (reliés aux 4 protons de la chaîne glycérol), on a donc : 
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𝐹′ =
I1

I2
 ×  

4

5
 = 

(28,3+30,1+101,8)

(20+21,9)
×

4

5
=

160,8

41,9
×

4

5
 = 3,07 

 

La fonctionnalité méthacrylate de l’huile Dehyzol D82 est donc d’environ 3,1. Il y a donc 3,1 fonctions 

méthacrylate par molécule, alors que l’huile comportait initialement 4,8 fonctions époxy. 

Or, le spectre RMN 1H représenté sur la Figure III- 5 montre bien que toutes les fonctions époxy ont été 

consommées. Cette différence peut être expliquée par la formation de diol géminal. En effet, il a été montré 

que l’action d’un acide sur certains composés époxy permet d’obtenir un diol [4], comme représenté sur la 

Figure III- 6. 

 

Figure III- 6 : Formation d’un diol géminal 

 

De plus, sur l’agrandissement du spectre RMN 1H de la Figure III- 7 on distingue bien l’apparition des 

signaux n et n’ (à 4,9 et 5,35 ppm) caractéristiques des protons du -CH porteur de la fonction méthacrylate 

et l’apparition des signaux p et p’ (entre 3,45 et 4,1 ppm) caractéristiques des protons du –CH porteur du –

OH. 

 

Figure III- 7 : Agrandissement du spectre RMN 1H dans l’acétone deutéré de l’huile méthacrylée et 

de l’huile époxy de départ entre 5,4 et 3,2 ppm. 
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Il est important de noter qu’à 5,3 ppm se trouve le signal a du proton caractéristique du –CH de la chaîne 

glycérol mais également le signal correspondant à l’hydroquinone, qui est un composé inhibiteur rajouté 

lors de la synthèse de méthacrylation.  

 

c) Elaboration et caractérisation de matériaux vinylester à base 

d’huile méthacrylée 

 

Deux matériaux ont ensuite été élaborés. Le premier est formulé uniquement à partir de l’huile méthacrylée 

et le deuxième est un copolymère, un mélange de 60% massique d’huile méthacrylée et 40% massique de 

styrène. Pour les deux formulations, 2% massique (par rapport à la masse totale) d’amorceur TRIGONOX 

C sont rajoutés. 

Ces deux matériaux sont ensuite caractérisés par DSC afin de mesurer la température de transition vitreuse 

(Tg). La Figure III- 8 représente les courbes DSC des deux matériaux. 

 

 

Figure III- 8 : Courbes d’analyses DSC des matériaux VE à base d’huile méthacrylée (100%) et à 

base d’huile méthacrylée (60%) et de styrène (40%) 

 

Le matériau VE à base de 100% d’huile méthacrylée présente une Tg de 4 °C. On rappelle que dans le 

graphique de la Figure III- 3, le matériau VE à base d’huile acrylée 100 % avec une fonctionnalité de 3 

(comme notre huile méthacrylée) présente une Tg d’environ -30 °C, valeur qui est plus faible de 30 °C car 
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il s’agit d’un acrylate, et comme nous l’avons vu dans le chapitre précédent le groupement méthyle permet 

d’augmenter la Tg. 

En ce qui concerne le matériau VE à base de 60 % d’huile méthacrylée et 40% de styrène, une valeur de Tg 

de 67°C a été mesurée. Sur le graphique de la Figure III- 3, le matériau VE à base de styrène et d’huile 

acrylée de fonctionnalité 3 (comme notre huile méthacrylée) présente une valeur de Tg d’environ 20 °C. 

Comme précédemment, la présence du groupement méthyle permet d’augmenter la Tg, mais également il y 

a moins de styrène dans le matériau VE huile acrylée (34 % massique, soit 85 % molaire), alors que notre 

matériau à base d’huile méthacrylée possède 40 % massique de styrène, soit 88,5 % molaire. Etant donné 

que la valeur de Tg du polystyrène est de 90 °C, s’il y en a plus, la valeur de Tg du matériau augmente et 

inversement. 

 

Conclusion 

Cette partie nous a permis d’étudier l’huile époxy, composé commercial biosourcé, pour la synthèse de 

prépolymères vinylester, et l’élaboration de matériaux VE, en vue de l’obtention de matériaux composites. 

Il s’avère que les huiles végétales acrylées peuvent atteindre des températures de transition vitreuse (Tg) de 

90 °C, ce qui convient tout à fait pour leur utilisation pour des matériaux composites. Cependant, cette 

valeur est atteinte avec des fonctionnalités acrylate d’environ 6. En ce qui nous concerne, grâce à la 

méthacrylation et même avec une fonctionnalité de 3, une valeur de Tg de 67 °C est atteinte. C’est donc un 

travail à poursuivre, cependant la disponibilité des huiles hautement insaturées est plus délicate, aussi nous 

avons pensé à utiliser le cardanol qui possède en plus de la chaîne grasse un groupement aromatique. C’est 

ce que nous allons détailler dans la suite de ce chapitre. 

 

II.  Le cardanol 

Suite à l’étude des huiles, nous nous sommes donc intéressés au cardanol qui comme nous l’avons vu dans 

le chapitre I est un dérivé phénolique provenant du liquide de l’écorce de noix de cajou (CNSL). En effet, 

sa structure chimique composée de cycles aromatiques semble intéressante pour l’élaboration de matériaux 

composites. De plus, la production totale de « Cashew Nut Shell Liquid, CNSL » approche le million de 

tonnes par an [5] et il est l’une des rares bioressources facilement accessibles et naturellement constituées 

de groupements phénol. Dans cette partie, un cardanol diépoxydé du nom de NC514, produit par la 

société Cardolite, est étudié et utilisé. 

 

II.1. Caractérisation du cardanol époxy commercial : le NC514


 de Cardolite 

L’objectif de la publication intitulée « New biobased epoxy materials from cardanol » est d’élaborer des 

matériaux époxy afin de bien caractériser le cardanol époxy NC-514. 
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a) Résumé de la publication 

Le cardanol époxy NC-514 a été analysé en détails par RMN 1H et RMN 13C, par chromatographie 

d’exclusion stérique et par dosage chimique dans le but de déterminer sa structure. Par la suite, ce cardanol 

époxy est mis en réaction avec deux amine, l’isophorone diamine (IPDA) d’une part et la Jeffamine D400 

d’autre part, afin d’obtenir des matériaux époxy réticulés. Ces matériaux, formulés selon différents rapports 

stœchiométriques, sont ensuite caractérisés par calorimétrie différentielle à balayage (DSC), par analyse 

thermogravimétrique (ATG), par analyse mécanique et dynamique (DMA) et enfin comparés à un matériau 

époxy classique composé de diglycidyl éther de bisphénol A (DGEBA) avec de l’IPDA. Ces matériaux 

époxy à base de cardanol présentent des propriétés mécaniques et thermiques intéressantes. 

 

 

b) Publication : New biobased epoxy materials from cardanol 
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c) Complément de la publication 

Suite à la parution de cette publication, d’autres caractérisations ont été effectuées sur ce produit 

commercial afin de compléter son analyse. En effet, il nous est apparu nécessaire tout d’abord d’effectuer 

l’analyse élémentaire de ce produit, notamment pour mesurer le taux de chlore présent dans le produit et 

mesurer plus précisément le nombre d’époxy ouverts. Puis, la fonctionnalité époxy du cardanol NC-514 

est mesurée dans la publication (f = 1,32) selon la masse molaire de la structure chimique définie sur la 

fiche technique du fournisseur (Figure III- 9). Cette structure chimique étant fausse nous avons réalisé une 

analyse par chromatographie d’exclusion stérique triple détection afin de mesurer la masse molaire exacte 

de notre produit, et mesurer de nouveau la fonctionnalité époxy exacte du produit NC-514. 

 

 

Figure III- 9 : Structure chimique du cardanol diépoxy NC-514 donnée sur la fiche technique de 

Cardolite 

 

Analyse élémentaire 

L’analyse élémentaire permet de déterminer le pourcentage des éléments chimiques qui constituent un 

composé, selon différentes méthodes. L’analyse élémentaire du cardanol diépoxy NC-514 a été effectuée 

afin principalement de mesurer le taux de chlore et quantifier le nombre d’époxy ouverts. 

Le Tableau III- 1 représente les résultats de dosage des éléments suivants : Chlore (Cl), Carbone (C), 

Oxygène (O) et Hydrogène (H). 

 

 

 

Tableau III- 1 : Résultats de l’analyse élémentaire du cardanol époxy NC-514 

Eléments chimiques % 

Cl 1,11 

C 77,1 

H 9,15 

O 12,04 
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En considérant une molécule idéale du NC-514® comme établie dans la publication et représentée sur la 

Figure III- 10, la masse molaire du NC-514® est de : MNC-514 = 737 + 43 y + 79,45 x  

Avec 737 la masse molaire de la structure fixe (3 cycles aromatiques et 2 chaînes grasses), y le nombre 

d’époxy par molécule avec 43 la masse molaire d’un époxy et enfin x le nombre d’époxy ouverts avec 

79,45 la masse molaire de l’époxy ouvert. 

 

 

Figure III- 10 : Structure chimique du NC-514® idéalisée 

 

On peut ensuite établir une équation déterminant le nombre d’éléments par molécule pour chaque élément 

dosé : 

Chlore Cl  x 

Carbone C  51 + 2y +2x 

Hydrogène H  77 + 3y +4x 

Oxygène O  3 + y + x 

En considérant à présent que x + y vaut 3, on fait varier les valeurs de x et y afin d’obtenir le pourcentage 

de chlore obtenu lors de l’analyse élémentaire. Les résultats de ces calculs donnent une valeur de x = 0,275 

et une valeur de y = 2,725. Ce qui nous donne une masse molaire de 876 g/mol. 

 

Avec cette analyse élémentaire, et en considérant une structure chimique idéalisée mais plus réelle que 

celle représentée par le fournisseur (Figure III- 9) nous avons déterminé une fonctionnalité époxy d’environ 

2,7 et environ 0,3 fonction époxy ouverte, soit 10 % des époxy sont ouverts. 

 

Chromatographie d’exclusion stérique (CES) triple détection 

Contrairement à la chromatographie d’exclusion stérique (CES) classique utilisée dans la publication et qui 

permet de mesurer une masse molaire relative puisque l’on utilise des polymères standards tels que des 

marqueurs de masse molaire, la triple détection quant à elle permet de mesurer la masse molaire exacte de 

notre polymère. En effet, deux autres détecteurs sont ajoutés au détecteur de concentration : un détecteur de 
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diffusion de lumière (statique) et un viscosimètre. Chaque détecteur apporte une information indépendante 

qui est exploitée en Triple Détection pour déterminer avec exactitude la masse molaire, la taille moléculaire 

et la viscosité intrinsèque sur toute la distribution du polymère. 

 

Le cardanol diépoxy NC-514® est donc analysé par chromatographie d’exclusion stérique triple détection 

avec plusieurs échantillons de différentes concentrations (1, 2, 4, 6, 10 mg/mL). La Figure III- 11 

représente un exemple des courbes obtenues, celle-ci est la courbe du signal du capteur d’indice de 

réfraction (RI) de NC-514® dans THF à une concentration exacte de 10,2 mg/mL.  

Suite à plusieurs calculs, la masse molaire obtenue est de 1059 g/mol pour un degré de polymérisation de 

2,3. 

Cette valeur est très proche de celle trouvée dans la publication par CES classique et qui était de 1029 

g/mol pour un degré de polymérisation de 2,16. La masse molaire exacte mesurée est environ le double de 

celle annoncée sur la fiche technique de l’industriel. 

 

Figure III- 11 : Courbe triple détection (détection RI) de NC-514® dans THF, concentration de 10,2 

mg/mL 

 

Analyse par spectroscopie RMN 
1
H 

 

Revenons à présent sur le calcul du nombre de fonctions époxy déterminé par spectroscopie RMN 1H. Dans 

la publication, nous avons mesuré le nombre d’époxy par molécule en considérant le ratio de l’intégration 

des signaux correspondant aux protons n des époxy à 3,3 ppm, soit 6,2 pour 1 proton, avec l’intégration des 

signaux attribués aux 3 protons du groupement méthyle, soit 14 pour 3 protons. Ce qui donne 1,32 

fonctions époxy par molécule. Or, si l’on prend la structure chimique représentée sur la Figure III- 10, 

l’intégration du groupement méthyle intègre pour maintenant 6 protons, soit (6,2/14) x (6/1) = 2,66. Nous 

avons donc par ce calcul mesuré une fonctionnalité en époxy d’environ 2,7, ce qui se rapproche de la valeur 

déterminée par l’analyse élémentaire. 
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Conclusion 

 

Par ce complément d’analyse nous avons confirmé que le cardanol époxy commercial NC-514® de chez 

Cardolite était bien un mélange d’oligomères, grâce notamment à la mesure de la masse molaire par 

chromatographie d’exclusion stérique triple détection et de son degré de polymérisation. Nous avons 

également confirmé la présence de fonctions époxy ouvertes, grâce à l’analyse élémentaire qui montre bien 

la présence de chlore. 

En ce qui concerne la fonctionnalité époxy du produit NC514®, celle-ci a été réévaluée en considérant une 

molécule idéale plus exacte que celle donnée par le fournisseur. Il en résulte une fonctionnalité plutôt 

proche de 2,7 au lieu de 1,32 écrit dans la publication. Cette valeur semble plus exacte puisque l’on obtient 

par la suite de bons matériaux réticulés. Cela est moins évident avec un prépolymère époxy de 

fonctionnalité inférieure à 2. 

 

II.2. Méthacrylation de cardanol époxy et synthèse de matériaux VE 

a) Résumé de la publication 

De nouvelles résines thermodurcissables vinylester (VE) ont été formulées à partir de cardanol. En effet, un 

prépolymère vinylester à base de cardanol est synthétisé en faisant réagir un cardanol diépoxy commercial 

avec de l’acide méthacrylique. Ce prépolymère VE à base de cardanol est polymérisé par polymérisation 

radicalaire, afin d’obtenir des matériaux thermodurcissables, avec différents monomères utilisés comme 

diluants réactifs, tels que le styrène (ST), l’isobornyl méthacrylate (IBOMA), le dibutyl itconate (DBI), le 

butanediol diméthacrylate (BDDMA) et l’hexanediol diméthacrylate (HDDMA). Les matériaux vinylester 

obtenus sont ensuite caractérisés par analyses ATG, DSC et DMA et comparés à des matériaux VE à base 

de Diglycidyl Ether de Bisphénol A (DGEBA). Ces matériaux VE à base de cardanol présentent des 

propriétés mécaniques et thermiques intéressantes pour l’élaboration de matériaux composites. La valeur de 

Tg est de 86 °C avec 40 % en masse de styrène et de 116 °C avec 40 % en masse d’IBOMA. La valeur de 

Tg diminue d’environ 70 °C par comparaison aux matériaux VE à base de DGEBA, tandis qu’avec des 

matériaux VE à base d’huile, la valeur de la Tg est d’environ 150 °C inférieure par rapport aux matériaux 

VE à base de DGEBA. Le cardanol est donc un meilleur candidat que les huiles pour obtenir des matériaux 

composites, comme on pouvait s’y attendre du fait de la présence du groupement aromatique dans le 

cardanol. 

b) Publication : Synthesis and characterization of novel vinylester 

prepolymers from cardanol 
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CONCLUSION 

Deux prépolymères VE ont été synthétisés à partir de bioressources commerciales : des huiles végétales et 

du cardanol. Les matériaux VE obtenus sont ensuite caractérisés. Les matériaux VE à base d’huile végétale 

sont susceptibles d’être utilisés pour l’élaboration de matériaux composites, puisque l’on peut atteindre des 

Tg d’environ 90 °C. Cependant ces valeurs restent difficiles à atteindre puisque la fonctionnalité de l’huile 

doit être supérieure à 6. Quant aux matériaux VE à base de cardanol, la valeur de Tg obtenue est d’environ 

70 °C avec le styrène. Cette valeur de Tg atteint les 90 °C lorsque le styrène est remplacé par un monomère 

globulaire, l’isobornyl méthacrylate.  

En résumé, pour une même fonctionnalité, la valeur de Tg diminue d’environ 150 °C d’un matériau VE de 

référence à base de DGEBA méthacrylé à un matériau VE à base d’huile. Alors que la valeur de Tg 

diminue de seulement 70 °C  d’un matériau VE de référence à base de DGEBA méthacrylé à un matériau 

VE à base de cardanol. Les cycles aromatiques du cardanol permettent d’augmenter la Tg par rapport à une 

huile sans cycle aromatique.  

Un prépolymère à base de cardanol et de fonctionnalité d’environ 2,6 permet ainsi d’obtenir des matériaux 

applicables pour des composites. L’augmentation de la fonctionnalité du cardanol devrait permettre 

d’obtenir de meilleurs résultats et d’augmenter encore la valeur de la Tg. 

 

Le prochain chapitre se consacre à l’étude d’une ressource commerciale non biosourcée mais non classée 

pour la synthèse de prépolymères vinylester et la synthèse des matériaux qui en découlent. 
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INTRODUCTION 

 

Dans l’optique de remplacer des composés dangereux, dans notre cas le diglycidyl éther de bisphénol A, les 

composés biosourcés ne sont pas les uniques solutions. En effet, d’autres molécules non biosourcées mais 

non classées peuvent être une alternative. C’est le cas de la molécule de TACTIX qui présente une structure 

chimique intéressante avec des cycles aromatiques et cycloapliphatiques et qui peut donc être proposée 

pour remplacer la molécule de DGEBA. Par ailleurs elle présente l’avantage d’être un produit industriel 

commercialisé par la société Huntsman. 

Après avoir caractérisé le produit commercial, le TACTIX 756®, ce chapitre se consacre ensuite à l’étude 

de nouveaux matériaux vinylester à base de TACTIX. Une nouvelle synthèse est mise au point : la synthèse 

du TACTIX méthacrylé en présence de styrène, utilisé en tant que solvant dans un premier temps, puis de 

diluant réactif dans un deuxième temps. Plusieurs matériaux VE sont ensuite élaborés et caractérisés. 

 

 

I. Synthèse d’un prépolymère VE à partir d’un prépolymère époxy, le 

TACTIX 756


 

La synthèse d’un prépolymère VE à partir d’un prépolymère époxy, le TACTIX 756®, est étudiée dans ce 

chapitre. Le TACTIX 756® est composé de cycles aromatiques, de dicyclopentadiène, et de fonctions 

glycidyl éther comme le montre la Figure IV- 1.  

 

 

Figure IV- 1 : Structure chimique du TACTIX 756®. 
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I.1.  Caractérisation du prépolymère époxy commercial de départ : le TACTIX 

756
®
 

 

Le produit commercial de Huntsman, le TACTIX 756® est un prépolymère époxy de type novolac, qui a été 

synthétisé en faisant réagir tout d’abord des composés phénoliques avec du dicyclopentadiène [1]. Puis les 

groupements phénol de ce composé réagissent avec de l’épichlorhydrine afin d’obtenir un prépolymère 

époxy [2]. C’est un composé qui se trouve à l’état solide à température ambiante, avec un point de fusion à 

une température compris entre 80 et 90°C. Il est soluble dans l’acétone, l’acétate d’éthyle, le chloroforme, 

le dichlorométhane, le toluène, le THF et DMF. Mais il n’est pas soluble dans l’eau, le méthanol, l’éthanol. 

 

Selon la fiche technique du fabriquant, la valeur du poids équivalent en époxy (EEW, Epoxy Equivalent 

Weight) se situe entre 245 et 265 g/éq, ce qui correspond à un indice époxy I compris entre 3,7 et 4,1 mole 

d’époxy par kilogramme de résine (éq/kg) avec I=1000/EEW. Cependant, la masse molaire du TACTIX 

756® n’est pas indiquée par le fournisseur, ce qui implique que nous ne pouvons pas connaître la 

fonctionnalité en époxy du prépolymère.  

La caractérisation du TACTIX 756® a donc été effectuée, tout d’abord par spectroscopie RMN du proton 

afin de déterminer la valeur de n et de déterminer la fonctionnalité en époxy. Le spectre RMN 1H du 

TACTIX 756® est donné sur la Figure IV- 2.  

 

Figure IV- 2 : Spectre RMN 1H du TACTIX 756®. 
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Ce spectre permet tout d’abord d’identifier les signaux correspondant aux protons des cycles aromatiques 

situés entre 7,6 et 6,5 ppm, puis les signaux des protons des cycles aliphatiques situés entre 2,5 et 0,7 ppm. 

Et enfin, les signaux attribués aux protons des fonctions époxy (d, d’, e, f, f’) situés respectivement à 4,3 ; 

3,9 ; 3,3 ; 2,7 et 2,8 ppm. 

 

Détermination de la valeur de n 

Avant de déterminer la fonctionnalité en époxy de ce produit de départ (TACTIX 756®), la valeur du n est 

calculée par spectroscopie RMN du proton, le spectre obtenu est présenté sur la Figure IV- 2. 

La valeur du n est calculée à partir de l’intégration des signaux correspondant aux protons des cycles 

aromatiques situés entre 7,6 et 6,5 ppm, soit 116 pour 3 n + 8 protons, ainsi que l’intégration des signaux 

des protons des cycles aliphatiques situés entre 2,5 et 0,7 ppm, soit 303,3 pour 12n+12 protons. L’équation 

suivante permet de déterminer la valeur de n : 

 

12n+12

3n+8
 = 

303,3

116
 

Soit n = 2,15. 

La masse molaire M du TACTIX 756® est définie ainsi : 

813,35 + 56 F 

où 813,35 est la masse molaire du squelette (sans les fonctions époxy) du TACTIX et 56 la masse molaire 

d’une fonction époxy avec F la fonctionnalité en fonctions époxy. 

La fonctionnalité en époxy de ce produit est déterminée tout d’abord par dosage chimique puis par 

spectroscopie RMN du proton (RMN 1H). 

 

Détermination du nombre de fonctions époxy par dosage chimique 

Un dosage chimique époxy a également été effectué afin de vérifier la valeur du EEW indiquée sur la fiche 

technique du fournisseur (entre 245 et 265 g/éq). La valeur déterminée par dosage est 273 g/éq, ce qui 

correspond à une valeur de I de 3,66 éq/kg. 

