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1. INTRODUCTION 
 

La mutation de nos activités industrielles vers le développement durable est l’un des plus gros 
enjeux humains du 21ème siècle. L’utilisation de la biomasse dans divers domaines tels que 
l’énergie, la construction et les matériaux est une réponse face à la raréfaction des ressources 
fossiles et face aux risques écologiques. 

L’industrie pétrochimique occupe en effet une place prépondérante dans notre vie, 
principalement pour nous fournir de l’énergie. Exploité depuis la fin des années 1800, le pétrole 
dont sont dérivés tous les carburants liquides majeurs (essence, gazole, fioul) aura permis 
l’essor de l’industrie des transports, qui consomme à l’heure actuelle plus de la moitié de cette 
ressource fossile. Son second impact majeur aura été sur l’industrie chimique : la quasi-totalité 
des produits manufacturés qui nous entourent contiennent au moins quelques pièces en 
plastique dérivées du pétrole : maisons, voitures, ordinateurs, etc. Le pétrole aura permis une 
véritable seconde révolution industrielle, en suite à celle reposant en majeure partie sur le 
charbon qui eut lieu à la fin du 18ème / début du 19ème siècle. Son importance est telle qu’il aura 
influé, voir déclenché, de nombreux conflits et l’économie mondiale reste aujourd’hui très 
dépendante du « prix du baril ». 

Des alternatives existent cependant. Le bois a été la toute première source d’énergie de l’homme 
comme combustible et est toujours majoritaire dans ce domaine : en France, le chauffage 
domestique est principalement assuré par la combustion de bois sous forme de bûches fournies 
par des filières d’approvisionnement locales. L’évolution technologique a permis la création 
des modes de production d’énergie modernes, qu’ils sont bien implantés (nucléaire, 
hydroélectrique) ou encore minoritaires (solaire, éolien, etc.). Les considérations actuelles 
tendent vers une suppression des industries à risques, mouvement renforcé par des incidents 
comme la très récente crise de Fukushima. 

La réflexion est la même dans le milieu de l’industrie chimique. La production des composants 
dérivés des ressources fossiles présente deux désavantages majeurs : elle peut s’avérer très 
polluante et surtout, elle est à terme amenée à disparaître. Plus qu’un simple besoin, chercher 
des alternatives est donc une réelle nécessité. 

C’est le cas de très nombreuses industries comme par exemple celle du bois et des produits 
dérivés du bois (panneaux). Les liants utilisés sont des résines synthétiques dont les 
formulations ont dans un premier temps été optimisées afin de réduire les coûts tout en 
conservant les propriétés mécaniques. Ces dernières sont maintenant modifiées pour réduire 
leur impact sur l’environnement et pour incorporer des matières d’origine naturelle. Nous 
pouvons également citer le domaine des bioplastiques, qui en une centaine d’années s’est 
grandement développé et diversifié et propose maintenant des matériaux capables de remplir le 
rôle de certains de leurs pendants dérivés du pétrole. 
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La recherche est, dans ce domaine, en pleine croissance. Les applications industrielles de ces 
biomatériaux restent cependant en-deçà de leur potentiel réel car il leur est difficile de rivaliser 
avec les produits de synthèse dont les coûts sont extrêmement compétitifs. De plus, les moyens 
techniques à mettre en œuvre sont souvent plus compliqués pour obtenir des performances 
égales. 

Ainsi, les objectifs de ces travaux de thèse s’inscrivent dans cette problématique : 

- Développer de nouvelles résines à partir de composants d’origine naturelle et créer des 
matériaux composites par combinaison avec des fibres végétales. Ce premier point 
s’inscrit dans le travail continu du laboratoire d’accueil sur le développement de 
systèmes adhésifs écologiques à partir de produits d’origine naturelle. 
 

- Optimiser les propriétés de ces résines en vue d’une utilisation dans des domaines variés 
utilisant plusieurs modes de mise en œuvre : principalement panneaux de fibres et 
moulage de pièces. 

Le travail est basé sur la formulation chimique des résines, leur analyse chimique avec 
différentes techniques, la caractérisation des propriétés physico-chimiques et sur le 
développement des systèmes d’application appropriés, et différents, soit pour finitions soit pour 
la préparation de composites de fibres. 

Ces travaux de recherche s’inscrivent en parallèle de plusieurs projets. Le premier est le projet 
de recherche européen FP7 Ecoshell (Development of new light high-performance 
environmentally benign composites made of bio-materials and bio-resins for electric car 
application), faisant intervenir des acteurs venant de France, du Royaume-Uni, d’Allemagne, 
d’Espagne et de Finlande. Le but d’Ecoshell est de parvenir à concevoir un véhicule citadin 
respectueux de l’environnement notamment dans le choix de ses matériaux. Un des objectifs de 
cette recherche est ainsi de parvenir à proposer un matériau composite bio-sourcé répondant 
aux exigences de ce projet. 