Le nombre de fonctions époxy F par molécule est ensuite calculé à partir de la valeur époxy I déterminée 

par dosage chimique. La masse molaire est notée M = 813,35 + 56 F. La valeur époxy I est notée I = F x 

(1000/(813,35+56F) = 3,66 éq/kg. 

Soit F =  
813,35 x I

(1000−(56 x I)
 = 

813,35 x 3,66

(1000−(56 x 3,66)
 = 3,74 

Le dosage chimique époxy du TACTIX 756® a permis de déterminer une fonctionnalité époxy F de 3,74. 
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Détermination du nombre de fonctions époxy par spectroscopie RMN 
1
H 

A partir du spectre RMN 1H donné sur la Figure IV- 2, la fonctionnalité époxy du TACTIX 756® peut 

également être calculée. Tout comme dans les chapitres précédents, la fonctionnalité en époxy est calculée 

en reliant l’intensité des signaux des protons correspondant aux cycles aromatiques situés entre 7,5 et 6,5 

ppm, et l’intensité du signal correspondant au proton de la fonction époxy (e) situé à 3,3 ppm. 

Soit F la fonctionnalité époxy, I1 l’intensité du signal e (relié à 1 proton de la fonction époxy) et I2 

l’intensité des signaux des cycles aromatiques (reliés à 8 + 3n protons des cycles aromatiques, soit 14,45), 

on a donc : 

𝐹 =
I1

I2
 ×  

14,45

1
 = 

26,8

116
×

14,45

1
 = 3,34 

Le spectre RMN 1H du TACTIX 756® a permis de déterminer une fonctionnalité époxy F de 3,34. Cette 

valeur se rapproche de la valeur déterminée par dosage chimique mais est légèrement inférieure. 

Les intégrations du spectre RMN 1H sont certainement moins précises (larges signaux) que le dosage 

chimique qui a été réalisé plusieurs fois. La fonctionnalité époxy F qui a été retenue est la valeur 

déterminée par dosage chimique de 3,74. 

 

De plus, sachant que n est égal à 2,15 et en considérant la structure chimique du TACTIX 756® représentée 

sur la Figure IV- 1, la fonctionnalité en époxy devrait être égale à 2 + 2,15, soit 4,15. Cette différence est 

certainement due au fait que le composé TACTIX 756® possède des fonctions époxy ouvertes, détectables 

sur le spectre RMN 1H par la présence des signaux observés entre 4,2 et 3,5 ppm. 

 

Calcul du nombre de fonctions époxy ouvertes par spectroscopie RMN 
1
H 

A partir du spectre RMN 1H donné sur la Figure IV- 2, le nombre de fonctions époxy ouvertes du TACTIX 

756® peut également être calculé. Tout comme précédemment, le nombre de fonctions époxy ouvertes peut 

être calculé en reliant l’intensité des signaux correspondant aux protons des cycles aromatique situés entre 

7,5 et 6,5 ppm, et les signaux correspondant aux protons des époxy ouverts observés entre 4,2 et 3,5 ppm. 

Soit F* le nombre d’époxy ouverts, I1 l’intensité des signaux des protons des époxy ouverts (relié aux 5 

protons correspondant à l’ouverture de la fonction époxy, c’est-à-dire l’intensité des signaux compris entre 

4,2 et 3,5 ppm moins l’intensité des signaux d et d’ qui devrait correspondre à la même intensité que le 

signal e), et I2 l’intensité des signaux des cycles aromatiques (reliés à 8 + 3n protons des cycles 

aromatiques, soit 14,45), on a donc : 

 

𝐹 ∗=
I1

I2
 ×  

14,45

5
 = 

[(27,5+7,1+19,3+11,1+11,2)−26,8−26,8]

116
×

14,45

5
 = 

22,6

116
×

14,45

5
= 0,56 
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Le spectre RMN 1H du TACTIX 756® a donc permis de déterminer 0,56 fonction époxy ouverte présente 

dans le produit. Si l’on additionne la fonctionnalité époxy avec le nombre d’époxy ouvert (3,74 + 0,56 = 

4,3 ou 3,34 + 0,56 = 3,9), la valeur se rapproche de la valeur théorique 4,15.  

 

Conclusion 

Le spectre RMN 1H a permis dans un premier temps de déterminer la valeur de n du composé TACTIX 

756® (2,15). Puis la fonctionnalité en époxy F a été déterminée par spectroscopie RMN du proton et par 

dosage chimique. Les valeurs de F sont relativement proches mais celle déterminée par dosage chimique 

semble être la plus exacte. La fonctionnalité en époxy du TACTIX 756® sera considérée comme étant égale 

à 3,74. 

A partir de cette valeur F et de la valeur de n, la masse molaire M du TACTIX 756® calculée est de 1023 

g.mol
-1. 

 

 

I.2. Synthèse d’un prépolymère VE à base de TACTIX


, avec du styrène comme 

solvant et comme diluant réactif 

 

Comme il a été précisé dans le paragraphe précédent, le TACTIX 756® est un composé solide à 

température ambiante. La méthacrylation du TACTIX® est réalisée sans difficulté selon les mêmes 

conditions de synthèse décrites dans les chapitres précédents, c’est-à-dire catalysée par la 

triphénylphosphine à 100°C, avec 1 équivalent molaire de TACTIX® pour 4 équivalents molaire d’acide 

méthacrylique. En effet, à cette température (100°C) le TACTIX® est un liquide visqueux et la réaction 

avec l’acide méthacrylique s’effectue très bien. Cependant, une fois la purification effectuée (extraction 

liquide/liquide, chloroforme/eau) et le solvant de purification évaporé (chloroforme), le TACTIX 

méthacrylé redevient sous forme d’un solide. Il est alors très difficile, voire quasi-impossible, de le 

mélanger à un diluant réactif. Aucun matériau ne peut alors être élaboré dans ces conditions. 

C’est pourquoi une nouvelle voie de synthèse a été mise au point : il s’agit de la synthèse du TACTIX 

méthacrylé réalisée directement en présence du diluant réactif : le styrène. Le styrène sert, d’une part, de 

solvant au cours de la réaction de méthacrylation et lors de la purification, il permet ainsi de diminuer la 

viscosité et d’abaisser la température de réaction à 80°C. Le styrène sert, d’autre part, de diluant réactif 

pour l’élaboration de matériaux VE. 

La synthèse de méthacrylation sur la molécule de TACTIX est réalisée comme décrit précédemment mais 

en introduisant dans le milieu réactionnel en début de réaction 100 mL de styrène (solvant) et à une 

température de 80°C (Schéma IV- 1). La purification du produit consiste à éliminer l’acide méthacrylique 
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restant dans le milieu réactionnel, par une simple extraction liquide-liquide (styrène-eau). La purification 

est détaillée dans la partie « matériels et méthodes ». 

 

Schéma IV- 1 : Schéma réactionnel de la réaction de méthacrylation du TACTIX. 

 

La Figure IV- 3 représente le spectre RMN 1H du produit de synthèse TACTIX 756 méthacrylé après 

purification. 

 

Figure IV- 3 : Spectre RMN 1H du prépolymère VE TACTIX méthacrylé avec du styrène. 
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Le styrène est un composé très volatil. Lors de la synthèse et de la purification du prépolymère VE à base 

de TACTIX méthacrylé, une perte importante par évaporation de styrène est observée. Pour palier à ce 

problème, l’ajout de styrène en cours de purification permet de contrôler la viscosité du mélange, ce qui 

facilite l’étape de purification.  

Sur le spectre de la Figure IV- 3, les signaux k et l observés à 6,1 et 5,6 ppm sont représentatifs de la 

fonction vinyle, alors que le signal m situé à 1,9 ppm correspond aux 3 protons du groupement méthyle. De 

plus, la disparition des signaux représentatifs des protons des époxy (e, f et f’) situés à 3,3 ; 2,8 et 2,7 ppm, 

qui ont été entièrement consommés, montre que la réaction avec l’acide méthacrylique a bien eu lieu. 

Aussi, les signaux des protons du styrène sont également présents : les signaux des protons aromatiques 

observés aux alentours de 7,5 ppm et les signaux des protons de la fonction vinyle a, b et c situés 

respectivement à 6,7 ; 5,8 et 5,2 ppm. 

 

La fonctionnalité méthacrylate du TACTIX méthacrylé synthétisé ne peut pas être calculée en raison de la 

superposition de beaucoup de signaux (notamment les signaux correspondant aux protons des cycles 

aromatiques du TACTIX méthacrylé et du styrène). Sachant que la fonctionnalité époxy du TACTIX a été 

mesurée à 3,74 et que tous les groupements époxy ont été consommés, la fonctionnalité méthacrylate du 

TACTIX méthacrylé est considérée comme égale à 3,74. 

En revanche, le pourcentage de TACTIX méthacrylé et le pourcentage de styrène sont mesurés par 

spectroscopie RMN du proton. 

 

Calcul du pourcentage de TACTIX méthacrylé et de styrène 

Le pourcentage de TACTIX méthacrylé est calculé à partir de l’intégration des signaux correspondants aux 

protons méthylène des groupements méthacrylate en bout de chaîne (k et l) situés respectivement à 6,1 et 

5,6 ppm (et dont l’intégration est égale à 19,3 + 19,7 = 39). Comme la fonctionnalité en groupements  

méthacrylate est estimée à environ 3,74, l’intégration représente 39 / 3,74 = 10,43 pour une molécule de 

TACTIX méthacrylé. 

Ensuite le pourcentage de styrène est calculé à partir de l’intégration des signaux correspondant aux 

protons méthylène (b et c) situés respectivement à 5,8 et 5,2 ppm (et dont l’intégration est égale à 44 + 44,8 

= 88,8 pour une molécule de styrène). 

 

Soit x le pourcentage molaire de TACTIX méthacrylé et y le pourcentage molaire de styrène. 

𝑥 =
Fraction de TACTIX méthacrylé

Fraction totale
 =

∂(k,l)

3,74
∂(k,l)

3,74
+

∂(b,c)

1

=
39/3,74
39

3,74
+

88,8

1

 = 0,1 
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𝑦 =
Fraction de styrène

Fraction totale
 =

∂(b,c)

1
∂(k,l)

3,74
+

∂(b,c)

1

=
88,8/1
39

3,74
+

88,8

1

 = 0,9 

 

Le produit obtenu est donc un mélange de 10 %-mol de TACTIX méthacrylé et 90 %-mol de styrène, c’est-

à-dire 54 %-wt de TACTIX méthacrylé et 46 %-wt de styrène.  

 

Afin de s’assurer du pourcentage molaire entre les deux composés (TACTIX méthacrylé et styrène), le 

prélèvement du mélange est effectué au même moment que la formulation du matériau pour ensuite être 

analysé par spectroscopie RMN du proton. 

 

 

 

II. Elaboration de matériaux VE à partir de TACTIX méthacrylé 

et de styrène 

Des matériaux vinylester sont formulés à partir de prépolymère VE à base de TACTIX méthacrylé 

synthétisé précédemment avec du styrène comme diluant réactif. Le styrène est ajouté ou enlevé afin 

d’obtenir plusieurs matériaux à différentes proportions en diluant réactif. 

Dans chaque mélange est introduit 2 % massique d’amorceur, le TRIGONOX C (tert-butyl 

peroxybenzoate). La polymérisation est effectuée à 120°C pendant 14 heures, suivie d’un post-cure à 

150°C pendant 2 heures. 

Avant l’introduction de l’amorceur dans le mélange prépolymère VE TACTIX méthacrylé / styrène, un 

prélèvement du mélange est effectué et analysé par spectroscopie RMN 1H afin d’évaluer la proportion des 

deux composants dans le matériau. 

 

Trois matériaux vinylester ont été élaborés à partir du prépolymère VE à base de TACTIX méthacrylé avec 

pour diluant réactif le styrène ajouté en différentes proportions massiques (35, 46, 61 %). Ils sont 

respectivement nommés TMAVE-ST35, TMAVE-ST46, TMAVE-ST61. 

Le Tableau IV- 1 détaille les pourcentages molaires et massiques de chacun des composants initialement 

introduits pour les trois matériaux VE à base de TACTIX méthacrylé et de styrène synthétisés. 
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Tableau IV- 1 : Matériaux VE à base de TACTIX méthacrylé et de styrène et leur pourcentage 

calculé par spectroscopie RMN 1H. 

Matériaux Diluant réactif 

Pourcentage molaire Pourcentage massique 

%-mol 

diluant 

reactif 

%-mol TACTIX 

méthacrylé 

%-wt diluant 

reactif 

%-wt 

TACTIX 

méthacrylé 

TMAVE-ST35 Styrène 84 16 35 65 

TMAVE-ST46 Styrène 90 10 46 54 

TMAVE-ST61 Styrène 94 6 61 39 

 

 

 

 

III. Caractérisations des matériaux VE à base de TACTIX 

méthacrylé et de styrène 

 

III.1. Caractérisation des matériaux VE par analyses thermogravimétriques 

(ATG) 

 

Des analyses thermogravimétriques sont réalisées sur ces matériaux VE afin d’évaluer leur résistance 

thermique, sous air et sous azote avec une rampe de montée en température de 10 °C/min. Les 

thermogrammes obtenus pour les matériaux VE à base de TACTIX avec le styrène comme diluant réactif 

sont reportés sur la Figure IV- 4. 
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Figure IV- 4 : Thermogrammes ATG des matériaux VE à base de TACTIX sous azote et sous air. 

 

Les indices de stabilité thermique tels que la température à 5% de perte de masse (T5%), la température à 

30% de perte de masse (T30%) et la température de décomposition maximum (Tdmax) sont notés dans le 

Tableau IV- 2. 

Chaque matériau est stable jusqu’à environ 400 °C sous azote et sous air, la perte de masse commence au-

delà de cette température. Une rapide décomposition est ensuite observée aux alentours de 430 °C, puis la 

majorité du matériau est dégradée vers 500 °C (Tableau IV- 2). Les thermogrammes ATG des matériaux à 
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base de TACTIX et de styrène sous azote présentent une seule étape de perte de masse, correspondant à un 

seul processus de dégradation thermique, aux alentours de 450 °C. 

 

 

Tableau IV- 2 : Températures à 5 % et 30 % de perte de masse (T5% et T30%) et température de 

décomposition maximum (Tdmax) des matériaux VE sous azote et sous air. 

 

ATG sous azote ATG sous air 

T5%
a
 (°C) T30%

b
 (°C) 

Tdmax
c
 

(°C) 
T5%

a
 (°C) 

T30%
b
 

(°C) 

Tdmax
c
 

(°C) 

TMAVE-ST35 389 427 446 376 430 440/593 

TMAVE-ST46 382 428 448 357 416 429/568 

TMAVE-ST61 379 423 444 362 424 439/570 

  a Température à 5% de perte de masse. 

  b Température à 30% de perte de masse. 

  c Température de dégradation maximum. 

 

 

III.2. Caractérisation des matériaux VE par calorimétrie différentielle à balayage 

(DSC) 

 

La détermination de la température de transition vitreuse (Tg) est réalisée par calorimétrie différentielle à 

balayage (DSC). Les courbes DSC des matériaux VE à base de TACTIX et de styrène sont reportées sur la 

Figure IV- 5 ainsi que les valeurs de Tg déterminées à partir de ces courbes. Seule la deuxième montée en 

température à 20 °C/min est représentée sur cette figure. Aucun pic exothermique n’a été observé sur les 

deux montées en température, ce qui montre que la réticulation des matériaux est complète. Pour les 

matériaux TMAVE-ST35, TMAVE-ST46, TMAVE-ST61, la Tg est respectivement égale à 169, 159 et 

153°C. Plus la quantité de styrène (ST) augmente et plus la Tg diminue. La Tg du polystyrène étant environ 

de 90°C, le TACTIX méthacrylé a une Tg beaucoup plus élevée. Ces valeurs de Tg sont assez élevées, ce 

qui convient tout à fait pour l’élaboration de matériaux composites, et cela permet d’envisager d’utiliser des 

composés avec une structure plus souple en remplacement du styrène afin de diminuer la température de 

transition vitreuse (Tg). 
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Figure IV- 5 : Courbes d’analyse DSC des matériaux VE à base de TACTIX et de styrène (ST). 

 

Une analyse mécanique dynamique (DMA) est à présent effectuée pour premièrement confirmer les valeurs 

de Tg des matériaux VE avec styrène (ST) et également pour étudier la réticulation des matériaux VE à 

base de TACTIX (densité de réticulation). Ces analyses ont été réalisées sur les matériaux avec les 

pourcentages extrêmes de styrène, à savoir le TMAVE-ST35 et le TMAVE-ST61.  

 

III.3. Caractérisation des matériaux VE par analyse mécanique dynamique 

(DMA) 

La Figure IV- 6  représente les courbes de DMA des matériaux VE (TMAVE-ST35, TMAVE-ST61), où le 

module de conservation (E’) et la tangente δ (E’’/E’) sont déterminés en fonction de la température. Ces 

propriétés peuvent être utilisées afin de déterminer la température du processus de relaxation α, ou 

température de transition vitreuse mécanique (Tα). Cette température Tα est déterminée à travers le point 

d’inflexion de la courbe du module élastique E’, soit aussi bien au maximum du pic de la courbe tangente δ 

[3,4]. 
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Figure IV- 6 : Courbes DMA des matériaux VE (TMAVE-ST35, TMAVE-ST61). 

 

La transition vitreuse est une caractéristique majeure des matériaux, et apparaît quand les chaînes du 

matériau commencent à avoir une certaine mobilité les unes par rapport aux autres. Les valeurs de Tα sont 

notées sur la Figure IV- 6. 

Le résultat de cette méthode pour les matériaux TMAVE/ST35 et TMAVE/ST61 donne des valeurs de Tα 

respectivement de 188 et 165°C. Tout comme par DSC, la quantité de styrène module la valeur de Tα. Plus 

la quantité de styrène (ST) augmente et plus la valeur de Tα diminue. 

 

Il est à noter également que la Tg mesurée par DSC est plus faible que la Tα déterminée par DMA en 

utilisant le pic de tan δ, ce qui est habituellement observé pour les matériaux. 

 

 

 

Tableau IV- 3 : Valeurs de Tα, de module élastique E’ à 20 °C et à Tα + 60 °C et de densité de 

réticulation (νe) des matériaux VE déterminées par DMA. 

Matériaux Tg (°C) Tα (°C) 
E’ (MPa) at 

20°C 

E’ (MPa) at 

Tα+60°C 
νe (103 mol/m3) 

TMAVE-ST35 169 188 1700 18,8 1,45 

TMAVE-ST61 153 165 2180 12,9 1,04 

 

La densité de réticulation (νe) est calculée à partir des valeurs de modules déterminées par DMA pour les 

matériaux TMAVE-ST35 et TMAVE-ST61. Le module élastique E’ mesuré au plateau caoutchoutique 

(Tα+60°C) permet de déterminer la densité de réticulation des matériaux grâce à la théorie de l’élasticité 

caoutchoutique [4,5], définie précédemment (E’ = 3 νe R T). 

Le plateau caoutchoutique est observé sur la Figure IV- 6 pour chaque matériau. La Tα, le module élastique 

(E’) à 20°C, le module élastique (E’) au plateau caoutchoutique, c’est-à-dire 60°C au dessus de la Tα, et la 

densité de réticulation νe sont reportés dans le Tableau IV- 3. 
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La densité de réticulation (νe) de TMAVE-ST61 est plus faible que celle de TMAVE-ST35, respectivement 

1,04 et 1,45. Plus il y a de styrène, plus νe est faible, car le styrène est une unité monofonctionnelle, donc 

plus il y en a et plus la chaîne polymérique est étendue entre les nœuds de réticulation et plus νe est faible.  

 

III.4. Mesure du taux de gonflement (TG) et du taux d’insoluble (TI) 

La mesure du taux de gonflement est effectuée afin de comparer la densité de réticulation du réseau des 

matériaux VE (TMAVE-ST35, TMAVE-ST61). La mesure du taux de gonflement est réalisée sur un film 

d’1 mm d’épaisseur et d’environ 30 mg, qui est placé dans un panier de protection en nylon, et immergé 

dans environ 30 mL de THF pendant 24 heures. 

Ensuite le taux d’insoluble est mesuré en faisant évaporer totalement le THF des précédents échantillons et 

en mesurant la perte de masse du matériau. Ce taux d’insoluble permet donc d’évaluer et de mesurer si une 

partie du matériau ne participe pas à la formation du réseau. Le Tableau IV- 4 regroupe les résultats des 

taux de gonflement et d’insoluble des matériaux. 

 

Tableau IV- 4 : Taux de gonflement TG et taux d’insoluble TI 

 
Taux de gonflement 

TG (%) 

Taux d’insoluble 

TI (%) 

TMAVE-ST35 16 92 

TMAVE-ST61 20 93 

 

En théorie, les résultats de la densité de réticulation mesurée par DMA et la mesure du taux de gonflement 

(TG) sont liés. C’est-à-dire que plus la densité de réticulation est faible et plus le taux de gonflement est 

élevé. En effet, plus la densité de réticulation est faible, moins le réseau formé est dense et donc plus le 

solvant peut pénétrer dans le réseau, ce qui entraîne un taux de gonflement élevé. Ici, les valeurs sont en 

accord avec cette théorie, puisque le matériau TMAVE-ST35 possède la densité de réticulation (νe) la plus 

élevée (1,45) et le taux de gonflement (TG) le plus faible (16 %), comparé au matériau TMAVE-ST61 qui 

a une densité de réticulation (νe) et un taux de gonflement (TG) respectivement de 1,04 et 20 %. 

 

Pour les deux matériaux, TMAVE-ST35 et TMAVE-ST61, respectivement 8 % et 7 % du matériau ne 

participent pas à la formation du réseau. Il s’agit peut-être d’oligostyrène qui n’ont pas réticulé avec le 

réseau. Ces parties solubles pourraient jouer le rôle de plastifiant dans les matériaux et abaisseraient la 

température de transition vitreuse. 
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CONCLUSION 

 

Un prépolymère vinylester a été synthétisé à partir d’un prépolymère époxy, le TACTIX, qui est un 

composé intéressant pour l’élaboration de matériaux composites puisqu’il possède des cycles aromatiques 

et des dicyclopentadiène, mais aussi parce que c’est un composé qui n’est pas classé. 