Le second, Icotex, est un projet régional financé par l’AME Lorraine (Agence de Mobilisation 
de l’Economie) créée avec pour but de détecter, accompagner et soutenir des programmes 
mobilisateurs visant à mettre sur le marché des produits ou services innovants, faisant appel à 
des technologies complexes et nécessitant des investissements lourds. Icotex cherche ainsi à 
créer de nouveaux matériaux composites à partir de ressources non-fossiles et de déchets de 
l’industrie, en travaillant à la fois sur les matériaux de renforts et sur les liants. 
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Ce manuscrit se présente donc comme suit : 

- Une première partie « Etude bibliographique » présente une brève description des 
adhésifs employés avec les matériaux ligno-cellulosiques, puis des matériaux 
composites de synthèse et leurs contreparties d’origine naturelle. Vient ensuite un état 
de l’art concernant les tannins végétaux : description, réactivité et applications. 
 

- Une seconde partie « Matériels et méthodes d’essai » décrivant en détail les protocoles 
de préparation et d’analyse utilisés. 
 

- Les publications parues ou acceptées dans divers journaux scientifiques présentant les 
travaux effectués au cours du doctorat : formulations des adhésifs bio-sourcés, 
fabrication et caractérisation des matériaux composites, etc. 
 

- Les conclusions générales et les perspectives qui s’en dégagent. 
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2. ÉTUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

2.1. Généralités sur les adhésifs pour matériaux ligno-cellulosiques 
L’industrie du bois emploie à l’heure actuelle quatre principales familles de colles 
thermodurcissables : les résines urée – formaldéhyde (UF), phénol – formaldéhyde (PF), 
mélamine – urée – formaldéhyde (MUF) et isocyanates. Chacune de ces résines correspond à 
un usage différent, principalement en fonction du besoin ou non de résister à l’humidité et/ou 
de répondre à plusieurs critères de résistance mécanique. 

2.1.1. Urée – formaldéhyde 
Les colles aminoplastes sont les colles les plus répandues sur le marché, devant les 
polyuréthanes. Parmi elles, ce sont les urée – formaldéhyde qui sont les plus utilisées. L’urée 
est une molécule tétravalente découverte en 1824 par Wöhler et il aura fallu attendre 1920 pour 
que la première résine UF soit produite, aux USA. Elle a alors supplanté les colles d’origines 
animale et végétale, et est devenue en un siècle la colle la plus employée par l’industrie du bois. 
Elle présente de très nombreux avantages [2] : 

- Solubilité dans l’eau 
- Rigidité 
- Résistance au feu 
- Bonnes propriétés thermiques 
- Incolore une fois durcie 
- Adaptée à un large éventail de conditions de durcissement 
- Prix très abordable 

Elles sont en revanche peu résistantes à l’eau et libèrent du formaldéhyde dans l’air, même si 
l’amélioration des formulations a considérablement réduit ces émissions par rapport aux 
formulations initiales. 

2.1.2. Phénol – formaldéhyde 
Ces résines sont le produit de la polycondensation entre phénol et formaldéhyde, par catalyse 
acide (résines dites « novolaques ») ou basique (résines dites « résols »). Ce sont les premiers 
vrais polymères totalement synthétiques à avoir été produits commercialement, dès 1908. Leur 
développement s’est fait de manière relativement empirique, à cause d’une chimie de réaction 
très complexe. En effet, le formaldéhyde pouvant réagir en position ortho et para du phénol, de 
très nombreux isomères sont possibles pour une même formule donnée [3]. Ces résines 
combinent : 

- Haute résistance à l’humidité et aux intempéries en général 
- Haute résistance au feu 
- Prix abordable 
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Au contraire des résines UF, les PF solidifiées sont de couleur plus sombre. Le joint de colle 
entre deux pièces de bois est donc visible, ce qui peut être gênant dans des applications où 
l’aspect entre en jeu (ameublement, etc.). Le fait que les PF soient moins rigides que les UF est 
avantageux pour des applications où le matériau est travaillant et se déforme, comme les poutres 
lamellé-collé. 