Une nouvelle synthèse a été mise en place, en effet le prépolymère VE à base de TACTIX méthacrylé a été 

synthétisé avec du styrène, jouant à la fois le rôle de solvant de synthèse et de purification, et de diluant 

réactif pour diminuer la viscosité et élaborer des matériaux VE. Différentes quantités de styrène ont été 

introduites avec le TACTIX méthacrylé afin d’obtenir des matériaux VE avec différentes proportions en 

styrène afin de moduler les propriétés. Ces matériaux obtenus ont une bonne stabilité thermique, jusqu’à 

400°C, et possèdent des Tg élevées allant de 153 à 169 °C, pour respectivement 61 % et 35 % massique de 

styrène. 

Le styrène étant très volatil et classé nocif, deux diluants réactifs biosourcés seront proposés dans le 

chapitre VI pour substituer cette molécule de styrène. 

Le chapitre V qui va suivre porte sur l’étude de bioressources non commerciales, telles que l’isosorbide et 

le phloroglucinol pour la synthèse de prépolymères vinylester et la synthèse des matériaux qui en 

découlent. 
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INTRODUCTION 

 

Toujours dans le but de substituer le diglycidyl éther de bisphénol A (DGEBA) par des composés 

biosourcés et non dangereux, deux prépolymères époxy non commerciaux ont été étudiés afin d’effectuer la 

synthèse de prépolymères vinylester (VE). Puis des matériaux VE ont été réalisés à partir de ces 

prépolymères. Il s’agit de produits non commerciaux, élaborés en grande quantité par l’entreprise Specific 

Polymers. Tout d’abord, un prépolymère époxy à base d’isosorbide, qui est un dérivé du sucre et qui sera 

étudié dans la partie 1 de ce chapitre. Puis, un autre prépolymère époxy à base de phloroglucinol qui est 

quant à lui extrait de certaines plantes et qui sera étudié dans la partie 2 de ce chapitre. Ces composés ont 

été choisis car ils possèdent une structure chimique intéressante, avec des hétérocycles pour l’isosorbide et 

un cycle aromatique pour le phloroglucinol. Ces structures devraient permettre d’obtenir des températures 

de transition vitreuse adaptées (Tg > 80°C) pour leur utilisation dans l’élaboration d’un matériau 

composite. 

A l’heure actuelle ce sont des composés qui ne sont pas commercialisés et donc ils ne sont pour l’instant 

pas utilisables par Innobat, cependant ce sont des molécules largement étudiées, notamment l’isosorbide 

qui est commercialisé par la société Roquette sous différentes formes dérivées.  

 

PARTIE 1 : Etude de l’isosorbide époxy pour la synthèse de 

prépolymères VE et la formulation de matériaux 

 

I. Synthèse d’un prépolymère VE à partir d’un prépolymère époxy, 

l’isosorbide époxy 

Comme nous l’avons vu dans le chapitre I paragraphe IV.4, l’isosorbide est un dérivé du sucre. Le Schéma 

V- 1 représente le schéma de la formation de l’isosorbide. C’est un composé chimique hétérocyclique 

obtenu par double déshydratation du sorbitol, l’intermédiaire étant le 1,4-sorbitan. Le sorbitol est quant à 

lui obtenu par réaction d’hydrogénation du glucose, lui-même issu des céréales, telles que le blé, le maïs, la 

pomme de terre,…  
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Schéma V- 1 : Formation de l’isosorbide à partir du glucose. 

 

L’isosorbide est un composé étudié principalement pour la synthèse de polyester comme le poly(éthylene 

téréphtalate) (PET) afin par exemple d’augmenter la température de transition vitreuse (Tg) des polymères 

[1-3]. Il entre également dans l’élaboration de polymères polyuréthane, polycarbonate et polyamide 

biosourcés [4]. Et enfin l’isosorbide est également utilisé pour l’industrie des solvants [5]. 

La molécule d’isosorbide a été largement étudiée dans la littérature et par des sociétés telles que Roquette 

qui commercialise (entre autres) un diester d’isosorbide, le POLYSORB ID 37®, utilisé comme plastifiant à 

la fabrication de PVC. 

 

I.1. Caractérisation du prépolymère époxy de départ : l’Isosorbide SP BIODEG 

 

La société Specific Polymers synthétise un prépolymère époxy à partir de l’isosorbide, selon la même voie 

de synthèse proposée par Chrysanthos et al. [6] et décrite dans le chapitre I, paragraphe IV.4. Il s’agit de la 

réaction des groupements –OH de l’isosorbide avec l’épichlorhydrine en milieu basique. Comme nous 

l’avons vu également dans le chapitre I, le produit obtenu présente une structure plus complexe, puisque 

plusieurs molécules d’isosorbide peuvent réagir entre elles et former des oligomères. Deux produits de 

Specific Polymers, SP BIODEG 80 et SP BIODEG 92, sont représentés sur la Figure V- 1. Ce sont des 

oligomères d’isosorbide époxy.  
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Figure V- 1 : Structure chimique de l’isosorbide époxy de Specific Polymers SP BIODEG. 

 

Calcul de la fonctionnalité époxy 

Selon Chrysanthos et al., la fonctionnalité du produit n’est pas déterminée par l’analyse RMN 1H, mais l’on 

peut définir le n en considérant la forme linéaire idéale du produit (c’est-à-dire en considérant qu’il y a 

deux fonctions époxy par molécule). 

Soit l’intégration des protons * du cycle de l’isosorbide qui sont reliés à 2n+2 protons, et soit l’intégration 

des protons des époxy (e et f) qui sont reliés à 6 protons. Nous pouvons alors écrire :  

2n+2

6
 = 

intégration du cycle de l'isosorbide

intégration des époxy e et f
 

Cependant, il est annoncé d’autres formes linéaires ainsi qu’une forme triépoxy du produit (Figure V- 2). 

La seule  vraie valeur significative et qui prend en compte toutes les formes possibles de ces produits est le 

dosage chimique des fonctions époxy car il donne le nombre de grammes de molécules pour 1 équivalent 

époxy. 

 

Figure V- 2 : Structures d’autres oligomères de l’isosorbide époxy. 
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Nous disposons de deux produits de Specific Polymers : le SP BIODEG 80 et le SP BIODEG 92, 

caractérisés tout d’abord par RMN 
1
H. Les deux spectres de ces produits respectivement représentés sur la 

Figure V- 3 et la Figure V- 4, nous permettent d’identifier les signaux * à 4,5 et 4,7 ppm significatifs des 

protons communs aux 2 cycles de l’isosorbide (*), puis les signaux e à 3,1 ppm et f à 2,8 et 2,6 ppm 

significatifs du groupement époxy, et enfin dans le massif de signaux entre 4,4 et 3,3 ppm se trouvent les 

protons d, les protons des cycles et les protons des époxy ouverts. 

 

 

 

Figure V- 3 : Spectre RMN 1H de SP BIODEG 80 dans CDCl3. 
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Figure V- 4 : Spectre RMN 1H de SP BIODEG 92 dans CDCl3. 

 

Pour l’isosorbide SP BIODEG 80, le calcul du n correspond à : 

 
2𝑛 + 2

6
=

(10,1 + 10)

(9,7 + 8,5 + 10,5)
=

20,1

28,7
= 0,70 

n = 3 x 0,7 – 1 = 1,1 

Pour l’isosorbide SP BIODEG 92, le calcul du n correspond à : 

 
2𝑛 + 2

6
=

(10,1 + 10)

(12,5 + 11,8 + 13,6)
=

20,1

37,9
= 0,53 

n = 3 x 0,53 – 1 = 0,60 

En considérant la forme linéaire idéale représentée sur la Figure V- 1 avec 2 fonctions époxy, la masse 

molaire est de 480,2 g/mol, avec un EEW (Equivalent Epoxy Weight) de 240 g/eq pour l’isosorbide SP 

BIODEG 80. 

La masse molaire est de 379,2 g/mol, avec un EEW (Equivalent Epoxy Weight) de 189,6 g/eq pour 

l’isosorbide SP BIODEG 92. 

Cependant, comme nous l’avons déjà dit, le dosage chimique est la seule vraie valeur significative qui 

prend en compte toutes les formes possibles. La valeur du dosage époxy de l’isosorbide SP BIODEG 80 

donne un EEW de 326,3 g/eq, et la valeur du dosage époxy de l’isosorbide SP BIODEG 92 donne un EEW 

de 222,7g/eq. 
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Conclusion 

L’analyse de ces produits par RMN 1H a permis de déterminer la valeur du degré de polymérisation (n), en 

considérant la forme linéaire idéale des produits. Le dosage chimique permet d’obtenir une masse réelle par 

équivalent époxy (EEW). C’est cette valeur qui sera prise en compte pour la réaction de méthacrylation du 

SP BIODEG 80 et SP BIODEG 92, qui est présentée maintenant. 

 

 

 

I.2. Synthèse d’un prépolymère VE à base d’isosorbide époxy 

La réaction de méthacrylation sur la molécule d’isosorbide époxy est réalisée maintenant selon le même 

protocole de synthèse décrit dans le chapitre II avec la molécule modèle de DGEBA. La réaction est 

catalysée par la triphénylphosphine à 80°C, avec 1 équivalent époxy d’isosorbide (valeur du dosage 

chimique époxy) pour 1,5 équivalents d’acide méthacrylique (Schéma V- 2). 

 

 

Schéma V- 2 : Schéma réactionnel de la synthèse de l’isosorbide méthacrylé. 
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La Figure V- 5 représente les spectres RMN 1H des réactifs de départ (l’acide méthacrylique (A) et 

l’isosorbide époxy SP BIODEG 80 (B)), ainsi que du produit synthétisé l’isosorbide méthacrylé brut (C) et 

après purification (D). 

 

 

Figure V- 5 : Spectres RMN 1H de la synthèse de l’isosorbide époxy (SP BIODEG 80) méthacrylé 

dans CDCl3. 

 

Sur ce spectre (Figure V- 5- C), l’apparition des signaux y et z entre 6,3 et 5,5 ppm représentatifs de la 

fonction vinyle, ainsi que le signal x à 1,9 ppm représentatif des 3 protons du groupement méthyle 

montrent que la réaction avec l’acide méthacrylique a bien eu lieu. De plus, sur les spectres du produit de 

synthèse (C et D) on note la disparition des signaux représentatifs des protons des époxy (e et f) qui ont été 

entièrement consommés. 

Après la purification (Figure V- 5 – D), les signaux h et i ne sont plus présents, ce qui montre que l’acide 

méthacrylique résiduel a été complètement éliminé. 

Le prépolymère VE à base d’isosorbide SP BIODEG 80  méthacrylé ainsi synthétisé sera nommé par la 

suite ISO80MAVE. 

La même synthèse est réalisée sur l’isosorbide époxydé SP BIODEG 92. Tous les époxy ont également été 

consommés au profit du greffage des méthacrylate. Le produit de synthèse sera nommé par la suite 

ISO92MAVE. 
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Calcul de la fonctionnalité méthacrylate  

Les Figure V- 6 et Figure V- 7 représentent l’agrandissement des spectres RMN 1H entre 6,4 et 3,3 ppm des 

prépolymères VE à base respectivement d’isosorbide 80 méthacrylé et d’isosorbide 92 méthacrylé. Le 

coefficient n de ces prépolymères est calculé à partir de ces spectres. 

 

Figure V- 6 : Agrandissement du spectre RMN 1H du prépolymère VE à base d’isosorbide 80 

méthacrylé (ISO80MAVE) entre 6,4 et 3,3 ppm dans CDCl3. 

 

En effet, la valeur du n est calculée en remplaçant les intégrations des protons des fonctions époxy par les 

intégrations des protons de la fonction vinyle (y et z). 

Tout d’abord pour le prépolymère VE à base d’isosorbide 80 méthacrylé (Figure V- 6), le calcul du n 

correspond à :  

 
2𝑛 + 2

4
=

(10 + 9,9)

(9,7 + 9,4)
=

19,9

19,1
= 1,04 

n = 2 x 1,04 – 1 = 1,08 

La valeur du n du prépolymère VE à base d’isosorbide 80 méthacrylé est d’environ 1,1. C’est la même 

valeur de n que le réactif de départ, l’isosorbide époxy SP BIODEG 80. Il n’y a donc pas eu de réaction 

secondaire lors de la réaction de méthacrylation. Toutes les fonctions époxy ont été consommées au profit 

du greffage des méthacrylate. 

 

Puis pour le prépolymère VE à base d’isosorbide 92 méthacrylé (Figure V- 7), le calcul du n correspond à :  

 
2𝑛 + 2

4
=

(10 + 9,6)

(11 + 11)
=

19,6

22
= 0,89 

n = 2 x 0,89– 1 = 0,78 



CHAPITRE V – Partie 1 

 

 

173 

 

La valeur du n du prépolymère VE à base d’isosorbide 92 méthacrylé est d’environ 0,8, ce qui est 

légèrement supérieur à la valeur de n du produit de départ, l’isosorbide époxy SP BIODEG 92 qui était de 

0,6. Lors de la réaction de méthacrylation, d’autres oligomères d’isosorbide se forment, entraînant ainsi une 

augmentation de la valeur du n. 

 

Figure V- 7 : Agrandissement du spectre RMN 1H du prépolymère VE à base d’isosorbide 92 

méthacrylé (ISO92MAVE) entre 6,4 et 3,3 ppm dans CDCl3. 

 

Conclusion 

Il ne reste plus de traces d’époxy sur les spectres RMN 1H des prépolymères VE synthétisés et le n calculé 

est quasiment le même sur l’isosorbide époxydé de départ (SP BIODEG 80 et SP BIODEG 92) et sur les 

prépolymères VE à base respectivement d’isosorbide 80 méthacrylé et d’isosorbide 92 méthacrylé. Les 

fonctions époxy ont donc été totalement consommées au profit de la formation des fonctions méthacrylate. 

Des matériaux VE sont élaborés par la suite à partir de ces prépolymères à base d’isosorbide, et seront 

caractérisés afin d’évaluer si la valeur de n entraîne des propriétés de matériaux différentes. 
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II. Formulation de matériaux VE à partir d’isosorbide méthacrylé 

et du styrène et leurs caractérisations 

 

Deux matériaux vinylester ont été formulés à partir de prépolymères VE à base d’isosorbide 80 méthacrylé 

et d’isosorbide 92 méthacrylé qui viennent d’être synthétisés. Ces prépolymères VE sont formulés avec du 

styrène comme diluant réactif. 

 

II.1. Formulation de matériaux Vinylester à base d’isosorbide 

Chacun des prépolymères VE (isosorbide 80 méthacrylé et isosorbide 92 méthacrylé) est mélangé au 

diluant réactif, le styrène, dans ces proportions massique : 60 % de prépolymère, 40 % de styrène et 2 % 

d’amorceur, le TRIGONOX C (tert-butyl peroxybenzoate). La polymérisation est effectuée à 120 °C 

pendant 14 heures, suivie d’une étape de post-cure à 150°C pendant 2 heures. 

Lors des mélanges des prépolymères avec le styrène, des problèmes de miscibilité sont observés. En effet, 

bien que la viscosité des prépolymères semble diminuer grâce au styrène, il reste une grande partie du 

styrène en surface qui ne se mélange pas aux deux prépolymères à base d’isosorbide. La totalité des 

mélanges est tout de même incorporée dans plusieurs moules en aluminium. La masse de chacun est pesée 

avant la polymérisation et après la polymérisation afin de mesurer la perte de styrène. Pour les deux 

mélanges, environ 30% en masse de styrène a été évaporé lors de la polymérisation. Sachant qu’il a été 

incorporé 40% de styrène, il ne reste donc dans les matériaux uniquement 10% en masse de styrène.  

Les deux matériaux obtenus sont présentés sur la Figure V- 8. Le matériau formulé à partir du prépolymère 

VE à base d’isosorbide 80 méthacrylé et de styrène est noté pour la suite du chapitre ISO80MAVE/ST et le 

matériau formulé à partir du prépolymère VE à base d’isosorbide 92 méthacrylé et de styrène est noté pour 

la suite du chapitre ISO92MAVE/ST. 

 

Figure V- 8 : Matériaux vinylester à base d’isosorbide méthacrylé (ISO80MAVE/ST et 

ISO92MAVE/ST). 
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II.2. Caractérisation des matériaux VE par analyse thermogravimétrique (ATG) 

Des analyses thermogravimétriques sont réalisées sur ces matériaux vinylester (ISO80MAVE/ST et 

ISO92MAVE/ST) afin d’évaluer leur résistance thermique. Les analyses sont effectuées sous azote et sous 

air à 10 °C/min. Les Figure V- 9 et Figure V- 10 représentent ces courbes de perte de masse, 

respectivement sous azote et sous air. 

 

Figure V- 9 : Courbes d’analyse thermogravimétrique à 10 °C/min sous azote des matériaux VE 

(ISO80MAVE/ST et ISO92MAVE/ST). 

 

 

Figure V- 10 : Courbe d’analyse thermogravimétrique à 10 °C/min sous air des matériaux VE 

(ISO80MAVE/ST et ISO92MAVE/ST). 
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Les principales valeurs de ces analyses sont regroupées dans le Tableau V- 1. Elles montrent une bonne 

tenue thermique des deux matériaux ISO80MAVE/ST et ISO92MAVE/ST. Les deux courbes des ATG 

sous azote sont parfaitement superposables, elles montrent que les matériaux sont stables jusqu’à 300°C, 

comme le justifie la perte de masse de 5%. La dégradation principale, à environ 30% de perte de masse, se 

trouve aux alentours de 400°C.  

 

Tableau V- 1 : Résumé des résultats d’ATG des matériaux VE (ISO80MAVE/ST et 

ISO92MAVE/ST) 

Matériaux 

ATG sous azote ATG sous air 

Td5%
a

 (°C) Td30%
b

 (°C) Tdmax
c
 (°C) Td5%

a
 (°C) Td30%

b
 (°C) Tdmax

c
 (°C) 

ISO80MAVE/ST 298 385 414 291 387 417/551 

ISO92MAVE/ST 295 386 416 281 387 415/534 

 

  a Température à 5% de perte de masse. 

  b Température à 30% de perte de masse. 

  c Température de dégradation maximum. 

 

Ces analyses thermiques montrent que les prépolymères VE à base d’isosorbide que nous avons synthétisés 

permettent d’obtenir des matériaux VE avec une stabilité thermique proche des matériaux VE modèles 

réalisés à partir de prépolymères à base de DGEBA (cf chapitre II). 

 

 

II.3. Caractérisation des matériaux VE par calorimétrie différentielle à balayage 

(DSC) 

 

La valeur de la température de transition vitreuse (Tg) est déterminée par calorimétrie différentielle à 

balayage. Quatre montées en température sont réalisées à 20 °C/min. Les courbes DSC de la Figure V- 11 

représentent la 2ème montée à 20 °C/min des matériaux vinylester ISO80MAVE/ST et ISO92MAVE/ST, et 

les valeurs de température de transition vitreuse (Tg) (notées sur cette figure) sont une moyenne des quatre 

valeurs de Tg déterminées lors de l’analyse.  

La Tg du matériau (ISO80MAVE/ST) est de 98 °C ±2, alors que la Tg du matériau (ISO92MAVE/ST) est 

de 107 °C ± 2. La Tg est légèrement plus faible pour le matériau réalisé avec le prépolymère isosorbide 80 

méthacrylé (ISO80MAVE/ST). En effet, la valeur du n de ce prépolymère est plus élevée (1,1) que la 
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valeur du n du prépolymère isosorbide 92 méthacrylé qui est de 0,8. En effet, plus la valeur du n est élevée, 

plus la distance entre les nœuds de réticulation est grande et plus la Tg est faible. 

 

 

 

Figure V- 11 : Courbes d’analyse DSC des matériaux ISO80MAVE-ST et ISO92MAVE-ST. 

 

II.4. Caractérisation des matériaux VE par analyse mécanique dynamique 

(DMA) 

 

La Figure V- 12 représente les courbes de DMA des matériaux VE (ISO92MAVE-ST et ISO80MAVE-

ST), où le module de conservation (E’) et la tangente δ (E’’/E’) sont déterminés en fonction de la 

température. Ces propriétés peuvent être utilisées afin de déterminer la température du processus de 

relaxation α ou température de transition vitreuse mécanique (Tα). Cette température Tα est déterminée à 

travers le point d’inflexion de la courbe du module élastique E’, soit aussi bien au maximum du pic de la 

courbe tangente δ.  
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Figure V- 12 : Courbes d’analyse DMA des matériaux ISO92MAVE-ST et ISO80MAVE-ST 

 

Les températures de transition alpha Tα sont répertoriées dans le Tableau V- 2. Tout comme la Tg mesurée 

par DSC, la Tα est plus faible pour le matériau VE à base d’isosorbide 80 méthacrylé (123 °C) que pour le 

matériau VE à base d’isosorbide 92 méthacrylé (127 °C). Cette différence n’est pas très importante, mais la 

valeur du n de chaque prépolymère VE de départ permet de justifier également cette différence. Plus la 

valeur du n est élevée, plus la distance entre les nœuds de réticulation est grande et plus la Tα diminue. 

De plus, la densité de réticulation (νe) peut être calculée par analyse DMA pour les 2 matériaux [7]. Le 

module de conservation E’ mesuré au plateau caoutchoutique permet de déterminer la densité de 

réticulation (νe) des matériaux par la théorie de l’élasticité caoutchoutique : 

E’ = 3 νe R T 

Avec E’ =  module de conservation à 60°C au dessus de la Tα (au plateau caoutchoutique)                   

T = Tα + 60° (en K) 

R = 8,314 J.mol-1.K-1 

Le module de conservation (E’) à 20°C, le module de conservation (E’) à 60°C au dessus de la Tα et la 

densité de réticulation (νe) sont également reportés dans le Tableau V- 2. 
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Tableau V- 2 : Résultats DSC et DMA des matériaux VE (ISO80MAVE/ST et ISO92MAVE/ST). 

Matériaux 

Valeur du n 

du 

prépolymère 

de départ 

Tg (°C) Tα (°C) 
E’ (MPa) 

à 20°C 

E’ (MPa) 

à Tα + 

60°C 

νe 

(10
3
 mol/m

3
) 

ISO80MAVE/ST 1,1 98 123 1540 10,9 0,96 

ISO92MAVE/ST 0,6 107 127 1710 13,4 1,17 

 

Le module de conservation E’ est plus élevé pour les matériaux à base d’isosorbide 92 méthacrylé 

(ISO92MAVE/ST), dont le n est plus petit. A 20 °C, E’ est égale à 1710 MPa alors qu’avec le matériau à 

base d’isosorbide 80 méthacrylé (ISO80MAVE/ST), le E’ est de 1540 MPa. De même, sur le plateau 

caoutchoutique, à Tα + 60°C, le E’ est plus élevé pour le matériau à base d’isosorbide 92 méthacrylé, dont 

le n est plus petit. 

Aussi, la densité de réticulation est plus élevée pour le matériau à base d’isosorbide 92 méthacrylé 

(ISO92MAVE/ST), dont le n est plus petit qu’avec le matériau à base d’isosorbide 80 méthacrylé 

(ISO80MAVE/ST), dont le n est plus grand, respectivement 1,17 et 0,96. 

En effet, cela confirme de nouveau que la valeur du n de l’isosorbide a un impact sur la densité de 

réticulation du matériau. Plus le n est petit, plus la distance entre les nœuds de réticulation est faible, plus le 

matériau est dense et donc plus la densité de réticulation du matériau est grande.  

 

II.5. Mesure du taux de gonflement (TG) et du taux d’insolubles (TI) 

La mesure du taux de gonflement est effectuée afin de comparer la densité de réticulation du réseau des 

matériaux vinylester ISO80MAVE/ST et ISO92MAVE/ST. La mesure du taux de gonflement est réalisée 

sur un film d’1 mm d’épaisseur et d’environ 30 mg, qui est placé dans un panier de protection en nylon, et 

immergé dans environ 30 mL de solvant (THF ou eau). 

Ensuite le taux d’insolubles est mesuré en faisant évaporer totalement le solvant (THF ou eau) des 

précédents échantillons et en mesurant la perte de masse du matériau. Ce taux d’insolubles permet donc 

d’évaluer et de mesurer s’il y a une partie du matériau qui ne participe pas à la formation du réseau. Le 

Tableau V- 3 regroupe les résultats des taux de gonflement et d’insolubles des deux matériaux dans le THF 

et dans l’eau. 

Afin de pouvoir comparer ces résultats au matériau de référence, les mesures du taux de gonflement et du 

taux d’insolubles ont été également réalisées dans l’eau sur le matériau à base de DGEBA méthacrylé et de 

styrène, le BMAVE-ST, étudié dans le chapitre II. 
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Tableau V- 3 : Résultats des mesures de taux de gonflement et de taux d’insolubles dans le THF. 

Matériaux 

THF Eau 

Taux de 

gonflement 

(%) 

Taux 

d’insolubles 

(%) 

Taux de 

gonflement 

(%) 

Taux 

d’insolubles 

(%) 

ISO80MAVE/ST 1,3 99,5 27 96 

ISO92MAVE/ST 0,4 99,5 22 97 

BMAVE/ST 64 99 1 99,5 

 

Les taux de gonflement mesurés dans le THF sont très faibles pour les deux matériaux à base d’isosorbide 

(1,3% et 0,4%). Très peu de solvant THF pénètre dans le réseau. Ce taux de gonflement est tout de même 

plus faible pour le matériau ISO92MAVE/ST. Cela confirme les résultats obtenus par DMA, puisque ce 

matériau a la densité de réticulation (νe) la plus élevée, donc le réseau formé est plus dense et donc moins 

de solvant pourra pénétrer dans le réseau, et plus faible sera le taux de gonflement. 

Enfin, le taux d’insolubles mesuré avec le THF est très bon puisqu’à peine 0,5% de part du matériau ne 

participe pas à la formation du réseau. 

 

Pour les 2 matériaux à base d’isosorbide méthacrylé, les taux de gonflement mesurés dans l’eau sont 

beaucoup plus élevés que les taux de gonflement mesurés dans le THF. Ils sont d’environ 27 % pour le 

matériau ISO80MAVE/ST et 22 % pour le matériau ISO92MAVE/ST. Dans ces matériaux l’eau pénètre 

plus facilement dans le réseau que le THF, contrairement au matériau de référence où le taux de gonflement 

mesuré dans l’eau est à peine d’1%. 

Le taux d’insolubles est quant à lui légèrement plus faible dans l’eau que dans le THF. Environ 3 à 4% de 

chaque matériau ne participe pas à la formation du réseau et sont solubles dans l’eau. 

Ces résultats montrent que les matériaux à base d’isosorbide semblent avoir une grande sensibilité à l’eau, 

comme le confirment les résultats de Chrysanthos et al. qui ont étudié des matériaux époxy à base 

d’isosorbide et qui ont pu observer que la présence d’eau pouvait détériorer les propriétés du réseau de ces 

matériaux [6]. Ici, la quantité de styrène dans le matériau VE hydrophobise le matériau, malgré cela la 

sensibilité à l’eau reste importante. 
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CONCLUSION 

Des prépolymères vinylester ont été synthétisés à partir de composés époxy, le SP BIODEG 80 et SP 

BIODEG 92, qui sont des oligomères d’isosorbide dont la taille est légèrement différente (n = 0,8 et n = 

1,1). 

Les deux prépolymères VE à base d’isosorbide sont ensuite mélangés au diluant réactif, le styrène. La 

miscibilité des deux composés (isosorbide méthacrylé et styrène) n’étant pas totale, il en résulte des 

matériaux composés seulement de 10% massique de styrène. 

Les matériaux ainsi formulés présentent une bonne tenue thermique puisqu’ils présentent une seule 

dégradation à environ 400°C. Les Tg mesurées par DSC se trouvent à 98 et 107°C et les Tα mesurées par 

DMA sont respectivement de 123 et 127°C. Ces matériaux ne gonflent pas dans le THF (TG ≈ 1%) et 

aucune partie des matériaux n’est soluble dans le THF. En revanche, ces matériaux à base d’isosorbide 

semblent être plus sensibles à l’eau puisque le taux de gonflement mesuré dans l’eau est compris entre 20 et 

30 %, et 3 à 4 % des matériaux se solubilisent dans l’eau. 

Les matériaux VE élaborés à partir de prépolymères à base d’isosorbide méthacrylé et de styrène semblent 

convenir pour l’élaboration d’un matériau composite car ces matériaux présentent de bonnes propriétés 

thermiques. Cependant, le styrène ne semble pas être le diluant réactif  le plus adapté. Non seulement c’est 

un composé très volatil et nocif mais le styrène est très peu miscible à l’isosorbide méthacrylé. De plus, 

l’isosorbide semble être sensible à l’eau ce qui pose des problèmes sur la tenue du matériau fini.  

 

La deuxième bioressource non commerciale est étudié dans la deuxième partie de ce chapitre, il s’agit d’un 

prépolymère époxy à base de phloroglucinol qui est quant à lui extrait de certaines plantes. 
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PARTIE 2 : Etude du phloroglucinol époxy pour la synthèse de 

prépolymères VE et la formulation de matériaux 

 

I.  Synthèse d’un prépolymère VE à partir d’un prépolymère époxy, le 

phloroglucinol époxy 

Comme nous l’avons décrit dans le chapitre I, paragraphe IV.5, le phloroglucinol ou benzène-1,3,5-triol est 

un composé organique aromatique, l'un des trois isomères du benzènetriol et qui peut être biosourcé car il 

est extrait d’écorces d’arbres [8,9] et d’algues [10]. 

La Figure V- 13 représente le spectre RMN 1H du phloroglucinol où est visible le signal des protons du 

cycle aromatique à 5,9 ppm ainsi que le signal des protons des fonctions –OH à 8,1 ppm. 

 

Figure V- 13 : Spectre RMN 1H du phloroglucinol dans l’acétone deutéré 

 

 

I.1. Caractérisation du prépolymère époxy de départ : le phloroglucinol époxy 

La société Specific Polymers synthétise un prépolymère époxy à partir de phloroglucinol, selon la même 

voie de synthèse que pour l’isosorbide époxy qui est décrite précédemment. Il s’agit d’un phloroglucinol tri 

époxy, le SP-9S-5-003. 

L’analyse RMN 1H de ce produit (Figure V- 14) nous permet d’identifier le signal des 3 protons du cycle 

aromatique (1, 2, 3) à 6,2 ppm. Ce signal est précédé par 2 petits signaux attribués également aux protons 
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du cycle aromatique du phloroglucinol. En effet, le produit SP-9S-5-003 est un mélange de phloroglucinol 

majoritairement tri-époxy, mais également di- et mono-époxy. Les signaux des protons du cycle 

aromatique apparaissent à différents déplacements chimiques lorsque le nombre de fonctions époxy sur le 

cycle aromatique est tri-, di- ou -mono. De plus, on remarque que sur le spectre RMN 1H du phloroglucinol 

classique (Figure V- 13) le signal des protons du cycle aromatique se trouve à 5,9 ppm. Cette valeur de 

déplacement chimique est légèrement plus faible lorsque le cycle aromatique ne porte aucune fonction 

époxy, les protons aromatiques subissent donc un léger déblindage après la réaction d’époxydation. 

De plus, les signaux des protons de la fonction époxy sont clairement identifiables : d à 4,3 et 3,8 ppm ; e à 

3,25 ppm et f à 2,65 et 2,8 ppm.  

Enfin, le produit SP-9S-5-003 comporte également des fonctions époxy ouvertes qui sont identifiables de 

4,2 à 3,9 ppm et 3,7 ppm. 

 

 

 

 

Figure V- 14 : Spectre RMN 1H du phloroglucinol époxy de départ SP-9S-5-003 dans l’acétone 

deutéré 
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Calcul de la fonctionnalité époxy 

 

La fonctionnalité époxy du phloroglucinol époxy peut être calculée à partir du spectre RMN 1H grâce aux 

signaux du groupement époxy les mieux définis : le signal e, le signal d et le signal f de la fonction époxy. 

La fonctionnalité époxy F du phloroglucinol époxy se calcule de cette manière. 

Soit I2 l’intensité des signaux 1, 2, 3 (reliés aux 3 protons du cycle aromatique) et I1 l’intensité des signaux 

e, d et f (reliés à 3 protons de la fonction époxy). La fonctionnalité époxy F du phloroglucinol époxy 

correspond à : 

𝐹 =
I1

I2 
×  

3

3
=  

(29,5 + 25,2 + 29,5)

30
×  

3

3
= 2,81 

L’analyse du phloroglucinol époxy par RMN 1H a permis de déterminer une fonctionnalité époxy F 

d’environ 2,8. La réaction de méthacrylation sur ce produit est maintenant présentée. 

 

 

I.2. Synthèse d’un prépolymère VE à base de phloroglucinol 

La réaction de méthacrylation de la molécule de phloroglucinol époxy est réalisée maintenant selon le 

même protocole de synthèse décrit dans le chapitre II avec la molécule modèle de DGEBA, ainsi qu’avec 

l’isosorbide reporté précédemment. La réaction est catalysée par la triphénylphosphine à 80°C, avec 1 

équivalent molaire de phloroglucinol époxy pour 3 équivalents molaires d’acide méthacrylique (Schéma V- 

3). 
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Schéma V- 3 : Schéma réactionnel du phloroglucinol méthacrylé. 

 

 

La Figure V- 15 représente le spectre RMN 1H des réactifs de départ (l’acide méthacrylique et le 

phloroglucinol époxy), ainsi que le spectre RMN 1H du phloroglucinol méthacrylé synthétisé. 
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Figure V- 15 : Spectres RMN 1H de la synthèse du phloroglucinol époxy méthacrylé dans l’acétone 

deutéré 

 

Sur ce spectre (Figure V- 15 - C), l’apparition des signaux k et l entre 6,2 et 5,5 ppm représentatifs de la 

fonction vinyle, ainsi que le signal m à 1,9 ppm représentatif des 3 protons du groupement méthyle 

montrent que la réaction de méthacrylation a bien eu lieue. De plus, nous notons la disparition des signaux 

représentatifs des protons des fonctions époxy (e et f) qui ont été entièrement consommés. 

 

Calcul de la fonctionnalité méthacrylate  

La Figure V- 16 représente l’agrandissement du spectre RMN 1H entre 6,4 et 5,5 ppm, ainsi qu’entre 2,2 et 

1,7 ppm du phloroglucinol méthacrylé.  
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Figure V- 16 : Agrandissement du spectre RMN 1H du phloroglucinol méthacrylé entre 6,3 et 5,5 

ppm et entre 2,2 et 1,8 ppm dans l’acétone deutéré 

 

La fonctionnalité méthacrylate F’ peut être calculée à partir du signal l de la fonction vinyle et du signal m 

du groupement méthyle.  

La fonctionnalité méthacrylate F’ du phloroglucinol méthacrylé se calcule de la même manière que 

précédemment mais en remplaçant les époxy par les méthacrylate. 

Soit I2 l’intensité des signaux 1, 2, 3 (reliés aux 3 protons du cycle aromatique) et I1 l’intensité des signaux 

l et m (reliés à un proton de la fonction vinyle et à 3 protons du groupement méthyle). La fonctionnalité 

méthacrylate F’ du phloroglucinol méthacrylé correspond à : 

𝐹 =
I1

I2 
×  

3

4
=  

(28,6 + 86,5)

29,9
×  

3

4
= 2,89 

La fonctionnalité méthacrylate F’ du phloroglucinol méthacrylé est d’environ 2,9, ce qui est conforme avec 

la fonctionnalité époxy mesurée précédemment. Le produit de synthèse sera nommé par la suite 

PGMAVE/ST. 

 

Conclusion 

L’analyse RMN 1H du phloroglucinol époxy a permis de déterminer sa fonctionnalité époxy qui est de 2,8 

fonctions époxy par molécule. Suite à la réaction de méthacrylation, on compte environ 2,9 fonctions 

méthacrylate greffées. 

Toutes les fonctions époxy ont donc été consommées au profit de la formation de méthacrylate. 
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II. Formulation du matériau VE à partir de phloroglucinol 

méthacrylé et de styrène et sa caractérisation 

Un matériau vinylester est formulé à partir du prépolymère VE à base de phloroglucinol méthacrylé qui 

vient d’être synthétisé. Ce matériau VE est formulé avec du styrène comme diluant réactif. 

 

II.1. Formulation du matériau Vinylester à base de phloroglucinol 

Le prépolymère VE à base de phloroglucinol méthacrylé est mélangé au styrène dans ces proportions 

massiques : 60% de prépolymère et 40% de styrène et 2% d’amorceur, le TRIGONOX C (tert-butyl 

péroxybenzoate). La polymérisation est effectuée à 120°C pendant 14 heures suivie d’une étape de post-

cure à 150°C pendant 2 heures. 

Le même phénomène que précédemment avec l’isosorbide est observé lors du mélange du prépolymère 

phloroglucinol méthacrylé avec le styrène. En effet, la viscosité du prépolymère diminue grâce au styrène 

mais la miscibilité n’est pas totale, environ 20% en masse de styrène a été évaporé lors de la 

polymérisation. Sachant qu’il a été incorporé 40% de styrène, il ne reste donc dans le matériau que 20% en 

masse de styrène. 

Le matériau obtenu est représenté sur la Figure V- 17. Ce matériau formulé à partir du prépolymère VE à 

base de phloroglucinol méthacrylé et de styrène est noté pour la suite du chapitre PGMAVE/ST. 

 

 

Figure V- 17 : Matériau vinylester à base de phloroglucinol méthacrylé et de styrène (PGMAVE/ST) 

 

II.2. Caractérisation du matériau VE par analyse thermogravimétrique (ATG) 

Des analyses thermogravimétriques sont réalisées sur ce matériau VE, le PGMAVE/ST afin d’évaluer sa 

résistance thermique. Les analyses sont effectuées sous azote et sous air à 10 °C/min. La Figure V- 18 

représente les courbes de perte de masse sous azote et sous air. 
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Figure V- 18 : Courbes d’analyse thermogravimétrique à 10°C/min sous azote et sous air du matériau 

PGMAVE-ST 

 

Les principales valeurs de ces analyses sont regroupées dans le Tableau V- 4. Elles montrent une bonne 

tenue thermique du matériau PGMAVE/ST. Sous azote et sous air le matériau est stable jusqu’à plus de 

300°C, comme le justifie la perte de masse de 5%. La dégradation principale, à environ 30% de perte de 

masse se situe aux alentours de 400°C. Une dégradation thermo-oxydative est observée à partir de 550°C. 

 

Tableau V- 4 : Résumé des résultats d’ATG du matériau VE (PGMAVE/ST) 

Matériaux 

ATG sous azote ATG sous air 

Td5%
a
 (°C) Td30%

b
 (°C) Tdmax

c
 (°C) Td5%

a
 (°C) Td30%

b
 (°C) Tdmax

c
 (°C) 

PGMAVE/ST 331 387 412 330 392 414/586 

 

a Température à 5% de perte de masse. 

  b Température à 30% de perte de masse. 

  c Température de dégradation maximum. 

 

Ces analyses thermiques montrent que le prépolymère VE à base de phloroglucinol méthacrylé que nous 

avons synthétisé permet d’obtenir un matériau VE avec une stabilité thermique proche des matériaux VE 

modèles réalisés à partir de prépolymères à base de DGEBA (BMAVE-ST) (cf chapitre II). 
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II.3. Caractérisation du matériau VE par calorimétrie différentielle à balayage 

(DSC) 

La valeur de la température de transition vitreuse (Tg) est déterminée par calorimétrie différentielle à 

balayage. Trois montées en température sont réalisées à 20 °C/min. La courbe DSC de la Figure V- 19 

représente la 2ème montée en température sur le matériau vinylester PGMAVE/ST.  

La Tg du matériau PGMAVE-ST est de 165 °C ± 2. C’est une valeur de Tg plus élevée que celle du 

matériau de référence, le BMAVE-ST qui a une Tg de 135 °C (cf chapitre II). En effet, le prépolymère VE 

à base de phloroglucinol méthacrylé possède une fonctionnalité en méthacrylate proche de 3, alors que le 

prépolymère VE à base de DGEBA méthacrylé possède une fonctionnalité en méthacrylate de 2. De plus, il 

n’y a qu’un seul cycle aromatique entre les différentes fonctions méthacrylate du phloroglucinol 

méthacrylé. La distance entre les nœuds de réticulation est beaucoup plus faible pour le matériau VE à base 

de phloroglucinol que pour le matériau VE de référence à base de DGEBA. C’est pour cela que la Tg du 

matériau PGMAVE-ST est plus élevée que la Tg du matériau BMAVE-ST. 

 

 

Figure V- 19 : Courbe d’analyse DSC du matériau PGMAVE/ST 

II.4. Caractérisation du matériau VE par analyse mécanique dynamique (DMA) 

La Figure V- 20 représente les courbes de DMA du matériau VE (PGMAVE/ST), où le module de 

conservation (E’) et la tangente δ (E’’/E’) sont déterminés en fonction de la température. 

La température de transition vitreuse mécanique Tα est déterminée à travers le point d’inflexion de la 

courbe du module élastique E’, soit aussi bien au maximum du pic de la courbe tangente δ. 
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Figure V- 20 : Courbe d’analyse DMA du matériau PGMAVE-ST 

 

La température de transition alpha Tα du matériau PGMAVE-ST est de 187 °C. Tout comme la Tg 

mesurée par DSC, la Tα est plus élevée que celle du matériau VE de référence BMAVE-ST qui est de 158 

°C (cf chapitre II). En effet, la molécule de phloroglucinol méthacrylé ne possède qu’un cycle aromatique 

mais une fonctionnalité en méthacrylate F’ proche de 3, alors que la DGEBA méthacrylé possède 2 cycles 

aromatiques et une fonctionnalité F’ de 2. La distance entre les nœuds de réticulation du matériau 

PGMAVE-ST est plus courte que celle du matériau BMAVE-ST, ce qui augmente la Tα. De plus, il y a 

moins de styrène dans le matériau PGMAVE-ST puisque 20% se sont évaporés lors de la polymérisation. 

La densité de réticulation (νe) est calculée par analyse DMA. Le module de conservation (E’) à 20°C, le 

module de conservation (E’) à 60°C au dessus de la Tα et la densité de réticulation (νe) sont également 

reportés dans le Tableau V- 5. 

 

Tableau V- 5 : Résultats DSC et DMA du matériau VE (PGMAVE-ST) 

Matériaux Tg (°C) Tα (°C) 
E’ (MPa) 

à 20°C 

E’ (MPa) 

à Tα + 

60°C 

νe 

(10
3
 mol/m

3
) 

PGMAVE/ST 165 187 1650 62,4 4,8 

BMAVE/ST 

(ref) 
135 158 1270 17,1 1,4 
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Le module de conservation E’ est plus élevé pour le matériau PGMAVE-ST que pour le matériau BMAVE-

ST de référence. En effet, il est de 1650 MPa à température ambiante et de 62,4 MPa sur le plateau 

caoutchoutique pour le matériau PGMAVE-ST, alors qu’il est respectivement de 1270 MPa et 17,1 MPa 

pour le matériau de référence BMAVE-ST.  

De même, la densité de réticulation est également plus élevée pour le matériau PGMAVE-ST que pour le 

matériau de référence BMAVE-ST, respectivement 4,8 et 1,4. 103 mol/m3. En effet, la distance entre les 

nœuds de réticulation est plus faible avec le phloroglucinol (PGMAVE-ST) qu’avec le DGEBA (BMAVE-

ST), et donc le réseau formé est plus dense et la densité de réticulation plus élevée. 

 

II.5. Mesure du taux de gonflement (TG) et du taux d’insolubles (TI) 

Les mesures du taux de gonflement et du taux d’insolubles sont effectuées, comme décrit dans la partie 1 

précédente de ce chapitre V.  