2.1.3. Mélamine – formaldéhyde et mélamine – urée – formaldéhyde 
Les résines mélamine – formaldéhyde (MF) et mélamine – urée – formaldéhyde (MUF) sont 
parmi les plus utilisées pour des panneaux de bois en utilisation extérieures ou semi-extérieures 
en Europe, en raison de leur résistance à l’eau plus élevée que les résines UF [4]. La mélamine 
étant chère, ce sont principalement des résines MUF qui sont fabriquées. En optimisant les 
quantités mélamine/urée/formaldéhyde en fonction de l’utilisation que l’on souhaite en faire, 
on peut alors obtenir [4] : 

- Résistance à l’humidité et aux intempéries en général, grâce à la mélamine 
- Résistance au feu meilleure que les résines UF 
- Incolore une fois durcie 
- Prix modéré (en fonction de la quantité de mélamine) 

2.1.4. Isocyanates 
Les colles isocyanates sont un ajout relativement récent au domaine des résines 
thermodurcissables. Leur forte croissance est due à la demande pour deux principaux produits : 
le 4,4'-diisocyanate de diphénylméthylène (MDI) et sa forme polymérisée, le pMDI. Ces 
molécules sont des composants de base pour la production industrielle de mousses 
polyuréthanes. Le pMDI a été introduit dans l’industrie du bois lorsqu’il a été démontré aux 
débuts des années 1970 qu’il était possible de l’utiliser pour la fabrication de panneaux de 
particules [5]. Il y est désormais principalement utilisé pour la production de panneaux de 
copeaux orientés (OSB, pour Oriented Strand Board). Le pMDI présente les avantages suivants 
[5] : 

- Résistance à l’humidité et plus généralement très grande durabilité en utilisation 
extérieure 

- Performances mécaniques supérieures aux résines PF 
- Fort pouvoir adhésif sur toutes les surfaces (plastique, métal…) permettant des 

assemblages mixtes 
- Incolore une fois durcie 
- Ne contient pas et ne libère donc pas de formaldéhyde 

Les résines isocyanates sont cependant encore chères en regards des autres adhésifs disponibles 
pour le bois. Le fort pouvoir adhésif envers à peu près tous les matériaux, incluant le métal, est 
également un problème car des agents de démoulage sont alors nécessaires. Enfin, 
contrairement aux UF/MUF il ne dégage pas de COV tel que le formaldéhyde, néanmoins le 



14 
 

pMDI contient des groupements –N=C=O libres qui peuvent être dangereux pour la santé et les 
vapeurs dégagées lors du pressage des panneaux sont particulièrement irritantes [6]. 

2.1.5. Colles bio-sourcées 
Ce terme désigne, en opposition aux quatre types d’adhésifs décrits ci-dessus, des colles 
dérivées de produits d’origine naturelle que ce soit végétale ou animale. On dénombre cinq 
catégories de colles dérivées de plantes : 

- Les tannins : hydrolysables ou condensés. 
- La lignine : sulfitée ou organosolve. 
- Les carbohydrates : amidon, cellulose, hémicelluloses. 
- Les huiles insaturées : triglycérides d’oléagineux ou extraits de coquilles de noix de 

cajou. 
- Les protéines : extraites du soja ou du gluten. 

Seuls les tannins condensés et la lignine sont utilisés, en petites quantités, par l’industrie du bois 
et presque uniquement dans la production de panneaux comme substituants du phénol. Nous 
reviendrons sur la description des tannins plus tard dans ce document (2.4 page 34). 

2.2. Généralités sur les matériaux composites 

2.2.1. Description 
Un composite est un matériau hétérogène formé de plusieurs éléments non miscibles, possédant 
des propriétés différentes de ces constituants pris séparément. Il est fabriqué à partir d’une 
ossature, ou renfort, assurant la tenue mécanique ainsi que d’une matrice assurant la cohésion 
du matériau et permettant de retransmettre les contraintes au renfort. Cette définition très large 
peut regrouper un grand nombre de produits : par exemple, le béton armé utilisé en construction 
est un composite de béton (la matrice) et d’acier (le renfort), ou encore les composites de fibres 
de verre et de résines époxy largement utilisés dans l’aéronautique. Les panneaux de bois 
comme le contreplaqué sont également des composites, les couches de bois jouant le rôle de 
renfort et la colle, celui de matrice. De manière générale, la plupart des composites peuvent être 
aujourd’hui classés en trois catégories : 

- Composites à Matrice Organique (CMO) : ils sont constitués d’une résine polymère 
renforcée par des fibres de verre, de carbone ou encore d’aramide. Possédant des coûts 
de revient généralement assez bas pour permettre une production de masse, il s’agit des 
composites les plus courants, et qui vont être décrits par la suite. 
 

- Composites à Matrice Céramique (CMC) : beaucoup plus coûteux, il s’agit d’une 
matrice de céramique renforcée de fibres courtes ou de filaments. Matrice et renforts 
sont tous deux constitués de matériaux tels que le carbure de silicium, le carbone ou 
l’alumine. Ils peuvent être employés à des températures très élevées. 
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- Composites à Matrice Métallique (CMM) : la matrice de ces matériaux est un métal 
léger tel que l’aluminium, le magnésium ou le titane. Le renfort est constitué de fibres 
ou de particules de type céramique comme le carbure de silicium. Ils sont également 
très coûteux. 

2.2.2. Les matrices 
Il existe une grande variété de résines polymères synthétiques réparties en deux catégories 
possédant des propriétés très différentes : 

- Les résines thermoplastiques : généralement conditionnées en granulés, elles sont mises 
en forme en les ramollissant par chauffage puis re-solidifiant par refroidissement. Les 
molécules d’une résine thermoplastique sont liées entre elles par des liaisons faibles (de 
type hydrogène ou Van der Waals), brisées par la chaleur mais de façon réversible. Un 
des avantages de ce type de résine est que les granulés peuvent être stockés à 
température ambiante pour une durée théoriquement illimitée. 

Tableau 1 : Propriétés de quelques résines thermoplastiques [1] 

 

 

- Les résines thermodurcissables : ce sont des liquides solidifiés par une réaction de 
polymérisation le plus souvent déclenchée à l’aide d’un durcisseur. Contrairement aux 
résines thermoplastiques, les molécules des résines thermodurcissables sont reliées par 
des liaisons covalentes et donc théoriquement établies de manière irréversible. Elles sont 
généralement les plus employées de par leur plus grande facilité de mise en œuvre. Plus 
rigides et résistantes que les résines thermoplastiques, elles sont en contrepartie moins 
résistantes à la fissuration et moins facilement recyclables que ces dernières. 

Tableau 2 : Propriétés de quelques résines thermodurcissables [1] 

 



16 
 

 

2.2.3. Les renforts 
Plusieurs matériaux sont couramment employés dans la fabrication de renforts synthétiques 
pour matériaux composites de type CMO : verre, carbone, aramide… La plus répandue est la 
fibre de verre (environ 95% du marché) qui correspond aux applications de « grande 
distribution ». 

Tableau 3 : Caractéristiques de quelques fibres de renforts minérales et métalliques [1] 

 

 

 

Ces renforts peuvent se présenter sous plusieurs formes et avec des longueurs de fibres 
différentes en fonction de l’application considérée : 
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- Fibres courtes : ce sont les moins coûteuses et les plus simples à mettre en œuvre. On 
les retrouve très largement dans l’industrie de l’injection et de la pulvérisation, car elles 
peuvent être additionnées aux résines [7] sans en modifier drastiquement la viscosité. 
Elles ne permettent en revanche pas d’obtenir des fractions volumiques de fibres très 
élevées : si l’on ajoute trop de ces fibres à une résine, l’impact sur la processabilité de 
cette dernière se fera alors ressentir. Cette forme de renfort ne permet donc pas d’obtenir 
des performances mécaniques maximales. 
 

- Matelas de fibres longues non-tissées : des fibres longues sans organisation 
dimensionnelle particulière sont assemblées pour former un matelas de fibres, ou mat, 
à l’aide de procédés tels que l’aiguilletage ou le thermoliage. Cette disposition aléatoire 
des fibres permet d’obtenir un matelas relativement isotropique aux propriétés 
meilleures qu’avec des fibres courtes. 
 

- Matelas de fibres longues unidirectionnelles et/ou orientées : le meilleur moyen 
d’obtenir un renforcement maximal est de maximiser la quantité de fibres travaillant 
dans le sens de l’effort. Les matelas de fibres unidirectionnels, ou UD, sont ainsi 
constitués de fibres alignées dans une seule direction et maintenues entre elles par une 
petite quantité de fibres disposées dans d’autres orientations, ou par un liant chimique. 
Il est également possible d’obtenir un matériau aux propriétés plus homogènes à l’aide 
de plusieurs matelas UD superposés perpendiculairement ou suivant diverses directions. 
Mais les performances maximales seront alors moindres, les fibres travaillant dans des 
directions différentes à l’instar des matelas non-tissés. Cette configuration est rarement 
intéressante dans le sens où les fibres UD sont coûteuses à produire, mais elle permet 
de renforcer le matériau localement si cela est nécessaire. 
 