Le taux de gonflement TG du matériau PGMAVE-ST est d’environ 3%, ce qui est très faible. Peu de 

solvant THF pénètre dans le réseau formé. Cela confirme la valeur de la densité de réticulation mesurée par 

DMA qui est élevée et qui indique que le réseau formé est très dense. Par comparaison, le taux de 

gonflement du matériau BMAVE-ST est d’environ 60 %.  

Le taux d’insolubles TI mesuré dans le THF du matériau PGMAVE-ST est bon, puisque seulement 2 % de 

matériau sont solubles dans le THF et ne participent pas à la formation du réseau. 

 

CONCLUSION 

Un prépolymère vinylester a été synthétisé à partir d’un composé époxy, le phloroglucinol tri-époxy de 

Specific Polymers (SP-9S-5-003). L’analyse RMN 1H a permis de déterminer une fonctionnalité époxy du 

réactif de départ de 2,8 et une fonctionnalité en méthacrylate du produit synthétisé de 2,9. 

Le prépolymère VE à base de phloroglucinol méthacrylé est ensuite mélangé au diluant réactif, le styrène. 

La miscibilité des deux composés n’est pas totale, il en résulte un matériau composé de 20 % massique de 

styrène. 

Le matériau ainsi formulé présente une bonne tenue thermique, sa principale dégradation se trouve vers 

400°C. La Tg mesurée par DSC se trouve aux environ de 165°C et la Tα mesurée par DMA à 187°C. Le 

matériau ne gonfle pas dans le THF (TG = 3%) et seulement 2% du matériau est soluble dans le THF. 

Le prépolymère VE à base de phloroglucinol méthacrylé semble convenir pour l’élaboration d’un matériau 

composite. Le matériau formulé avec du styrène présente de bonnes propriétés thermiques. Cependant, le 

styrène ne semble pas être le diluant réactif  le plus adapté. Non seulement c’est un composé très volatil et 

nocif mais le styrène n’est que partiellement miscible au phloroglucinol méthacrylé. 

Le prochain chapitre est consacré à la synthèse de diluants réactifs biosourcés pour l’élaboration de 

matériaux vinylester avec le prépolymère vinylester synthétisé dans le chapitre IV. 
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INTRODUCTION 

 

De nouveaux prépolymères vinylester (VE) ont été synthétisés précédemment dans le chapitre IV, en 

remplaçant le diglycidyl éther de bisphénol A par un polyépoxy composé de dicyclopentadiène et de 

phénols, commercialisé sous le nom de TACTIX 756® et qui a l’avantage d’être un produit non classé. Une 

nouvelle synthèse a été mise en place dans le chapitre IV en incorporant le diluant réactif, le styrène, qui 

joue un double rôle, celui de solvant dans la synthèse dans un premier temps, puis de diluant réactif pour 

l’élaboration de matériaux par la suite. 

Afin de remplacer le styrène qui est un composé très volatil et classé nocif, deux autres diluants réactifs 

sont synthétisés dans ce chapitre VI à partir de ressources renouvelables. En effet, l’utilisation des 

ressources renouvelables ne profite pas uniquement à l’élaboration de prépolymères vinylester biosourcés, 

mais également à l’élaboration de diluants réactifs biosourcés. Dans un premier temps, deux diluants 

réactifs sont synthétisés, une huile méthacrylée ainsi qu’un cardanol méthacrylé. 

Puis une nouvelle synthèse est mise en place, elle consiste à réaliser une synthèse « 2 en 1 ». Le TACTIX 

méthacrylé étant un composé sous forme solide à température ambiante, il est donc très difficile, voire 

quasi-impossible de le mélanger à un diluant réactif, c’est pourquoi le diluant réactif est introduit 

préalablement lors de la synthèse, comme cela a été fait dans le chapitre IV. En effet, un prépolymère VE à 

base de TACTIX méthacrylé ainsi qu’une huile méthacrylée comme diluant réactif sont synthétisés en 

même temps d’une part et un prépolymère VE à base de TACTIX méthacrylé ainsi qu’un cardanol 

méthacrylé comme diluant réactif sont synthétisés en même temps d’autre part. Des matériaux VE sont 

ensuite élaborés à partir de ces mélanges synthétisés et sont caractérisés. 

  

 

I. Etude de diluants réactifs biosourcés en remplacement du styrène 

Les diluants réactifs choisis pour le TACTIX méthacrylé sont issus d’huile végétale ou de cardanol afin 

d’apporter de la souplesse aux matériaux. En effet, dans le chapitre IV les matériaux VE élaborés à partir 

de TACTIX méthacrylé et de styrène présentent une Tg élevée comprise entre 150 et 170°C, ce qui 

convient tout à fait pour l’élaboration de matériaux composites.  (La Tg minimale qu’il faut atteindre étant 

de 80°C.)  On peut alors envisager d’utiliser des composés plus souples en remplacement du styrène afin de 

diminuer la température de transition vitreuse (Tg). Par exemple, l’huile végétale et le cardanol possèdent 

des chaînes grasses qui devraient faire abaisser la température de transition vitreuse (Tg). 
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I.1. Huile de soja méthacrylée 

Tout d’abord, l’huile de soja époxy Dehyzol D82 a été choisie pour être méthacrylée et servir de diluant 

réactif au TACTIX méthacrylé. La caractérisation de cette huile de départ ainsi que la réaction de 

méthacrylation ont été étudiées dans le chapitre III-I.2. 

Il s’agit d’une huile de soja époxy avec une fonctionnalité mesurée par RMN 1H d’environ 4,8. La 

méthacrylation de cette huile époxy est réalisée dans les mêmes conditions que celles décrites dans le 

chapitre II, à 80°C avec la triphénylphosphine comme catalyseur (Schéma VI- 1). L’huile méthacrylée 

obtenue présente une fonctionnalité en méthacrylate d’environ 3,1. 

 

 

Schéma VI- 1 : Méthacrylation d’une huile époxy 

 

Rappelons que dans le chapitre III-1.2, un matériau est formulé uniquement à partir d’huile méthacrylée et 

présente une Tg (mesurée par DSC) d’environ 4 °C. 

 

I.2. Cardanol NC513 méthacrylé 

Un composé à base de cardanol monoépoxy a également été choisi pour être méthacrylé et servir de diluant 

réactif au TACTIX méthacrylé. Il s’agit du cardanol monoépoxy NC513 de Cardolite qui a été tout d’abord 

analysé par RMN du proton. Puis le cardanol méthacrylé a été synthétisé et également caractérisé par RMN 

du proton. Enfin un matériau a été formulé uniquement à partir du cardanol méthacrylé et la Tg du matériau 

a été mesurée par DSC. 
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a) Caractérisation du cardanol monoépoxy commercial, le NC-513 

Le cardanol, comme nous l’avons vu dans les chapitres précédents est un composé extrait de l’écorce de 

noix de cajou. Le cardanol monoépoxy que nous avons étudié est la référence NC-513 de Cardolite, il est 

obtenu par réaction du groupement OH sur une molécule d’épichlorhydrine en milieu basique [1]. 

La Figure VI- 1 représente le spectre RMN 1H du cardanol monoépoxy NC-513 de départ. 

 

 

Figure VI- 1 : Spectre RMN 1H du cardanol monoépoxy NC513 dans CDCl3 

 

Les signaux représentatifs des protons du cycle aromatique se situent à 7,2 et 6,8 ppm. A 6,4 ppm se 

trouvent les signaux des protons du cycle aromatique du cardol (molécule présente également dans l’huile 

de l’écorce de noix de cajou) [2]. Les signaux représentatifs des protons des insaturations de la chaîne 

aliphatique se trouvent entre 5,9 et 5 ppm. A 5,4 ppm se trouvent les signaux des protons (c) des 

insaturations internes de la chaîne et à 5,9 et 5,0 ppm se trouvent les signaux des protons des insaturations 

en bout de chaîne (a et b). Les signaux des protons de la fonction époxy se trouvent à 4,2 et 3,9 ppm (d et 

d’), à 3,4 ppm (e) et à 2,9 et 2,7 ppm (f et f’). Les signaux (*) situés entre 3,7 et 4,4 ppm sont représentatifs 

des protons des fonctions époxy ouvertes. Les protons de la chaîne aliphatique se trouvent d’une manière 

générale entre 2,8 et 0,9 ppm. Le signal (w) à 2,8 ppm est représentatif des protons –CH2 situés entre 2 

insaturations internes. Le signal (v) à 2,6 ppm est représentatif des protons –CH2 situés en alpha du cycle 
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aromatique. Le signal (x) à 2,1 ppm est représentatif des protons –CH2 situés en alpha des insaturations 

internes. Le signal (y) à 1,6 ppm est représentatif des protons des –CH2 en béta du cycle aromatique. A 1,3 

ppm se trouve le signal des autres protons de la chaîne aliphatique. Et enfin, le signal (a’) à 0,9 ppm est 

représentatif des protons –CH3 en bout de chaîne. 

 

Calcul du pourcentage des différentes chaînes aliphatiques du cardanol NC513 

Sur le spectre RMN 1H (Figure VI- 1) nous pouvons voir que le cardanol monoépoxy NC513 est un 

composé constitué d’un cycle aromatique et d’une chaîne aliphatique pouvant être saturée, mono-insaturée, 

bi-insaturée et tri-insaturée. 

A partir de ce spectre RMN, plusieurs équations peuvent être définies et permettre de calculer le 

pourcentage de ces différentes chaînes. Soit α une chaîne tri-insaturée, β une chaîne bi-insaturée, γ une 

chaîne mono-insaturée et enfin δ une chaîne saturée, nous allons choisir 4 signaux représentatifs de 

certaines chaînes.  

(1) Le signal b à 5,8 ppm représentatif uniquement de la chaîne α et dont l’intégration est de 3,9. 

(2) Le signal w à 2,8 ppm représentatif des chaînes α et β et dont l’intégration est de 21,6. 

(3) Le signal x à 2,1 ppm représentatif des chaînes α, β et γ et dont l’intégration est de 33,9.  

(4) Le signal a’ à 0,9 ppm représentatif des chaînes α, β et δ et dont l’intégration est de 19,5. 

Les équations qui en découlent sont les suivantes : 

(1)  α = 3,9 

(2)  2α + 4β = 21,6 

(3)  2α + 4β + 4γ = 33,9 

(4)  3β + 3γ + 3δ = 19,5 

La résolution de ces équations permet de définir la composition du cardanol NC-513. Le cardanol NC513 

possède en moyenne 37,5% de chaîne tri-insaturée (α), 33,2% de chaîne bi-insaturée (β), 28,8% de chaîne 

mono-insaturée (γ) et enfin 0,5% de chaîne saturée (δ). 

 

Calcul du pourcentage de cardol présent dans le cardanol NC513 

A partir du spectre RMN (Figure VI- 1) nous allons déterminer le pourcentage de cardol présent dans le 

produit NC513 de Cardolite, grâce aux signaux des 4 protons aromatiques du cardanol (1, 2, 3, 4) et des 3 

protons aromatiques du cardol (1’, 2’, 3’). Soit X le pourcentage de cardanol et Y le pourcentage de cardol. 

On peut alors écrire : 

4X

3Y
 =  

40

3,1
      X = 9,68Y 

Avec X+Y=1, nous obtenons environ 91% de cardanol et 9% de cardol. 

 

Calcul de la fonctionnalité époxy du cardanol NC513 
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A partir du spectre RMN (Figure VI- 1) la fonctionnalité époxy du cardanol NC513 peut également être 

calculée, en reliant l’intensité des signaux des protons correspondant aux cycles aromatiques (1, 2, 3, 4 et 

1’, 2’, 3’) entre 7,2 et 5,8 ppm, et l’intensité du proton (e) de la fonction époxy à 3,4 ppm. 

Soit F la fonctionnalité époxy, I1 l’intensité du signal e (1 proton de la fonction époxy) et I2 l’intensité des 

signaux des  protons aromatiques (4 protons pour 91% de cardanol et 3 protons pour 9% de cardol). 

𝐹 =
I1

I2
×

(4 × 0,91) + (3 × 0,09)

1
=

7,1

43,1
×

3,91

1,09
= 0,65 

La fonctionnalité époxy du cardanol époxy NC513 est d’environ 0,65. Soit environ 0,65 fonction époxy par 

molécule. 

 

 

Calcul de la fonctionnalité en époxy ouvert du cardanol NC513 

A partir du spectre RMN (Figure VI- 1) la fonctionnalité en époxy ouvert du cardanol NC513 peut 

également être calculée, en reliant l’intensité des signaux des protons correspondant aux cycles aromatiques 

(1, 2, 3, 4 et 1’, 2’, 3’) entre 7,2 et 5,8 ppm, et l’intensité des signaux des protons (*) de la fonction époxy 

ouverte située entre 3,7 et 4,4 ppm. 

Soit F* la fonctionnalité en époxy ouvert, I1 l’intensité des signaux * (reliés aux 5 protons correspondant à 

l’ouverture de la fonction époxy, c’est-à-dire l’intensité des signaux compris entre 3,7 et 4,4 ppm moins 

l’intensité des signaux d et d’ qui devrait correspondre à la même intensité que le signal e) et I2 l’intensité 

des signaux des  protons aromatiques (4 protons pour 91% de cardanol et 3 protons pour 9% de cardol). 

𝐹 ∗=
I1

I2
×

(4 × 0,91) + (3 × 0,09)

5
=

17,6

43,1
×

3,91

5
= 0,32 

La fonctionnalité en époxy ouvert du cardanol époxy NC513 est d’environ 0,3. Soit environ 0,3 fonction 

époxy ouverte par molécule. 

 

 

Conclusion 

Le spectre RMN 1H a permis de déterminer la fonctionnalité en époxy (F) du cardanol NC513 à 0,65 

fonction époxy par molécule. Cette valeur est faible, elle devrait être égale à 1 puisqu’il s’agit du cardanol 

monoépoxy. La fonctionnalité en époxy ouvert (F*) a donc été déterminée avec le spectre RMN 1H 

également. Il en résulte environ 0,3 fonction époxy ouverte par molécule, ce qui explique la faible valeur de 

la fonctionnalité en époxy F du cardanol NC513. 
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b) Synthèse du cardanol méthacrylé 

 

La synthèse du cardanol méthacrylé est effectuée selon les mêmes conditions utilisées sur la molécule 

modèle, à l’aide d’un catalyseur, la triphénylphosphine, et à 80°C. L’acide méthacrylique est mis en excès, 

1 équivalent molaire de cardanol époxy NC513 pour 1 équivalent molaire d’acide méthacrylique. Le 

Schéma VI- 2 représente la réaction de méthacrylation du cardanol. 

 

 

Schéma VI- 2 : Réaction de méthacrylation du cardanol époxy NC513 

 

Le spectre RMN 1H du cardanol méthacrylé synthétisé est représenté sur la Schéma VI- 2. La première 

remarque est la disparition totale des signaux de la fonction époxy (d, d’, e, f et f’ à respectivement 4,2 ; 

3,9 ; 3,4 ; 2,9 et 2,7 ppm). Les méthacrylates quant à eux sont visibles par la présence des signaux des 

protons des doubles liaisons terminales (k’ et l’) à 6,1 et 5,6 ppm et du groupement méthyle (m’) à 1,9 ppm. 
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Figure VI- 2 : Spectre RMN 1H du cardanol méthacrylé dans l’acétone deutéré 

 

Calcul de la fonctionnalité méthacrylate du cardanol méthacrylé 

A partir du spectre RMN 1H donné Figure VI- 2 est calculée la fonctionnalité méthacrylate. Tout comme 

précédemment la fonctionnalité méthacrylate est déterminée en reliant l’intensité des signaux des protons 

correspondant au cycle aromatique entre 7,2 et 5,8 ppm, et l’intensité des signaux des protons des doubles 

liaisons terminales (k’ et l’) à 6,1 et 5,6 ppm. 

Soit F’ la fonctionnalité méthacrylate, I1 l’intensité des signaux k’ et l’ (2 protons de la double liaison 

terminale) et I2 l’intensité des signaux des  protons aromatiques (4 protons pour 91% de cardanol et 3 

protons pour 9% de cardol). 

𝐹 =
I1

I2
×

(4 × 0,91) + (3 × 0,09)

(2 × 0,91) + (4 × 0,09)
=

(6,4 + 6,9)

41,5
×

3,91

2,18
= 0,57 

La fonctionnalité méthacrylate du cardanol méthacrylé est d’environ 0,6. Soit environ 0,6 fonction 

méthacrylate par molécule. 

Toutes les fonctions époxy ont bien été consommées au profit de la formation des méthacrylate. 
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c) Elaboration et caractérisation de matériaux vinylester 

Un matériau est élaboré à partir uniquement du cardanol méthacrylé, c’est-à-dire par homopolymérisation 

sans ajout de diluant réactif avec 2% massique d’amorceur (TRIGONOX C). La polymérisation est 

effectuée à 120 °C pendant 14 heures  suivi d’une étape de post-cure à 150 °C pendant 2 heures. 

La température de transition vitreuse (Tg) de ce matériau est d’environ -28 °C. Cette mesure est réalisée 

par analyse DSC (Differential Scanning Calorimetry). 

 

II. Synthèse d’un prépolymère VE à base de TACTIX et de diluant 

réactif biosourcé 

 

Comme nous l’avons fait remarquer précédemment, le composé TACTIX 756 initial et le TACTIX 

méthacrylé sont des composés solides à température ambiante. Il est donc très difficile, voire quasi-

impossible de mélanger le TACTIX méthacrylé à un diluant réactif pour abaisser la viscosité et ensuite 

introduire un amorceur afin de polymériser. L’idée a donc été de proposer une nouvelle voie de synthèse 

dans laquelle deux molécules époxy différentes vont être simultanément méthacrylées, l’une pour servir de 

prépolymère VE et l’autre de diluant réactif. 

Une huile époxy, le Dehyzol D82 de BASF et une molécule de cardanol monoépoxy, le NC-513 de 

Cardolite, ont été choisis pour être méthacrylés et jouer le rôle de diluants réactifs au TACTIX méthacrylé. 

Deux synthèses ont été étudiées : celle de la méthacrylation simultanée du TACTIX 756 et de l’huile 

Dehyzol D82 d’une part et celle de la méthacrylation simultanée du TACTIX 756 et du cardanol NC513 

d’autre part. 

 

II.1. Synthèse d’un prépolymère VE à base de TACTIX et d’une huile 

méthacrylée 

 

La réaction de méthacrylation simultanée sur la molécule de TACTIX et sur l’huile époxy Dehyzol D82 est 

réalisée maintenant selon les conditions de synthèse décrites dans le chapitre II avec la molécule modèle de 

DGEBA. La réaction est catalysée par la triphénylphosphine à 80°C, avec 1 équivalent molaire de TACTIX 

pour 4 équivalents molaire d’acide méthacrylique d’une part et 1 équivalent molaire d’huile époxy Dehyzol 

D82 pour 5 équivalents molaire d’acide méthacrylique d’autre part (Schéma VI- 3). 20g de TACTIX 756 

sont introduits pour 5g d’huile Dehyzol D82, soit 80% de TACTIX 756 pour 20% d’huile Dehyzol D82. 
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Schéma VI- 3 : Synthèse du prépolymère VE à base de TACTIX méthacrylé (TMAVE) et du diluant 

réactif, une huile méthacrylée (HMA). 

 

La Figure VI- 3 représente le spectre RMN 1H du produit synthétisé : le prépolymère VE à base de 

TACTIX méthacrylé avec le diluant réactif à base d’huile méthacrylée. 

 

La première remarque est la disparition des signaux de la fonction époxy du TACTIX 756, notamment à 

3,3 ppm, le signal e du TACTIX 756. Les signaux des fonctions époxy de l’huile (c de 3,0 à 2,8 ppm) ne 

sont également plus visibles.   

Les méthacrylates quant à eux sont visibles par la présence des signaux des protons des doubles liaisons 

terminales (k, k’ et l, l’) à 6,1 et 5,6 ppm et du groupement méthyle (m et m’) à 1,9 ppm. 

 

La complexité de ce spectre ne permet pas de calculer la fonctionnalité méthacrylate du produit synthétisé, 

ainsi que la proportion du prépolymère VE et du diluant réactif. Cependant, nous savons qu’il a été 

introduit 80% de TACTIX 756 pour 20% d’huile Dehyzol D82. Nous ferons donc l’hypothèse que le 

produit synthétisé est composé de 80% de TACTIX méthacrylé et 20% d’huile méthacrylée. 
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Figure VI- 3 : Spectre RMN 1H du prépolymère VE à base de TACTIX méthacrylé (TMAVE) et du 

diluant réactif, une huile méthacrylée (HMA) synthétisés dans l’acétone deutéré. 

 

II.2. Synthèse d’un prépolymère VE à base de TACTIX et de cardanol 

méthacrylé 

 

De la même manière, la réaction de méthacrylation simultanée sur la molécule de TACTIX et sur le 

cardanol monoépoxy NC513 est réalisée maintenant selon les conditions de synthèse décrites dans le 

chapitre II avec la molécule modèle de DGEBA. La réaction est catalysée par la triphénylphosphine à 

80°C, avec 1 équivalent molaire de TACTIX pour 4 équivalents molaires d’acide méthacrylique d’une part 

et 1 équivalent molaire de cardanol monoépoxy NC513 pour 1 équivalent molaire d’acide méthacrylique 

d’autre part (Schéma VI- 4). 20g de TACTIX 756 sont introduits pour 5g de cardanol monoépoxy NC513, 

soit 80% de TACTIX 756 pour 20% de cardanol NC513. 
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Schéma VI- 4 : Synthèse du prépolymère VE à base de TACTIX méthacrylé (TMAVE) et du diluant 

réactif, le cardanol  méthacrylé (CMA). 

 

La Figure VI- 4 représente le spectre RMN 1H du produit synthétisé : le prépolymère VE à base de 

TACTIX méthacrylé avec le diluant réactif à base de cardanol méthacrylé. 

 

La première remarque est la disparition des signaux de la fonction époxy du TACTIX 756 et du cardanol 

NC513, notamment à 3,3 ppm le signal e du TACTIX 756 et du cardanol NC513. 