- Matelas de fibres tissées : issus de l’industrie textile, ils sont constitués par 
l’entrelacement perpendiculaire d’une chaîne (0°) et d’une trame (90°) de fibres, suivant 
un motif particulier. C’est cet entrelacement, réalisé par des machines à tisser, qui assure 
l’intégrité du matelas. La production de ce type de matelas est plus rapide et moins 
coûteuse que pour des matelas UD, mais avec des contreparties. La fraction de fibres 
qu’il est possible d’obtenir avec un matelas tissé est inférieure à celle obtenue en 
superposant des matelas UD. Les fibres étant entrelacées, elles ne sont pas disposées sur 
un plan mais présentent une ondulation. Elles ne travaillent donc pas parfaitement dans 
le sens de l’effort. Cet effet peut être atténué en employant des motifs de tissage 
réduisant la fréquence à laquelle chaîne et trame s’entrecroisent, avec par exemple un 
motif de type satin (Figure 1), sans pour autant l’éliminer totalement. 
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Figure 1 : Trame classique et trame de type satin 

 

- Charges et additifs : Il ne s’agit pas de renfort à proprement parler, mais d’éléments 
rajoutés au composite afin de lui conférer des propriétés supplémentaires. Par exemple, 
l’ajout de billes de verre en plus des renforts principaux permet d’améliorer la tenue à 
la compression tout en allégeant la matrice. Les charges existent sous différentes 
formes : organiques (farine de bois), minérales (carbonates de calcium), métalliques 
(poudre de nickel) ou synthétique (microbilles de verre). Les additifs se répartissent 
également en plusieurs familles aux rôles très variés : tensioactifs, plastifiants, 
colorants, antioxydants, etc. 

En se basant sur la taille des éléments de renfort employés, une autre classification des 
matériaux composites est possible (Figure 2). Les particules sont des éléments jouant un rôle 
de renfort mais ayant un facteur de forme L/d (longueur sur diamètre) inférieur à 100, tels que 
les fibres courtes. La dénomination « fibres alignées » regroupe les matelas de fibres longues 
et/ou orientées ainsi que les matelas de fibres tissées, tandis que les fibres discontinues 
concernent les matelas de fibres non-tissées. Il s’agit de fibres longues dans les deux cas. Les 
stratifiés sont des matériaux généralement fins obtenus par superposition de plusieurs couches 
minces, alors les structures sandwiches utilisent un matériau de cœur pour augmenter leur 
épaisseur et améliorer leur résistance à la flexion et à la torsion. 

 

Figure 2 : Classification des matériaux composites par taille de renforts 
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2.2.4. Loi des Mélanges pour les composites stratifiés 
Les déformations des matériaux homogènes et isotropiques peuvent être décrites assez 
simplement à l’aide des modules d’élasticité et des contraintes de déformation, qui sont les 
propriétés de base des matériaux bruts. Dans le cas des composites, chaque élément joue un 
rôle différent et c’est l’association de ces propriétés qui confère au matériau final ses 
caractéristiques propres. Bien que ces caractéristiques finales soient le résultat d’interactions 
complexes entre le renfort et la matrice, il est possible d’en donner une estimation simple à 
l’aide de la Loi des Mélanges [8] appliquée aux composites stratifiés : 

𝑷𝒄 = 𝑷𝒇 ∗ 𝑽𝒇 + 𝑷𝒎 ∗ 𝑽𝒎   où   𝑽𝒇 + 𝑽𝒎 = 𝟏 

Avec : Vf = fraction volumique de fibres 

 Vm = fraction volumique de matrice 

 Pc = propriété estimée du composite 

 Pf = propriété de la fibre 

 Pm = propriété de la matrice 

Il s’agit de valeurs théoriques, en réalité la présence de vides fait que Vf + Vm ≤ 1. Par exemple, 
le module d’élasticité en traction peut être estimé en se basant sur les modules respectifs de la 
fibre et de la matrice. Cette équation peut être modélisée par un système de ressorts associés en 
parallèle (Figure 3). 

𝑬𝒄,𝒕 = 𝑬𝒇,𝒕 ∗ 𝑽𝒇 + 𝑬𝒎,𝒕 ∗ 𝑽𝒎 

Avec : Ec,t = module d’élasticité en traction estimé du composite 

 Ef,t = module d’élasticité en traction de la fibre 

 Em,t = module d’élasticité en traction de la matrice 

 Vf = fraction volumique de fibres 

 Vm = fraction volumique de matrice 

 

Figure 3 : Modélisation par un système de ressorts des propriétés en traction d’un 
composite stratifié 
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Dans le cas du module d’élasticité en flexion, le modèle corresponds à une association en série 
des ressorts (Figure 4). L’équation correspondante serait alors : 

𝑬𝒄,𝒇 =
𝑬𝒇,𝒇 ∗ 𝑬𝒎,𝒇

𝑬𝒇,𝒇 ∗ 𝑽𝒎 + 𝑬𝒎,𝒇 ∗ 𝑽𝒇
 

Avec : Ec,f = module d’élasticité en flexion estimé du composite 

 Ef,f = module d’élasticité en flexion de la fibre 

 Em,f = module d’élasticité en flexion de la matrice 

 Vf = fraction volumique de fibres 

 Vm = fraction volumique de matrice 

 

Figure 4 : Modélisation par un système de ressorts des propriétés en flexion d’un 
composite stratifié 

Ces deux équations permettent de déterminer des bornes supérieure (Ec,t) et inférieure (Ec,f) au 
module d’élasticité du composite, modélisées respectivement par une courbe linéaire et par une 
hyperbole (Figure 5). Le module réel du composite se situe alors entre ces deux courbes. 

 

Figure 5 : Modélisation des bornes d’après la Loi des Mélanges 
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2.2.5. Méthodes d’imprégnations de renforts 
 

- SMC (Sheet Moulding Compound) : le renfort est disposé entre deux couches de résine. 
Le pré-imprégné (plaque de résine + fibres non cuites) est ensuite pressé à chaud pour 
former la pièce (Figure 6). Le taux de production élevé est particulièrement adapté aux 
grandes séries industrielles et les plaques ou rouleaux de pré-imprégnés sont stockables 
et prêts à l’emploi. De plus, les pertes de matière première sont faibles.  

 

Figure 6 : Schéma d’une chaîne de production SMC 

 

- RTM (Resin Transfer Moulding) : de la résine est injectée dans un moule avec contre-
forme contenant le renfort de fibres et cuit directement (Figure 7). Il est possible de 
créer des formes complexes et de varier le taux de renfort au sein de la pièce. Ce 
processus est limité aux pièces de petite taille. 

 

Figure 7 : Méthode de moulage RTM 
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- Pultrusion : les renforts sont déroulés, passés dans un bain de résine puis tirés à travers 
une filière chauffante pour effectuer la polymérisation tout en contrôlant la forme du 
produit. L’ensemble se fait de manière continue et les éléments sont découpés à la taille 
souhaitée en sortie de filière (Figure 8). Ce procédé peut être très rapide en fonction de 
la résine utilisée et l’imprégnation par bain de résine permet de limiter les pertes. La 
production est cependant limitée aux formes de sections constantes comme les poutres. 
 

 

Figure 8 : Schéma d’une ligne de pultrusion [8] 

 

- Projection directe : on utilise un pistolet à air comprimé alimenté à la fois en résine et 
en fibres. Le mélange des deux composants est projeté dans le moule. C’est une méthode 
facile et économique avec peu de pertes de matière. En contrepartie il n’est pas possible 
d’avoir une charge de fibres élevée avec ce processus, qui est de plus limité aux résines 
à faible viscosité. 
 

- Imprégnation manuelle : la résine est incorporée au renfort à la main, le plus souvent à 
l’aide de rouleaux. Ne demandant que peu d’outillages et permettant en outre d’avoir 
des taux de fibres élevés, cette méthode est encore largement utilisée dans des domaines 
tels que la fabrication de petites embarcations, de planches de surf, etc. 
 

- Tressage – bobinage : des fibres sous forme de bobines (roving) sont déroulées et 
imprégnées de résine pour être ensuite déposées à la surface d’une âme fixée sur un 
mandrin en rotation (Figure 9). Les fils sont maintenus en tension pour assurer une 
dépose propre et régulière. Ce procédé très rapide et économique est utilisé 
exclusivement pour la fabrication d’objets cylindriques tels que des conduites ou des 
réservoirs. 
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Figure 9 : Processus de tressage – bobinage 

 

2.3. Les matériaux composites naturels 
L’histoire des composites à base de produits naturels remonte bien avant celle des polymères 
conventionnels. On peut trouver des exemples dans la littérature ancienne : dans l’Exode 
(second livre de la Bible), la mère de Moise fabrique un panier avec des joncs, de la poix – 
mélange de résine de sapin et cire d’abeille – et de la vase séchée, qui peut le considérer comme 
un composite renforcé par des fibres. Durant les guerres de l’opium au 19ème siècle, les troupes 
chinoises construisirent des défenses en utilisant un composite fait d’amidon de riz, de sucre, 
de carbonate de calcium et de sable. De nombreuses civilisation utilisèrent, et utilisent encore, 
des briques d’argiles renforcées de paille et du torchis. Un exemple plus technique mais tout 
aussi ancien, serait celui de l’arc mongol, constitué d’une âme en « bois » (mélèze ou bambou) 
contrecollée de tendon sur son dos et de corne sur sa face interne, provenant de buffle ou d’ibex. 
Suite à l’évolution de la société et à l’industrialisation des procédés, ces matériaux naturels ont 
progressivement laissé place aux dérivés pétroliers et aux produits de synthèse. Les matériaux 
composites naturels peuvent utiliser des fibres végétales, des matrices d’origine naturelle ou 
une combinaison des deux. 