Les méthacrylate quant à eux sont visibles par la présence des signaux des protons des doubles liaisons 

terminales (k, k’ et l, l’) à 6,1 et 5,6 ppm et du groupement méthyle (m et m’) à 1,9 ppm. 

 

La complexité de ce spectre ne permet pas de calculer la fonctionnalité méthacrylate du produit synthétisé, 

ainsi que la proportion du prépolymère VE et du diluant réactif. En effet, les signaux des protons des 

doubles liaisons terminales apparaissent au même endroit pour le prépolymère VE et le diluant réactif, ainsi 

que les protons des cycles aromatiques, etc. Cependant, nous savons qu’il a été introduit 80% de TACTIX 

756 pour 20% de cardanol NC513. Nous ferons donc l’hypothèse que le produit synthétisé est composé de 

80% de TACTIX méthacrylé et 20% de cardanol méthacrylé. 
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Figure VI- 4 : Spectre RMN 1H du prépolymère VE à base de TACTIX méthacrylé (TMAVE) et du 

diluant réactif, le cardanol  méthacrylé (CMA) synthétisés dans l’acétone deutéré. 

 

III. Elaboration de matériaux VE à partir de TACTIX méthacrylé 

et de diluants réactifs biosourcés 

 

Dans un premier temps, des matériaux ont été élaborés directement à partir des mélanges obtenus dans la 

partie précédente : 

- 80% de TACTIX méthacrylé et 20% d’huile méthacrylée (Figure VI- 3) 

- 80% de TACTIX méthacrylé et 20% de cardanol méthacrylé (Figure VI- 4) 

Dans chaque mélange est introduit 2% d’amorceur, le TRIGONOX C (tert-butyl peroxybenzoate). La 

polymérisation est effectuée à 120°C pendant 14 heures, suivie d’une étape de post-cure à 150°C pendant 2 

heures. Les matériaux obtenus sont très cassants et ils sont très difficiles, voir impossibles à analyser, 

principalement par DMA.  

 

Ainsi, dans un deuxième temps, de nouveaux matériaux sont réalisés à partir de formulations enrichies en 

diluant réactif : de l’huile méthacrylée est rajoutée au mélange 80% de TACTIX méthacrylé et 20% d’huile 
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méthacrylée ; et du cardanol méthacrylé est rajouté au mélange 80% de TACTIX méthacrylé et 20% de 

cardanol méthacrylé. 2% d’amorceur est introduit dans chaque préparation (prépolymère VE/diluant 

réactif) et la polymérisation est effectuée à 120°C pendant 14 heures, suivie d’une étape de post-cure à 

150°C pendant 2 heures. 

Les calculs de pourcentage massique et molaire de TACTIX méthacrylé et de diluant réactif pour chaque 

mélange sont présentés dans la partie « Matériels et Méthodes ». 

 

 

Le Tableau VI- 1  présente les proportions des différents constituants pour les 4 matériaux VE à base de 

TACTIX méthacrylé et d’huile méthacrylée ou de cardanol méthacrylé. 

Ces matériaux sont nommés TxHyMA lorsque l’huile méthacrylée a été utilisée comme diluant réactif et  

TxCyMA lorsque le cardanol méthacrylé a été utilisé comme diluant réactif. Les indices x et y indiquent les 

pourcentages massiques des différents constituants. 

 

Tableau VI- 1 : Matériaux VE à base de TACTIX méthacrylé et de diluant réactif biosourcé, ainsi 

que leur composition 

Matériaux 
Diluant 

réactif 

Pourcentage molaire Pourcentage massique 

%-mol 

diluant 

réactif 

%-mol TACTIX 

méthacrylé 

%-wt diluant 

réactif 

%-wt 

TACTIX 

méthacrylé 

T48C52MA Cardanol 

méthacrylé 

(CMA) 

76 24 52 48 

T40C60MA 81 19 60 40 

T48H52MA Huile 

méthacrylée 

(HMA) 

48 52 52 48 

T30H70MA 35 65 70 30 

 

 

 

IV. Caractérisation de matériaux VE à partir de TACTIX 

méthacrylé et de diluants réactifs biosourcés 

 

Quatre matériaux vinylester ont ainsi été élaborés à partir d’un prépolymère VE à base de TACTIX 

méthacrylé et avec deux diluants réactifs biosourcés, une huile méthacrylée (HMA) et le cardanol 

méthacrylé (CMA), en différentes proportions : T48C52MA, T40C60MA,  T48H52MA et T30H70MA. 
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IV.1. Caractérisation des matériaux VE par analyse thermogravimétrique (ATG) 

Des analyses thermogravimétriques sont réalisées sur les 4 matériaux VE afin d’évaluer leur résistance 

thermique, sous air et sous azote à 10°C/min. Les courbes thermogravimétriques obtenues pour les 

matériaux VE à base de TACTIX (T48C52MA, T40C60MA, T48H52MA et T30H70MA) sont reportées sur la 

Figure VI- 5. 

 

 

Figure VI- 5 : Courbes ATG des matériaux VE à base de TACTIX sous azote et sous air 
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Les indices de stabilité thermique tels que la température à 5% de perte de masse (T5%), la température à 

30% de perte de masse (T30%) et la température de décomposition maximum (Tdmax) sont notés dans le 

Tableau VI- 2. 

Chaque matériau est stable jusqu’à 300°C. Une rapide décomposition est ensuite observée aux alentours de 

400°C, puis la majorité du matériau est dégradée vers 500°C sous azote et vers 600°C sous air (Tableau VI- 

2).  

Cependant, le remplacement du styrène (ST) par le cardanol méthacrylé (CMA) et l’huile méthacrylée 

(HMA) comme diluant réactif diminue la résistance thermique des matériaux VE à base de TACTIX. Le 

processus de dégradation thermique commence plus tôt avec les diluants réactifs biosourcés, aux alentours 

de 300°C alors que les matériaux à base de styrène commencent à se dégrader aux alentours de 400°C (cf 

chapitre IV). En effet, ce phénomène peut s’expliquer par le fait que les mélanges de TACTIX méthacrylé 

et d’huile ou de cardanol méthacrylé synthétisés sont solubilisés dans le chloroforme lors de la purification. 

Ce solvant est finalement évaporé mais une partie reste tout de même dans le mélange et reste piégé dans le 

matériau. Cela entraîne une évaporation des matériaux à une température plus faible. 

 

Tableau VI- 2 : Températures à 5% et 30% de perte de masse (T5% et T30%) et température de 

dégradation maximun (Tdmax) des matériaux VE sous azote et sous air 

 

ATG sous azote ATG sous air 

T5%
a
 (°C) T30%

b
 (°C) 

Tdmax
c
 

(°C) 
T5%

a
 (°C) 

T30%
b
 

(°C) 

Tdmax
c
 

(°C) 

T48C52MA 294 412 443 273 419 432/561 

T40C60MA 290 411 449 293 425 438/586 

T48H52MA 316 404 420 300 393 428/571 

T30H70MA 334 398 436 316 400 435/578 

  a Température à 5% de perte de masse. 

  b Température à 30% de perte de masse. 

  c Température de dégradation maximum. 

 

IV.2. Caractérisation des matériaux VE par analyse enthalpique différentielle 

(DSC) 

Contrairement aux matériaux VE à base de TACTIX méthacrylé et de styrène (chapitre IV), l’analyse 

enthalpique différentielle ne permet pas ici de déterminer la température de transition vitreuse (Tg) des 

matériaux T48C52MA, T40C60MA,  T48H52MA et T30H70MA. 

Premièrement, l’huile méthacrylée (HMA) est un méthacrylate trifonctionnel (3,1) contrairement au styrène 

qui est monofonctionnel. Lors de la polymérisation, les unités monofonctionnelles, comme le styrène (ST) 
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peuvent étendre la chaîne polymérique sans former de nœuds de réticulation en plus. Tandis que des unités 

di- ou trifonctionnelles comme l’huile méthacrylée (HMA) peuvent former de nouveaux nœuds de 

réticulation. De même, le cardanol méthacrylé (CMA) est monofonctionnel mais il possède des 

insaturations sur la chaîne aliphatique qui peuvent être réactives et conduire à former des nœuds de 

réticulation également. Par conséquent, avec des monomères di-insaturés, la mobilité des chaînes est faible 

[3].  

L’analyse par DSC ne permet donc pas d’observer de Tg sur un matériau très réticulé, où la mobilité des 

chaînes est très faible. 

 

Une analyse mécanique dynamique (DMA) est à présent effectuée afin de déterminer la Tg des matériaux 

VE à base de TACTIX méthacrylé et de diluants réactifs biosourcés (CMA et HMA) ; mais également 

d’étudier la réticulation de ces matériaux. 

 

 

IV.3. Caractérisation des matériaux VE par analyse mécanique dynamique 

(DMA) 

La Figure VI- 6  représente les courbes de DMA des matériaux VE T48C52MA, T40C60MA,  T48H52MA et 

T30H70MA, où le module de conservation (E’) et la tangente δ (E’’/E’) sont déterminés en fonction de la 

température. Ces propriétés peuvent être utilisées afin de déterminer la température du processus de 

relaxation α qui est associé à la température de transition vitreuse Tg du matériau.  

La température de transition vitreuse mécanique Tα est déterminée au maximum du pic de la courbe 

tangente δ et ces valeurs sont notées sur la Figure VI- 6. 
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Figure VI- 6 : Courbes DMA des matériaux VE T48C52MA, T40C60MA,  T48H52MA et T30H70MA 

 

Le résultat de cette méthode pour les matériaux T48C52MA et T40C60MA donne une valeur de Tα 

respectivement de 119 et 107°C ; et pour les matériaux T48H52MA et T30H70MA une Tα respectivement de 

128 et 102°C. 

 

Le remplacement du styrène par le cardanol méthacrylé fait diminuer la Tα. En effet, dans les mêmes 

proportions TMAVE-ST61 (du chapitre IV) et T40C60MA, la Tα est respectivement de 165 et 107°C. La Tα 

diminue d’environ 60°C avec le cardanol méthacrylé (CMA) comme diluant réactif à la place du styrène. 

Cependant la Tα obtenue est supérieure à 100°C, ce qui convient tout à fait pour l’élaboration d’un 

matériau composite. 

 

Dans les mêmes proportions T48C52MA et T48H52MA, la Tα est respectivement égale à 119 et 128°C. La Tα 

diminue seulement d’environ 10°C avec le cardanol méthacrylé (CMA) à la place de l’huile méthacrylée 

(HMA). En effet, l’huile méthacrylée a une fonctionnalité d’environ 3 alors que le cardanol méthacrylé a 

une fonctionnalité seulement d’environ 0,6. La Tα devrait donc diminuer beaucoup plus avec le cardanol 

méthacrylé (CMA) comme diluant réactif, cependant ce dernier possède un cycle aromatique qui apporte 

plus de rigidité au matériau et par conséquent augmente la Tg. De plus, le cardanol méthacrylé (CMA) 

possède également plusieurs insaturations sur la chaîne aliphatique qui peuvent réagir et permettent de 

former de nouveaux nœuds de réticulation et ainsi augmenter la Tg. 
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Il est à noter également que la Tg mesurée par DSC est plus faible que la Tα déterminée par DMA en 

utilisant le pic de tan δ, ce qui est habituellement observé pour les matériaux. 

 

Tableau VI- 3 : Valeur de Tα et de densité de réticulation (νe) des matériaux VE déterminées par 

DMA 

Matériaux Tα (°C) E’ (MPa) at 20°C 
E’ (MPa) at 

Tα+60°C 
νe (103 mol/m3) 

T48C52MA 119 967 16,6 1,47 

T40C60MA 107 960 13,7 1,25 

T48H52MA 128 802 21,0 1,83 

T30H70MA 102 846 26,7 2,46 

 

La densité de réticulation est calculée à partir des analyses DMA pour les matériaux T48C52MA, T40C60MA,  

T48H52MA et T30H70MA. Le module élastique E’ mesuré au plateau caoutchoutique (Tα+60°C) permet de 

déterminer la densité de réticulation des matériaux grâce à la théorie de l’élasticité définie précédemment 

[4,5]. 

 

Le plateau caoutchoutique est observé sur la Figure VI- 6 pour chaque matériau. La Tα, le module élastique 

(E’) à 20°C, le module élastique (E’) au plateau caoutchoutique, c’est-à-dire 60°C au dessus de la Tα, et la 

densité de réticulation νe sont reportés dans le Tableau VI- 3. 

La densité de réticulation (νe) est plus élevée pour les matériaux à base de cardanol méthacrylé (CMA) 

comme diluant réactif, que pour les matériaux à base de styrène (cf chapitre IV). De plus, la densité de 

réticulation (νe) est encore plus élevée pour les matériaux à base d’huile méthacrylée comme diluant réactif. 

En effet, un matériau avec une faible densité de réticulation est formé à partir d’un prépolymère VE à base 

de TACTIX méthacrylé et d’une unité monofonctionnelle, comme le styrène, qui peut étendre la chaîne 

polymérique sans former de nœud de réticulation en plus. 

Contrairement au styrène, le cardanol méthacrylé (CMA) et l’huile méthacrylée (HMA) sont des unités 

multi-fonctionnelles, qui augmentent la formation de nœuds de réticulation et augmentent donc la densité 

de réticulation. 

 

Aussi, la densité de réticulation (νe) de T40C60MA est plus faible que celle de T48C52MA, respectivement de 

1,25 et 1,47.  

Au contraire, la densité de réticulation (νe) de T30H70MA est plus élevée que celle de T48H52MA, 

respectivement de 2,46 et 1,83. Plus il y a d’huile méthacrylée, plus νe est élevée, car l’huile méthacrylée a 

une fonctionnalité élevée qui crée de nouveaux nœuds de réticulation et plus il y en a, plus νe est élevée. 
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IV.4. Mesure du taux de gonflement (TG) et du taux d’insolubles (TI) 

Des mesures de taux de gonflement sont effectuées afin d’évaluer la densité de réticulation du réseau des 

matériaux VE (T48C52MA, T40C60MA,  T48H52MA et T30H70MA). Le taux de gonflement et le taux 

d’insolubles sont réalisés comme décrit dans les chapitres précédents.  

Le Tableau VI- 4 regroupe les résultats des mesures de taux de gonflement et d’insolubles des matériaux. 

 

Tableau VI- 4 : Taux de gonflement TG et taux d’insolubles TI 

 
Taux de gonflement 

TG (%) 

Taux d’insolubles 

TI (%) 

T48C52MA 67 83 

T40C60MA 67 83 

T48H52MA 39 93 

T30H70MA 44 94 

 

Les résultats de la densité de réticulation mesurée par DMA et la mesure du taux de gonflement (TG) 

peuvent être liés. C’est-à-dire que plus la densité de réticulation est faible et plus le taux de gonflement sera 

élevé. En effet, plus la densité de réticulation est faible, moins le réseau formé est dense et donc plus le 

solvant peut pénétrer dans le réseau, ce qui entraîne un taux de gonflement élevé. Cependant, cela dépend 

aussi de l’affinité du solvant pour le matériau. 

 

Dans notre cas, les matériaux à base de styrène (ST) comme diluant réactif (cf chapitre IV) qui ont une 

densité de réticulation plus faible que les matériaux à base de cardanol méthacrylé (CMA), ont un taux de 

gonflement plus faible (le TG de TMAVE-ST61 est de 20 %, alors que le TG de T48C52MA est de 67 %). 

La remarque faite dans le paragraphe précédent n’est pas valable ici, la structure des 2 diluants réactifs (ST 

et CMA) n’étant pas la même.  

 

En revanche, le taux de gonflement des matériaux T48C52MA et T40C60MA est logiquement plus élevé que 

le taux de gonflement des matériaux T48H52MA et T30H70MA. En effet la densité de réticulation est plus 

faible pour les matériaux à base de cardanol méthacrylé (CMA) que pour les matériaux à base d’huile 

méthacrylée (HMA). Il y a plus de nœuds de réticulation pour les matériaux à base d’huile méthacrylée 

(HMA), donc le matériau formé est plus dense, moins de solvant pénètre dans le réseau et donc le taux de 

gonflement est plus faible. 
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CONCLUSION 

 

A partir du TACTIX, prépolymère époxy composé de cycles aromatiques et de dicyclopentadiène, un 

prépolymère vinylester a été synthétisé par méthacrylation. Dans le chapitre IV, des matériaux ont été 

élaborés en utilisant le styrène comme diluant réactif. Celui-ci étant très volatil et classé nocif,  deux 

diluants réactifs biosourcés ont été synthétisés dans ce chapitre : le cardanol méthacrylé (CMA) et l’huile 

méthacrylée (HMA). Le TACTIX méthacrylé est un composé sous forme solide à température ambiante, et 

il est donc très difficile, voire quasi-impossible de le mélanger à un diluant réactif. Une nouvelle voie de 

synthèse a été proposée dans laquelle deux molécules époxy différentes ont été simultanément 

méthacrylées, l’une pour servir de prépolymère VE et l’autre de diluant réactif. 

Deux synthèses ont été étudiées : celle de la méthacrylation simultanée du TACTIX 756 et de l’huile 

Dehyzol D82 d’une part et celle de la méthacrylation simultanée du TACTIX 756 et du cardanol NC513 

d’autre part. 

Deux matériaux VE ont été élaborés avec différentes compositions de cardanol méthacrylé (T48C52MA et 

T40C60MA). Ils présentent une Tα de 119 et 107°C, pour respectivement 52% et 60% massique de cardanol 

méthacrylé. De plus, deux matériaux VE ont été élaborés avec différentes compositions d’huile 

méthacrylée (T48H52MA et T30H70MA). Ils présentent une Tα de 128 et 102°C, pour respectivement 70% et 

52% massique d’huile méthacrylée. 

En termes de stabilité thermique et de valeur de température de transition vitreuse, ces matériaux formulés 

avec des diluants réactifs biosourcés conviendraient tout à fait pour l’élaboration de matériaux composite. 
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INTRODUCTION 

La pultrusion est un procédé de mise en œuvre « continu » de matériaux pour l’élaboration de profilés 

composites. Les différentes étapes de ce procédé ont été décrites dans le chapitre I. La principale difficulté 

à laquelle nous avons été confrontés pour étudier ce procédé est qu’il n’existe pas à l’heure actuelle de 

pultrudeuse à l’échelle laboratoire comme c’est le cas par exemple des extrudeuses ou des machines à 

injection. Rappelons qu’une ligne de pultrusion fait une dizaine de mètres et coûte plusieurs centaines de 

milliers d’euros, il est donc très difficile d’envisager de l’intégrer en laboratoire.  

C’est dans ce sens qu’une mini-pultrudeuse a été conçue et réalisée par Léna Saint Macary, Ingénieur de 

recherche Innobat, au laboratoire C2MA Centre des Matériaux des Mines d’Alès situé sur le site de l’Ecole 

des Mines d’Alès. Cette mini-pultrudeuse permet de concevoir des matériaux composites renforcés de 

fibres de lin avec des quantités de polymère et de fibres beaucoup plus faibles qu’avec une pultrudeuse 

utilisée en industrie. Environ 250 mL (≈ 100 g) de polymère sont nécessaires au lieu de 20 à 100 litres à 

l’échelle industrielle. Et pour obtenir un matériau composite à 50% volumique de fibres, environ 10 

bobines de mèches de lin (appelées rovings) sont nécessaires avec la mini-pultrudeuse au lieu de 124 

rovings à l’échelle industrielle. Innobat peut, grâce à cet outil de laboratoire, étudier les paramètres du 

procédé de pultrusion (température de filière, vitesse d’étirage,…), tester différents polymères, tester 

différentes fibres végétales et mettre au point les formulations pour pultrusion. 

Dans le cadre de cette thèse, la mini-pultrudeuse a été utilisée pour l’élaboration de matériaux composites à 

partir de trois systèmes vinylester choisis parmi ceux synthétisés et présentés dans les précédents chapitres. 

La mini-pultrudeuse sera brièvement présentée ainsi que l’élaboration des matériaux composites renforcés 

par des fibres de lin sous forme de joncs. 

 

I. Présentation de la mini-pultrudeuse 

Comme nous l’avons expliqué dans le chapitre I, le procédé de pultrusion est un procédé de mise en œuvre 

« continu » qui permet de transformer en quelques mètres, les constituants de base, tels que les fibres et le 

polymère (liquide) en un produit fini sous forme de profilé. La mini-pultrudeuse a été conçue sur le même 

principe de fonctionnement. Les fibres conditionnées sous forme de rovings, sont alignées en amont de la 

mini-pultrudeuse, et la mèche de chaque roving est étirée, comme le montre la photographie sur la Figure 

VII- 1. Chaque mèche de fibre de lin passe dans une filière, un tube cylindrique en aluminium creux de 50 

cm, représenté sur la Figure VII- 2. C’est avant de rentrer dans la filière que les fibres sont imprégnées de 

polymère dans un bain à l’air libre également visible sur la photographie de la Figure VII- 2. Les fibres sont 

tirées manuellement à l’aide d’un treuil (Figure VII- 4), elles passent dans la filière imprégnées de 

polymère. La filière est entourée d’un système chauffant à 150°C et protégée de laine de verre afin de 

limiter les pertes de chaleur (Figure VII- 3). A la sortie de la filière, le polymère imprégnant les fibres a 

polymérisé, et un matériau composite fini sous la forme d’un jonc de 6 mm de diamètre est obtenu et 

découpé (Figure VII- 5). 



CHAPITRE VII : Elaboration de matériaux composites par minipultrusion 

 

 

220 

 

 

Figure VII- 1 : Disposition des rovings de fibres de lin en amont de la mini-pultrudeuse. 

 

Figure VII- 2 : Fibres de lin (non imprégnées) passant dans la filière (tube creux). 

 

Figure VII- 3 : Photographie de la filière chauffée à 150°C. 
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Figure VII- 4 : Photographies du matériau composite sortant de la filière (à gauche) et du treuil qui 

permet d’étirer les fibres (à droite). 