2.3.1. Fibres végétales 
L’utilisation de fibres végétales dans la réalisation de matériaux composites artisanaux remonte 
donc à plusieurs millénaires. L’introduction de ces fibres dans le milieu des composites 
industriels est beaucoup plus récente et connait une forte croissance notamment en 
remplacement des fibres de verre dont elle peut égaler certaines propriétés. Outre leur origine 
bio-sourcée, les avantages des fibres végétales sont les suivants : 

- Propriétés mécaniques compétitives : les fibres végétales les plus résistantes telles que 
certaines variétés de lin peuvent atteindre 70 GPa en traction, valeur équivalente à la 
fibre de verre E (Tableau 3). 
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- Faible densité comparé aux fibres synthétiques : permet de réduire la masse des 
composites, objectif très recherché dans des domaines comme l’industrie automobile. 
 

- Bonne affinité avec un large panel de résines : important pour avoir une bonne accroche 
renfort/matrice sans laquelle le composite peut perdre en résistance mécanique. 
 

- Propriétés thermiques : rendent ces fibres adaptées à des fonctions d’isolation. 

Elles présentent cependant deux défauts majeurs, venant poser des limites aux domaines 
d’utilisation de ces fibres : 

- Hygrophylie élevée : elle rend les matériaux sensibles à l’humidité là où les fibres 
végétales sont exposées (découpe, perçage, etc.). 
 

- Sensibilité à la chaleur : les fibres végétales peuvent commencer à changer de propriétés 
et à se dégrader dès 150°C [9]. 
 

- Variabilité des propriétés : contrairement aux matériaux de synthèse dont les propriétés 
sont calibrées, celles les fibres végétales diffèrent d’une espèce et d’une récolte à l’autre. 

2.3.1.1. Description des fibres végétales 
Une fibre végétale est une cellule principalement composée de lignine, de cellulose, 
d’hémicellulose et de pectine. Cette cellule est appelée fibre unitaire (ou élémentaire) et se 
présente naturellement sous forme de faisceaux de fibres, les fibres unitaires étant liées entre 
elles par une matrice de pectine et d’hémicellulose. Ce sont ces faisceaux de fibres qui sont 
communément appelés « fibres végétales » et constituent l’ossature des végétaux [10]. Les 
fibres végétales sont caractérisées par leur rapport longueur sur diamètre élevé, entre 10 et 100 : 
leur longueur varie entre 10 et 150mm pour un diamètre de 10 à 50µm. 

Les fibres végétales peuvent être issues de la tige de la plante mais aussi des graines, des fruits 
ou des feuilles. L’origine des fibres, ainsi que le type de plante et ses conditions de croissances 
sont autant de paramètres impliquant une grande diversité des caractéristiques mécaniques de 
ces fibres végétales. 
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Figure 10 : Schéma en coupe d'une tige de Lin 

 

2.3.1.2. Les fibres végétales dans le monde 
A l’échelle mondiale, la production de fibres végétales hors bois et coton est estimée à 6200 kT 
par an. La moitié de cette quantité est issue de la culture du jute. Viennent ensuite le coco avec 
16% et le lin avec 13% de la production mondiale. En Europe la production annuelle de fibres 
s’élève à 208000 tonnes. La France y est le principal producteur avec 169000 tonnes. Ce sont 
principalement le lin et le chanvre qui dominent le marché. Ces 169000 tonnes correspondent 
à la production de fibres centimétriques et décimétriques uniquement [7]. 

 

Figure 11 : Schéma de la filière des fibres végétales en France (2001-2008) [7] 
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2.3.1.3. Les fibres de lin 
Il s’agit d’une plante herbacée annuelle des régions tempérées septentrionales de la famille des 
Linacées : Linum usitatissimum. Elle mesure environ un mètre de haut pour un diamètre d’un à 
deux millimètres. Le teillage de la paille de lin donne des fibres allant de quelques millimètres 
(étoupes) à plusieurs décimètres (filasse) de long. La filasse est destinée à l’industrie textile et 
représente le principal débouché du lin [11]. Les fibres unitaires sont constituées en majorité de 
cellulose, de l’ordre de 98%. Mais il est difficile d’individualiser ces fibres unitaires qui se 
retrouvent donc associées à d’autres éléments (Tableau 4). Le faible taux de lignine 
(hydrophobe) et de pectine peut encore être diminué par les traitements de préparation et 
d’affinage de la fibre. La quantité élevée de cellulose et d’hémicelluloses confère à la fibre de 
lin un caractère hydrophile important. La longueur de ces chaînes de cellulose est définie par 
leur degré de polymérisation (DP) dont la valeur va diminuer au fur et à mesure des traitements 
subis par la fibre. Initialement compris entre 2300 et 8000, il peut descendre jusqu’à 1750 après 
traitement de blanchiment [12]. 