 

 

 

Figure VII- 5 : Exemples de matériaux composites conçus avec la mini-pultrudeuse. 
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II. Elaboration de matériaux composites renforcés par des fibres 

de lin avec la mini-pultrudeuse 

 

Au cours des chapitres précédents, plusieurs prépolymères vinylester ont été synthétisés, puis formulés 

avec différents diluants réactifs pour donner des matériaux vinylester. Trois d’entres eux ont été 

sélectionnés pour l’élaboration de matériaux composites avec la mini-pultrudeuse. 

 

 

II.1. Les systèmes vinylester choisis pour l’élaboration de matériaux composites 

 

Système 1 : 

Le système VE à base de prépolymère DGEBA méthacrylé avec pour diluant réactif le styrène a été choisi 

dans un premier temps. Le prépolymère à base de Diglycidyl Ether de Bisphenol A méthacrylé est le plus 

couramment utilisé pour les matériaux VE, il sert de référence aux autres matériaux VE formulés. Il est 

nommé BMAVE-ST dans le chapitre II et le chapitre III. La température de transition vitreuse (Tg) de ce 

matériau est d’environ 135°C, ce qui convient tout à fait à l’élaboration d’un matériau composite. 

 

Figure VII- 6 : Structure chimique du système 1 : le prépolymère DGEBA méthacrylé et le styrène 

 

Système 2 : 

Ensuite, le système VE à base de prépolymère cardanol (CN514) diméthacrylé avec pour diluant réactif 

l’isobornyl méthacrylate (IBOMA) a été choisi. Ce système est nommé CMAVE-IBOMA dans le chapitre 

III, plus particulièrement dans la publication  « Synthesis and characterization of novel vinylester 

prepolymers from cardanol ». La Tg est d’environ 90°C, ce qui convient pour l’élaboration d’un matériau 

composite. De plus, le cardanol est un composé biosourcé intéressant à exploiter en vue de sa production (≈ 

1 million de tonnes par an) et de son développement au sein des laboratoires et des entreprises, afin de 

remplacer le DGEBA qui est un composé issu du bisphénol A, classé CMR cat. 2.  
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Figure VII- 7 : Structure chimique du système 2 : le prépolymère cardanol méthacrylé avec 

l’isobornyl méthacrylate 

Système 3 : 

Enfin, le système VE à base de prépolymère TACTIX méthacrylé avec pour diluant réactif le cardanol 

(NC513) méthacrylé  a été choisi. Ce système est nommé T40C60MA dans le chapitre VI. La Tg est 

d’environ 107°C, ce qui convient pour l’élaboration d’un matériau composite. Le prépolymère TACTIX 

n’est pas un composé biosourcé mais c’est un composé qui n’est pas classé. Aussi, le cardanol utilisé ici en 

tant que diluant réactif, est comme précédemment un composé biosourcé facilement exploitable.  

 

Figure VII- 8 : Structure chimique du système 3 : le prépolymère TACTIX méthacrylé avec le 

cardanol méthacrylé 

 

II.2.  Matériaux composites sous forme de joncs 

Trois matériaux composites ont été mis en œuvre avec la mini-pultrudeuse à partir des systèmes vinylester 

présentés ci-dessus et renforcés par des fibres de lin. Les fibres de lin proviennent de la société de filature 

Safilin qui revendique une production exclusivement européenne. Une fibre unitaire de lin mesure environ 

20 μm de diamètre et les fibres sont souvent regroupées en faisceaux de quelques unes à quelques dizaines 

d’entre elles. Une mèche de fibres de lin mesure environ 2-3 mm de diamètre.  

Dans un premier temps la formulation consiste à mélanger le diluant réactif avec le prépolymère VE 

(excepté pour le dernier système où le TACTIX méthacrylé est déjà mélangé au cardanol méthacrylé), et 
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d’ajouter le ou les amorceurs. Ensuite, les matériaux composites sont mis en œuvre avec la mini-

pultrudeuse sous forme de jonc. 

 

Jonc n°1 (J-1) 

Le matériau composite élaboré avec le système BMAVE-ST et renforcé par des fibres de lin est nommé par 

la suite J-1. Les amorceurs utilisés sont 0,5 % massique de peroxyde de tertiobutyl (appelé TRIGONOX C) 

et 0,5 % massique de péroxydicarbonate de butylcyclohéxyle (appelé PERKADOX 16). L’imprégnation du 

système sur les fibres s’effectue facilement. A première vue, le mouillage des fibres est bon. La vitesse 

d’étirage des fibres est de 12 cm.min-1 et la température de la filière est de 150°C. Le matériau composite 

obtenu est brun foncé et semble être bien réticulé puisqu’aucun tack n’est ressenti au touché et le jonc ne 

s’assouplit pas lorsque l’on essaie de le plier. 

 

Jonc n°2 (J-2) 

Le matériau composite élaboré avec le système CMAVE-IBOMA et renforcé par des fibres de lin est 

nommé par la suite J-2. Les amorceurs utilisés sont 0,5 % massique de TRIGONOX C et 0,5 % massique 

de PERKADOX 16. A première vue, l’imprégnation du polymère sur les fibres s’effectue facilement, tout 

comme pour J-1. La vitesse d’étirage des fibres est de 9 cm.min-1 et la température de la filière est de 

150°C. La vitesse d’étirage a été diminuée car à 12 cm.min-1, nous avons observé que le système n’est pas 

bien polymérisé en sortie de filière. En revanche, pour une vitesse d’étirement de 9 cm.min-1 le matériau 

semble être bien réticulé puisqu’aucun tack n’est ressenti au touché et le jonc ne s’assouplit pas lorsque 

l’on essaie de le plier. Le matériau composite obtenu est plus clair que le précédent (brun clair). 

 

Jonc n°3 (J-3) 

Le matériau composite élaboré avec le système T40C60MA et renforcé par des fibres de lin est nommé par la 

suite J-3. L’amorceur utilisé est 1 % massique de TRIGONOX C. En effet un premier essai a été effectué 

avec le mélange des 2 amorceurs dans le polymère (0,5 % massique de TRIGONOX C et 0,5% massique 

de PERKADOX 16), et ce dernier a polymérisé avant même d’être entré dans la filière. La réactivité du 

polymère était donc trop élevée avec ce mélange de 2 amorceurs. Le PERKADOX 16 étant un amorceur 

activé pour de faibles températures, seul 1% de TRIGONOX C a été utilisé pour un deuxième essai. 

L’imprégnation du polymère sur les fibres s’effectue plus difficilement. Contrairement aux deux premiers 

systèmes testés J-1 et J-2, la mouillabilité des fibres est moindre avec le système 3 (T40C60MA). Cela peut 

s’expliquer par la viscosité du système qui semble être légèrement plus élevée que les viscosités des deux 

précédents systèmes. La vitesse d’étirage des fibres est de 8 cm.min-1 et la température de la filière est de 

150°C. En sortie de filière, le matériau obtenu présente quelques parties avec du tack et le jonc s’assouplit 

et se plie lorsqu’on exerce une force avec les mains. Cela peut s’expliquer par le fait que la réticulation du 

système n’est pas complète. Une étape de post-cure a donc été réalisée sur le matériau J-3 à 120°C pendant 
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15 heures et à 150°C pendant 2 heures. A l’issue du post-cure, le matériau ne présente plus de tack et ne se 

plie plus, ce qui confirme que la réticulation du jonc était incomplète. L’autre possibilité pour atteindre une 

meilleure réticulation du système aurait été d’allonger le temps de séjour du jonc dans la filière. 

Dans le Tableau VII- 1 sont résumées les propriétés des 3 joncs réalisés, telles que le système utilisé, les 

amorceurs utilisés, la vitesse de pultrusion, l’aspect des matériaux en sortie de filière et leur couleur. 

 

 

Tableau VII- 1 : Caractéristiques des trois joncs réalisés : le système utilisé, les amorceurs utilisés, la 

vitesse de pultrusion, l’aspect des matériaux en sortie de filière et leur couleur. 

Joncs J-1 J-2 J-3 

Système 

utilisé 
BMAVE-ST CMAVE-IBOMA T40C60MA 

Amorceurs 
0,5 %m de TRIGONOX C 

0,5 %m de PERKADOX 16 

0,5 %m de TRIGONOX C 

0,5 %m de PERKADOX 16 
1 %m de TRIGONOX C 

Vitesse de 

pultrusion 

(cm.min-1) 

12 9 8 

Aspects Pas de tack Pas de tack 
Tack et système pas 

complètement réticulé 

Couleurs Brun foncé Brun clair Brun foncé 

 

 

La photographie des trois joncs est présentée sur la Figure VII- 9. 

 

 

Figure VII- 9 : Photographie des 3 joncs (J-1, J-2 et J-3) 

 

 



CHAPITRE VII : Elaboration de matériaux composites par minipultrusion 

 

 

226 

 

Afin d’améliorer la mise en œuvre des joncs par pultrusion, une étude plus approfondie pourrait être 

effectuée sur chaque système. En effet, en ce qui concerne la formulation, la viscosité de chaque système 

peut être mesurée et contrôlée afin qu’elle corresponde bien à la viscosité exigée dans le cahier des charges 

(entre 1000 et 1500 mPa.s) et que l’imprégnation des fibres soit facilement réalisée. De plus, une étude sur 

les interactions fibres/matrices pourrait également être effectuée pour quantifier et contrôler le phénomène 

de mouillabilité. 

Le pot-life de chaque système devrait également être étudié et correspondre à une durée de 6 à 8 heures. En 

effet, une fois que les amorceurs sont mélangés au système, il doit pouvoir être conservé à température 

ambiante dans le bac d’imprégnation pendant plusieurs heures (typiquement une journée de travail), sans 

que sa viscosité n’augmente et que le système ne soit plus utilisable.  

Enfin, la réactivité de chaque système doit être contrôlée également. Dans notre cas, elle doit être courte, 

inférieure à 4,5 minutes à 150 °C. En effet, plus le matériau réticule vite, plus la vitesse de passage dans la 

filière augmente. Si le temps de la réactivité d’un système est trop court par rapport à la vitesse et la 

température que l’on a imposées, le matériau ne sera pas complètement réticulé. Si en revanche le temps de 

réaction d’un système à une vitesse et une température imposées est trop long, le matériau risque d’avoir 

atteint sa réticulation complète et de rester coincé dans la filière. 

 

L’objectif de ce chapitre a été de montrer que des matériaux composites pultrudés pouvaient être obtenus à 

partir des systèmes vinylester proposés. L’étude approfondie des propriétés des différents systèmes 

permettra d’améliorer la mise en œuvre des matériaux avec le procédé de pultrusion, en jouant sur la nature 

des amorceurs, la quantité des amorceurs, la température et la longueur de la filière du procédé de 

pultrusion ainsi que la vitesse de tirage des fibres. Ces travaux constituent des perspectives de ce projet. 

 

A plus long terme, ces matériaux composites pourraient être utilisés dans un premier temps en tant que 

renforts de profilé de fenêtre en PVC (Figure VII- 10). Actuellement Innobat commence à produire une 

gamme de renforts en matériaux composites avec un système polyester insaturé (UP) renforcés par des 

fibres de lin (Figure VII- 11). 
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Figure VII- 10 : Renfort en matériau composite (système UP renforcé fibres de lin) d’un profilé de 

fenêtre en PVC 

 

 

Figure VII- 11 : Gamme de différents renforts en matériaux composites avec un système polyester 

insaturé (UP) renforcé par des fibres de lin. 
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Conclusion 

 

Des matériaux composites ont été mis en œuvre par mini-pultrusion avec trois des systèmes vinylester 

synthétisés (BMAVE-ST, CMAVE-IBOMA et T40C60MA) et renforcés par des fibres de lin. Il en résulte, à 

première vue, une bonne imprégnation des fibres avec les différents systèmes. Le mouillage des fibres 

s’effectue assez bien, cependant la viscosité des systèmes joue un rôle important puisque plus un système 

est visqueux et plus le mouillage des fibres sera difficile. Il sera donc important pour l’amélioration du 

procédé de mesurer et contrôler la viscosité des systèmes et leur mouillabilité avec les fibres de lin. 

Par ailleurs, les matériaux composites obtenus ont visuellement une bonne tenue et un aspect de surface 

intéressant (plutôt lisse et assez homogène). Cependant, afin que la réticulation du système soit complète, 

des études complémentaires devraient être effectuées sur chaque système VE, telles que la mesure du pot-

life pour s’assurer que le système ne prendra pas en masse dans le bac d’imprégnation, et la mesure de la 

réactivité à une température donnée afin que la réticulation du matériau soit complète ou au contraire que le 

matériau ne reste pas bloqué dans la filière.  

Pour la suite, il s’agit de caractériser ces matériaux composites et de les comparer aux matériaux 

composites réalisés avec les systèmes UP utilisés actuellement par Innobat. Tout au long de ce travail, les 

différents matériaux VE ont été étudiés et caractérisés afin de déterminer s’ils pouvaient être utilisés pour 

l’élaboration de matériaux composites, notamment par la mesure de la température de transition vitreuse. 

Désormais, il s’agit d’effectuer les caractérisations mécaniques et thermiques des matériaux composites 

afin d’évaluer leur adéquation avec le cahier des charges pour l’application voulue, à savoir un profilé de 

fenêtre.  
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I. Protocoles expérimentaux pour la synthèse de prépolymères VE 

 

I.1. (Méth)acrylation du Diglycidyl éther de bisphénol A (DGEBA) 

Après l’introduction des réactifs, 1 équivalent molaire de DGEBA (20 g) et 3 équivalents molaires d’acide 

acrylique (15,5 g) ou 3 équivalents molaires d’acide méthacrylique (13,8 g) dans un ballon monocol, 1% en 

masse de triphénylphosphine (0,35 g) sont ajoutés, ainsi que 0,25% en masse d’hydroquinone (0,09 g). Le 

milieu réactionnel est porté à 80 °C et est maintenu sous agitation pendant 18 heures. Pour la purification 

du produit, celui-ci est d’abord solubilisé dans du chloroforme, puis du potassium de carbonate (K2CO3) est 

ajouté afin de neutraliser l’acide (méth)acrylique restant. On laisse le tout sous agitation pendant environ 2-

3 heures et le K2CO3 est filtré sous vide. Enfin, le produit est purifié par extraction liquide/liquide avec un 

mélange chloroforme/eau, afin d’éliminer l’acide (méth)acrylique restant. La phase organique 

(chloroforme) est séchée sur Na2SO4, filtrée et évaporée sous pression réduite pour obtenir le produit, 

visqueux et très légèrement jaunâtre. Le prépolymère à base de diglycidyl éther de bisphénol A méthacrylé 

est nommé BMAVE. 

 

 

I.2. Méthacrylation de l’huile Dehyzol (D82), de l’isosorbide (SP BIODEG 80 et 

92), du phloroglucinol (SP-9S-5-003), du cardanol NC-513, des deux 

réactifs TACTIX 756 et cardanol NC-513 et des deux réactifs TACTIX 756 

et huile dehyzol D82 

Le protocole de synthèse et le protocole de purification sont exactement les mêmes que décrits 

précédemment. Seules les quantités des réactifs changent, elles sont notées dans le tableau suivant. 

Méthacrylation de : 

(réactif A) 

Equivalent molaire du 

réactif A 

Equivalent molaire de l’acide 

méthacrylique 

Huile Dehyzol D82 1 5 

Isosorbide (SP BIODEG 80 et 92) 1 2,5 

Phloroglucinol SP-9S-5-003 1 3 

Cardanol NC-513 1 1 

TACTIX 756 

                            Cardanol NC-513 

         1 

                                     1 

         4 

                                           1 

TACTIX 756 

                          Huile Dehyzol D82 

         1 

                                     1 

         4 

                                           5 
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I.3. Méthacrylation du TACTIX 756 

Après l’introduction des réactifs, 1 équivalent molaire de TACTIX 756 (10 g) et 4 équivalents molaires 

d’acide méthacrylique (4,1 g) dans un ballon monocol. 1% en masse de triphénylphosphine (0,35 g), 0,25% 

en masse d’hydroquinone (0,09 g), ainsi que 10 mL de styrène sont ajoutés. Le milieu réactionnel est porté 

à 80 °C et est maintenu sous agitation pendant 18 heures. Pour la purification du produit, celui-ci est déjà 

solubilisé dans le styrène, on en rajoute 10 ml, puis du potassium de carbonate (K2CO3) est ajouté afin de 

neutraliser l’acide (méth)acrylique restant. On laisse le tout sous agitation pendant environ 2-3 heures et le 

K2CO3 est filtré sous vide. Lors de cette filtration, du styrène s’est évaporé, c’est pourquoi 50 ml de styrène 

sont alors rajoutés. Enfin, le produit est purifié par extraction liquide/liquide avec un mélange styrène/eau, 

afin d’éliminer l’acide (méth)acrylique restant. La phase organique (styrène) est séchée sur Na2SO4, filtrée 

et une quantité de styrène est évaporée sous pression réduite pour obtenir le produit de couleur brun foncé. 

Les différents prépolymères VE synthétisés sont représentés dans la figure ci-dessous. 

 

 

 

 

 

II. Protocoles expérimentaux pour la synthèse de matériaux VE 

Tous les matériaux VE présentés dans ce manuscrit sont réalisés selon ce protocole. 

Tout d’abord le prépolymère VE est mélangé au diluant réactif. La viscosité des deux réactifs n’étant 

généralement pas la même, il est nécessaire de les mélanger vigoureusement jusqu’à obtenir un mélange 

parfaitement homogène. Dans le cas des matériaux TACTIX méthacrylé/cardanol méthacrylé et TACTIX 

méthacrylé/huile méthacrylée, le mélange est déjà réalisé lors de la synthèse. Puis 2% massique d’amorceur 

(TRIGONOX C) sont rajoutés dans le mélange qui est une nouvelle fois mélangé pendant 1 à 2 minutes. La 

préparation est ensuite versée dans différents moules en aluminium et ils sont mis à l’étuve pendant 14 

heures à une température de 120°C, et une étape de post-cure est réalisée à 150°C pendant 2 heures. 
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III. Calculs 

 

Calcul du pourcentage de TACTIX méthacrylé et de styrène (chapitre IV) 

Le pourcentage de TACTIX méthacrylé est calculé avec l’intégration des protons méthylène des fonctions 

méthacrylate en bout de chaine (k et l) respectivement à 6,1 et 5,6 ppm : 19,3+19,7=39. La fonctionnalité  

méthacrylate est estimée à environ 3,74, donc l’intégration représente 39/3,74 pour une molécule de 

TACTIX méthacrylé. 

Ensuite le pourcentage de styrène est calculé avec l’intégration des protons méthylène (b et c) 

respectivement à 5,8 et 5,2 ppm : 44+44,8 = 88,8 pour une molécule de styrène. 

Soit x le pourcentage molaire de TACTIX méthacrylé et y le pourcentage molaire de styrène. 

𝑥 =
∂(k,l)

3,74
∂(k,l)

3,74
+

∂(b,c)

1

 =
39/3,74
39

3,74
+

88,8

1

 = 0,10 

 

𝑦 =
∂(b,c)

1
∂(k,l)

3,74
+

∂(b,c)

1

 =
88,8/1
39

3,74
+

88,8

1

 = 0,90 

 

Le calcul permet de mesurer que le mélange est composé de 10%-mol de TACTIX méthacrylé et 90%-mol 

de styrène.  

Dans le but d’avoir le pourcentage massique, chaque composé est multiplié par sa masse molaire. 

Soit X le pourcentage massique du TACTIX méthacrylé et Y le pourcentage massique du styrène. 

 

𝑋 =
(

39

3,74
)×1022,79

(
39

3,74
)×1022,79+(

88,8

1
)×104,15

 = 0,54 

 

𝑌 =
(

88,8

1
)×104,15

(
39

3,74
)×1022,79+(

88,8

1
)×104,15

 = 0,46 

Le calcul permet de mesurer que le mélange est composé de 54%-wt de TACTIX méthacrylé et 46%-wt de 

styrène. 
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Calcul du pourcentage de TACTIX méthacrylé et de diluant réactif (chapitre VI) 

 

Par exemple, prenons 60% en masse du mélange (qui est composé de 80% en masse de TACTIX 

méthacrylé et 20% en masse de diluent réactif) avec 40% en masse de diluant réactif. Soit X le pourcentage 

massique de TACTIX méthacrylé et soit Y le pourcentage massique de diluant réactif. 

 

𝑋 =
80×(% massique du mélange)

100
=

80×60

100
 = 48 

 

𝑌 =
20 × (% massique du mélange)

100
+ (% massique du diluant réactif) 

=
20×60

100
 + 40 = 52 

 

Il y a donc 48% massique de TACTIX méthacrylé et 52% massique de diluant réactif (CMA ou OMA). 

Afin d’avoir le pourcentage molaire, chaque part est divisé par sa masse molaire (M=1022,79g/mol pour le 

TACTIX méthacrylé, M=351,23g/mol pour le cardanol méthacrylé (CMA) et M=1191,72g/mol pour 

l’huile méthacrylé (OMA)). 

𝑥 =
48/(masse molaire du TACTIX méthacrylé)

48

masse molaire TACTIX 
+

52

 masse molaire diluant réactif

 =
48/1022,79

48

1022,79
+

52

351,23

 = 0,24 

 

𝑦 =
52/(masse molaire diluant réactif)

48

masse molaire TACTIX 
+

52

 masse molaire diluant réactif

 =
52/351,23
48

1022,79
+

52

351,23

 = 0,76 

 

Il y a donc 24% molaire de TACTIX méthacrylé et 76% molaire de diluent réactif (CMA). 
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IV. Méthodes d’analyses 

 

IV.1. Analyses chimiques 

Les analyses de spectrométrie RMN 1H et 13C ont été effectuées dans le chloroforme deutéré ou dans 

l’acétone deutérée sur un spectromètre Brucker AC 400 MHz à température ambiante. Les déplacements 

chimiques sont exprimés en ppm/TMS. 

Le poids équivalent en époxy (Epoxy Equivalent Weight, EEW) représente la quantité de résine en gramme 

que contient une molécule de fonction époxy. Le dosage chimique des fonctions époxy est effectué de cette 

manière. Tout d’abord il s’agit de se baser sur la réaction du groupement époxy avec un halogénure 

d’acide. Les groupements époxy sont ouverts par un excès d’acide chlorhydrique en présence de pyridine. 

Le dosage en retour (ou dosage indirect) par une solution alcoolique de soude permet de calculer la quantité 

d’acide ayant réagi avec l’époxy. Le EEW (g de résine/équivalent époxy) est déterminé par le dosage 

chimique dont la méthode est décrite précédemment. Le EEW est calculé avec l’équation suivante : 

EEW =
méch ×103

(Vblanc-Veq)×[NaOH]
  (g/eq) 

Avec : méch la masse de l’échantillon 

          Vblanc le volume équivalent introduit en NaOH utilisé pour le blanc 

          Véq le volume équivalent introduit en NaOH utilisé pour l’échantillon de résine 

          [NaOH] la concentration molaire d’hydroxyde de sodium 

 

Les taux de gonflement et d’insoluble ont été déterminés par rapport au solvant THF. Les échantillons sont 

des films d’1 mm d’épaisseur environ et de 30 mg environ, qui sont placés dans un panier de protection en 

nylon et maintenus 24 heures dans 30 mL de THF. La pesée a été réalisée après élimination de l’excès de 

solvant à la surface des échantillons et le taux de gonflement TG a pu être déterminé par le calcul de cette 

équation : 

TG =
mg -mi

mi
× 100 

Avec : mg la masse de l’échantillon gonflé par le solvant (g)  

           mi la masse initiale de l’échantillon (g)  

Les échantillons ont ensuite été placés dans une étuve sous vide à 50 °C pendant 24 heures pour éliminer le 

THF. Les masses obtenues ont été utilisées pour déterminer le taux d’insoluble selon l’équation suivante : 

TI =
ms

mi
× 100 

Avec : mi la masse initiale de l’échantillon (g)  

           ms la masse de l’échantillon sec (g) 
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IV.2. Analyses massiques 

Une analyse de CES (chromatographie d’exclusion stérique) triple détection a été réalisée sur le cardanol 

diépoxy NC-514, et a été effectuée sur l’appareil TDA300-EXD de Viscotek avec trois détecteurs 

connectés en série : un détecteur de diffusion de la lumière, un réfractomètre et un viscosimètre. La colonne 

linéaire ultrahydrogel GMHHR-H, la pré-colonne de garde HHR-H, ainsi que les détecteurs sont 

thermostatés à 35 °C. Le THF a été choisi comme éluant, avec un débit de 1 mL.min-1. Le toluène est 

utilisé comme traceur. L’acquisition des données et le traitement ont été réalisés sur le logiciel Viscotek 

OmniSEC version 5.1. La calibration universelle a été effectuée en deux étapes : premièrement un étalon de 

polystyrène (PS) est injecté (Mp = 6040 g.mol-1, dn/dc = 0,185 à 35 °C dans le THF), puis les échantillons à 

différentes concentrations (1, 2, 4, 6, 10 mg/mL) ont été injectés dans le but de calculer la valeur du dn/dc à 

35°C. La viscosité intrinsèque et la masse molaire vraie de l’échantillon ont pu ainsi être déterminées à 

partir de cette calibration universelle. 

 

IV.3. Analyses thermiques 

Les analyses thermogravimétriques (ATG) ont été effectuées sur l’appareil Q50 de TA Instrument. 10 mg 

d’échantillon sont chauffés dans une coupelle en aluminium entre 20 °C et 700 °C sous un flux d’azote ou 

d’air (60 mL/min). Les expériences ont été réalisées avec une rampe de température de 10 °C/min.  

 

Les mesures de calorimétrie différentielle à balayage (DSC) ont été réalisées à l’aide d’un calorimètre 

NETZSCH DSC200. La calibration de la cellule a été effectuée grâce aux références indium, n-octadécane 

et n-octane. L’azote est utilisé comme gaz de purge. 10 à 15 mg d’échantillon sont placés dans une coupelle 

en aluminium scellée. Les propriétés thermiques ont été analysées à 20 °C/min entre 0 °C et 250 °C afin 

d’observer la température de transition vitreuse, ainsi que les phénomènes de cristallisation/fusion. Pour 

chaque échantillon, l’histoire thermique a été supprimée par une première rampe jusqu’à 250 °C. 

 

IV.4. Analyses mécaniques 

Les analyses mécaniques dynamiques (DMA) ont été réalisées sur l’appareil Metravib DMA 25. Les 

échantillons utilisés pour la DMA sont de géométrie rectangulaire (longueur : 10 mm, largeur : 7 mm, 

épaisseur : 3 mm). L’étirement uniaxial des échantillons a été réalisé pendant une montée en température 

de 3 °C.min-1 de 20 à 200 °C. La mesure est réalisée en traction, avec un taux de déformation de 3.10-4 %,  

à une fréquence de 1 Hz (région viscoélastique). Les courbes du module de conservation (E’), du module 

de perte (E’’) et de la tangente delta (tan δ) sont enregistrées et analysées avec le logiciel Dynatest 6.8. E’ 

est la composante élastique, reliée à la rigidité de l’échantillon lorsqu’il est soumis à une déformation. E’’ 

est la composante visqueuse reliée à la capacité à dissiper l’énergie mécanique quand l’échantillon est 
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déformé. La tan δ est définie comme étant le rapport entre les deux composantes (tan δ = E’’/E’). Les 

températures du processus de relaxation ou température de transition vitreuse mécanique (Tα) sont 

déterminées soit au point d’inflexion de la courbe du module de conservation (E’), soit au maximum de la 

courbe du module de perte (E’’), soit au maximum de la courbe tan δ. La densité de réticulation (νe) 

permet d’avoir des informations sur les mailles du réseau tridimensionnel et elle est calculée par la théorie 

de l’élasticité caoutchoutique, selon l’équation suivante : 

E’ = 3 νe R T 

Avec, E’ le module de conservation à 60 °C au dessus de la Tα (au plateau caoutchoutique) 

          T = T + 60° (°K) 

          R = 8,314 J.mol-1.K-1 
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CONCLUSION GENERALE 

 

A l’heure actuelle, le contexte social, économique et réglementaire pousse l’industrie chimique à 

concentrer ses efforts dans l’optique d’un développement durable. De nouveaux objectifs s’imposent aux 

chimistes, comme la substitution de molécules dangereuses, l’utilisation de ressources renouvelables ou le 

choix de procédés plus respectueux de l’environnement. Le projet initié par Innobat vise à proposer de 

nouveaux matériaux composites, composés d’une matrice polymère biosourcée et non toxique, renforcée 

par des fibres naturelles et mis en œuvre par un procédé de pultrusion pour la fabrication de profilés de 

fenêtres. Ces travaux de thèse portent sur l’étude de cette matrice polymère biosourcée de type vinylester. 

Notre étude vise à proposer de nouveaux prépolymères vinylester biosourcés pour la synthèse de matériaux 

vinylester. Pour cela, la stratégie envisagée a été tout d’abord d’identifier les ressources disponibles et 

intéressantes pour cette étude. Nous nous sommes tout d’abord focalisés sur des composés commerciaux, 

biosourcés d’une part et non classés d’autres part, et ensuite des composés biosourcés non commerciaux. 

Sachant qu’il s’agit de développer une matrice polymérique d’un matériau composite, notre choix s’est 

orienté vers des composés avec des cycles aromatiques et cycloaliphatiques. Ces groupements permettent 

aux matériaux d’obtenir des températures de transition vitreuse élevées, nécessaires pour l’application 

ciblée. 

 

 

L’étude bibliographique présentée dans le chapitre I nous a permis tout d’abord de comprendre la mise en 

œuvre des profilés de fenêtres par le procédé de pultrusion et l’utilisation du polymère qui va servir de 
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matrice à l’élaboration d’un matériau composite. Ce chapitre a permis également de déterminer le type de 

polymère qui allait être étudié, les vinylester (VE). Ils se trouvent à mi-chemin entre les polyester insaturés 

qui sont largement utilisés en pultrusion, et les époxy qui commencent à être utilisés en pultrusion. Tout 

d’abord en termes de coût, puis les vinylester se rapprochent des polyester insaturés car ils ont le même 

mode de polymérisation (radicalaire) qui est bien adapté à l’application visée. En revanche, les vinylester 

sont plus proches des époxy en termes de propriétés physiques et chimiques des produits finis qui sont 

supérieures. 

La suite de ce chapitre a dressé l’état de l’art des composés biosourcés développés pour la synthèse de 

prépolymères vinylester, dans le but de remplacer le prépolymère vinylester le plus abondant et le plus 

utilisé dans l’industrie des vinylester, le diglycidyl éther de bisphénol A (DGEBA) acrylé et méthacrylé. En 

effet, ses groupements aromatiques apportent de la rigidité et une bonne résistance thermique au matériau 

fini, et ses liaisons éther apportent une bonne résistance chimique. Cependant, le DGEBA est synthétisé à 

partir du Bisphénol A, qui est un composé classé reprotoxique de catégorie 2. De plus, c’est le styrène qui 

est utilisé principalement en tant que diluant réactif des prépolymères vinylester. Son faible coût et sa très 

bonne réactivité font de lui un des meilleurs candidats. Pourtant, c’est un composé très volatil et qui est 

classé nocif, ce qui représente un danger pour la santé et l’environnement. Le chapitre I présente également 

l’état de l’art des substituants potentiels du styrène. 

Le chapitre II a permis d’étudier l’acrylation et la méthacrylation du composé modèle, le DGEBA. Il en 

résulte de meilleurs résultats avec le prépolymère méthacrylé que le prépolymère acrylé, un meilleur taux 

de conversion et une meilleure pureté du prépolymère. En effet, l’acide acrylique comporte des dimères 

d’acide acrylique, qui se forment également lors de la réaction. De plus, les matériaux à base de DGEBA 

méthacrylé et de styrène (BMAVE-ST) possèdent une Tg plus élevée que les matériaux à base de DGEBA 

acrylé et de styrène (BAVE-ST). Le groupement méthyle joue en effet un rôle majeur dans l’augmentation 

de la valeur de la Tg.  

Afin de répondre à la nécessité de substituer le DGEBA, le chapitre III a été consacré à l’étude de ces deux 

bioressources commerciales : les huiles végétales époxydées et le cardanol époxydé. C’est à partir de ces 

deux réactifs que la synthèse de prépolymères VE a été réalisée dans un premier temps, suivie de 

l’élaboration de matériaux VE. Les matériaux VE à base d’huile végétale sont susceptibles d’être utilisés 

pour l’élaboration de matériaux composites, puisque l’on peut atteindre des Tg d’environ 90 °C. Cependant 

ces valeurs restent difficiles à atteindre puisque la fonctionnalité de l’huile doit être supérieure à 6. Quant 

aux matériaux VE à base de cardanol, la valeur de Tg obtenue est d’environ 70 °C avec le styrène. Cette 

valeur de Tg atteint les 90 °C lorsque le styrène est remplacé par un monomère globulaire, l’isobornyl 

méthacrylate. En résumé, pour une même fonctionnalité, la valeur de Tg diminue d’environ 150 °C d’un 

matériau VE de référence à base de DGEBA méthacrylé à un matériau VE à base d’huile. Alors que la 

valeur de Tg diminue de seulement 70 °C  d’un matériau VE de référence à base de DGEBA méthacrylé à 

un matériau VE à base de cardanol. Les cycles aromatiques du cardanol permettent d’augmenter la Tg par 
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rapport à une huile sans cycle aromatique. Un prépolymère à base de cardanol et de fonctionnalité 

d’environ 2,6 permet d’obtenir des matériaux applicables pour des composites. L’augmentation de la 

fonctionnalité du cardanol devrait permettre d’obtenir de meilleurs résultats et d’augmenter encore la 

valeur de la Tg. 

Le chapitre IV a été consacré à l’étude d’un prépolymère époxy, le TACTIX, pour la substitution du 

DGEBA. Le TACTIX est un composé intéressant pour l’élaboration de matériaux composites puisqu’il 

possède des cycles aromatiques et des dicyclopentadiènes, mais aussi parce que c’est un composé qui n’est 

pas classé. Une nouvelle synthèse a été mise en place. Le prépolymère VE à base de TACTIX méthacrylé a 

été synthétisé directement en présence de diluant réactif, le styrène, jouant à la fois le rôle de solvant de 

synthèse et de purification, et de diluant réactif pour diminuer la viscosité et élaborer des matériaux VE. 

Différentes quantités de styrène ont été introduites avec le TACTIX méthacrylé afin d’obtenir des 

matériaux VE avec différentes proportions en styrène afin de moduler les propriétés. Ces matériaux 

obtenus ont une bonne stabilité thermique, jusqu’à 400°C, et possèdent une Tg élevée allant de 153 à 169 

°C, pour respectivement 61 % et 35 % massique de styrène. 

Le chapitre V a permis d’étudier deux composés biosourcés non commerciaux à ce jour, l’isosorbide époxy 

et le phloroglucinol tri-époxy, qui ont été synthétisés en grande quantité par la société Specific Polymers. 

La réaction de méthacrylation a été réalisée sur ces bioressources afin d’obtenir des prépolymères 

vinylester en substitution du DGEBA méthacrylé. Les matériaux VE obtenus ont été réalisés avec du 

styrène comme diluant réactif. Il en résulte une mauvaise miscibilité pour les deux prépolymères (à base 

d’isosorbide et de phloroglucinol) avec le styrène, mais des valeurs de Tg élevées : environ 100 °C pour les 

matériaux à base d’isosorbide et 165 °C pour le matériau à base de phloroglucinol. 

Le chapitre VI a été de nouveau consacré au prépolymère époxy composé de cycles aromatiques et de 

dicyclopentadiène, le TACTIX, avec l’élaboration d’une nouvelle synthèse et le remplacement du styrène 

par des composés biosourcés, le cardanol méthacrylé et l’huile méthacrylée. En effet, le TACTIX 

méthacrylé est un composé sous forme solide à température ambiante, et il est donc très difficile, voire 

quasi-impossible de le mélanger à un diluant réactif. Une nouvelle voie de synthèse a été proposée dans 

laquelle deux molécules époxy différentes ont été simultanément méthacrylées, l’une pour servir de 

prépolymère VE et l’autre de diluant réactif. Deux synthèses ont été étudiées : celle de la méthacrylation 

simultanée du TACTIX 756 et de l’huile Dehyzol D82 d’une part et celle de la méthacrylation simultanée 

du TACTIX 756 et du cardanol NC513 d’autre part. Deux matériaux VE ont été élaborés avec différents 

pourcentages de cardanol méthacrylé (T48C52MA et T40C60MA). Ils présentent une Tα de 119 et 107°C, 

pour respectivement 52% et 60% massique de cardanol méthacrylé. De plus, deux matériaux VE ont été 

élaborés avec différents pourcentages d’huile méthacrylée (T48H52MA et T30H70MA). Ils présentent une Tα 

de 128 et 102°C, pour respectivement 70% et 52% massique d’huile méthacrylée. 

Le chapitre VII a été consacré à l’élaboration de matériaux composites par mini-pultrusion avec trois des 

systèmes vinylester synthétisés (BMAVE-ST, CMAVE-IBOMA et T40C60MA) et renforcés par des fibres 
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de lin. Il en résulte, à première vue, une bonne imprégnation des fibres avec les différents systèmes et les 

matériaux composites obtenus ont visuellement une bonne tenue et un aspect de surface intéressant (plutôt 

lisse et assez homogène).  

 

Finalement, le diglycidyl éther de bisphénol A a pu être substitué par différents composés biosourcés ou 

non classés. Le styrène a également été substitué (dans la plupart des cas) par des composés peu volatils et 

moins nocif. La majorité des matériaux VE réalisés ont présenté une température de transition vitreuse (Tg) 

convenable ( > 80 °C) pour leur utilisation dans un matériau composite. 

Ces travaux de synthèse de prépolymère et de matériaux VE ont pu aboutir à l’élaboration de trois 

matériaux composites renforcés par des fibres de lin. 

 

Les perspectives qui découlent de ces travaux sont multiples. Tout d’abord, le styrène n’a pas été substitué 

avec tous les prépolymères VE tels que l’isosorbide méthacrylé et le phloroglucinol méthacrylé. La 

première étape pourrait être l’étude de différents composés moins volatils et non toxiques pour la 

substitution du styrène. L’acétoxy styrène a été envisagé en remplacement du styrène. En effet, c’est un 

composé beaucoup moins volatil que le styrène (la pression de vapeur saturante pour le styrène et l’acétoxy 

styrène est respectivement de 666 Pa et 1,7 Pa). De plus il est monofonctionnel et sa réactivité semble 

convenir pour une copolymérisation avec des composés méthacrylate (Q = 0,82 et e = - 0,45). 

 

En ce qui concerne le cardanol, une autre perspective pourrait concerner l’augmentation de sa 

fonctionnalité, ce qui permettrait d’augmenter les valeurs de température de transition vitreuse des 

matériaux obtenus. Tout comme l’étude des huiles exposée dans le chapitre III qui démontre que plus la 

fonctionnalité d’une huile est élevée et plus la température de transition vitreuse du matériau qui en découle 

augmente. 

 

D’un point de vue direct avec les travaux effectués, la principale perspective pourrait être d’envisager plus 

globalement le caractère « vert » des molécules mises au point dans cette étude, en pratiquant des tests 

d’éco-toxicologie sur les prépolymères vinylester dans un premier temps, ainsi que sur les systèmes choisis 

dans le chapitre VII pour l’élaboration de matériaux composites par mini-pultrusion. 

 

Concernant l’élaboration de matériaux composites par pultrusion, il serait envisageable d’améliorer le 

procédé en mesurant et contrôlant la viscosité des systèmes et leur mouillabilité avec les fibres de lin, et en 

mesurant le pot-life et la réactivité des systèmes à une température donnée. Puis, les caractérisations 

mécaniques et thermiques des matériaux composites élaborés dans le chapitre VII pourraient être réalisées 

afin d’évaluer leur résistance par rapport à l’application voulue, un profilé de fenêtre. 



 

 

 

  



 

 

 

 

Synthèse, Formulation et Caractérisation de liants d’origine renouvelable pour l’élaboration de 

matériaux composite biosourcés par pultrusion 

Les travaux présentés concernent le développement d’un matériau composite (matrice polymère + fibre) pour 

l’élaboration de profilés de fenêtre mis en œuvre par un procédé de pultrusion. Dans le cadre de ces travaux, plusieurs 

polymères vinylester biosourcés ont été développés en tant que matrice de ce matériau composite. Une résine 

vinylester est réalisée en deux étapes : tout d’abord la synthèse du prépolymère vinylester, correspondant à un 

monomère (méth)acrylé porteur de fonctions ester et qui possède des doubles liaisons polymérisable à ses extrémités. 

Puis, la formulation du matériau vinylester est effectuée par le mélange du prépolymère vinylester avec un monomère 

copolymérisable, appelé diluant réactif. Enfin, le matériau est réticulé  par polymérisation radicalaire, à l’aide d’un 

amorceur radicalaire. 

Dans un premier temps, une étude modèle a été réalisée : de la synthèse du prépolymère vinylester à partir d’une 

molécule modèle (DGEBA) à la formulation d’un matériau vinylester par polymérisation radicalaire. Plusieurs 

bioressources ont ensuite été étudiées afin de remplacer le DGEBA qui est issu du bisphénol A, composé CMR, 

groupe 2. La stratégie a été tout d’abord d’étudier des bioressources commercialisées, tels que les huiles végétales et le 

cardanol qui est un sous-produit de l’industrie de la noix de cajou. Puis un produit non biosourcé, mais non classé, du 

nom de TACTIX a été étudié également. Et enfin des bioressources non commercialisées actuellement, tels que 

l’isosorbide qui est un dérivé du sucre et le phloroglucinol, qui est extrait d’écorce d’arbres ont également été étudié 

pour la synthèse de prépolymère VE et de matériaux VE. Le diluant réactif le plus utilisé actuellement est le styrène, 

qui est un composé très volatile et classé nocif. Plusieurs diluants réactifs ont donc été testés avec les prépolymères 

VE synthétisés afin de remplacer le styrène par des composés peu volatiles et non nocifs. Enfin, trois matériaux 

composite renforcés par des fibres de lin, ont été fabriqués par mini-pultrusion, à partir des systèmes étudiés 

(prépolymère VE synthétisé et diluant réactif). 

 

Synthesis, Formulation et Characterization of biobased vinylester matrix for the development of 

composite material with pultrusion process. 

 

The presented study concerns the development of composite material (polymer matrix + fibres) in order to produce 

windows profiles by a pultrusion process. In the context of this work, several biobased vinylester polymers have been 

developed as matrix of the composite material. A vinylester resin is formed in two steps: firstly the synthesis of 

vinylester prepolymer, corresponding to a (meth)acrylated monomer carrying an ester function and having 

polymerizable double bonds at end groups. Then, the formulation of vinylester material is performed by mixing the 

vinylester prepolymer with a copolymerizable monomer, called reactive diluent. Finally, the material is crosslinked by 

radical polymerization, using a radical initiator. 

First, a model study was conducted: in the synthesis of vinylester prepolymer from a template molecule (DGEBA) to 

the formulation of a vinylester material by radical polymerization. Severals bioresources were then studied in order to 

replace the DGEBA which is from bisphenol A, CMR, group 2 compound. The strategy was first to study marketed 

bioresources, such as vegetable oils and cardanol which is a by-product of the cashew nut shell industry. Then, a non-

biobased but not listed compound, of the name of TACTIX has also been studied. Finally, bioresources not currently 

marketed, such as isosorbide which is a sugar derivative and phloroglucinol, which is extracted of bark of trees have 

also been studied for the synthesis of VE prepolymers and VE materials. The reactive diluent the most currently used 

is styrene, which is a very volatile and harmful compound. Several reactive diluents were tested with the VE 

prepolymers synthesized in order to replace the styrene by compounds with lower volatility and less harmful. Finally, 

three composites materials reinforced with flax fibres were made by mini-pultrusion, from the studied systems (VE 

prepolymer synthesized and reactive diluent). 

 

 

 

MOTS CLES: vinylester, composite, diluant réactif, biosourcé, huile, cardanol, TACTIX, isosorbide, phloroglucinol 

 