Tableau 4 : Composition et caractéristiques mécaniques des fibres de lin [8], [11] 

 

 

 

2.3.1.4. Les fibres de chanvre 
Le Cannabis sativa L. plus communément appelé chanvre est une plante de la famille des 
Cannabacées. Le marché historique des fibres issues de ces cultures est la papeterie. Sa 
croissance rapide (jusqu’à 3 mètres en quelques mois) et le fait que la plupart du temps elle ne 
nécessite pas l’emploi de produits phytosanitaires font d’elle une plante très intéressante 
économiquement et écologiquement parlant. Sa robustesse lui permet de pousser dans un climat 
moins spécifique que le lin. Après transformation de la paille de chanvre on obtient des fibres 
de l’ordre du millimètre au centimètre avec un rendement massique d’environ 30%, plus 55% 
de chènevotte (partie ligno-cellulosique centrale de la tige de chanvre) et 15% de fibres très 
courtes et de poussières. Le pourcentage de cellulose et d’hémicelluloses contenu dans les fibres 
de chanvre est comme pour le lin assez élevé, mais la proportion de lignine est plus élevée 
(Tableau 5). La lignine jouant un rôle dans la structuration des fibrilles de cellulose, cette 
différence pourrait expliquer la rigidité plus élevée de la fibre de chanvre. 
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Tableau 5 : Composition et caractéristiques mécaniques des fibres de chanvre [8], [11] 

 

 

2.3.1.5. Préparation des fibres 
Plusieurs étapes sont nécessaires à la séparation des faisceaux de fibres unitaires du reste de la 
tige de lin ou de chanvre. Les deux plus importantes sont le rouissage et le teillage. 

- Rouissage : cette opération a pour but de séparer les faisceaux de fibres des autres 
éléments non fibreux de la tige par dissolution des pectines et des hémicelluloses. La 
méthode conventionnelle est le rouissage par fermentation dans les champs : les tiges 
sont déposées à terre directement après la coupe, et une dégradation par des 
microorganismes (champignons et bactéries) commence alors. Une fois le niveau de 
séparation désiré atteint, après 1 à 6 semaines [13], on récupère les fibres pour l’étape 
suivante. La méthode traditionnelle consistait à effectuer le rouissage en plongeant tout 
d’abord les fibres dans un cours d’eau, technique interdite par l’union européenne pour 
cause de pollution due à la décomposition. Des techniques de rouissage chimique 
existent : les bottes de tiges sont alors plongées dans une solution catalysant l’hydrolyse 
des liaisons chimiques (acide sulfurique, soude, etc.). De plus, effectuer le procédé en 
autoclave permet d’en améliorer l’efficacité. 
 

- Teillage : faisant directement suite au rouissage, c’est au cours de cette étape que l’on 
sépare physiquement les fibres du reste de la tige du végétal. Les pailles de lin ou de 
chanvre sont tout d’abord étalées de manière à former une nappe bien régulière par les 
opérateurs et à l’aide de dispositifs mécaniques d’égalisation. Elles passent ensuite dans 
un broyeur à cylindres cannelés pour séparer les fibres des anas (fragments ligneux de 
paille) ou sont battues par des systèmes à marteaux afin d’éliminer les débris et ne 
conserver que la fibre. La fin du processus permet de séparer les fibres longues (filasse) 
des fibres courtes (étoupes) qui sont destinées à des applications différentes. 

2.3.2. Résines naturelles 
La majorité des résines d’origine naturelle utilisées dans l’industrie sont des bioplastiques 
dérivés de matière végétale : protéines, huiles, sucres, etc. L’utilisation industrielle des produits 
de l’agriculture pour la fabrication de biocarburants ou de biens de consommation a débuté dès 
les années 1920, mais a été supplantée après la Seconde Guerre Mondiale par les produits 



28 
 

dérivés de l’industrie pétrochimique à cause du faible coût et de la grande durabilité de ces 
derniers [14]. 

2.3.2.1. Amidon et mélanges à base d’amidon 
L’amidon est un polysaccharide produit par la plupart des végétaux pour stocker de l’énergie, 
il est présent dans les cellules végétales sous forme de granules sphériques de 2 à 100 µm de 
diamètre. La majeure partie de l’amidon commercialisé provient de grains de maïs, riz, blé ou 
encore de tubercules comme la pomme de terre et le tapioca. C’est un matériau hétérogène qui 
contient aussi bien des molécules linéaires (amylose, Figure 12) que ramifiées (amylopectine, 
Figure 12), il possède des régions amorphes et des régions semi-cristallines [15]. 

 

Figure 12 : Formules de l'amylopectine et de l'amylose 

Il s’agit actuellement du bioplastique le plus répandu, représentant 80% du marché. La capacité 
de l’amidon à absorber l’humidité et s’hydrolyser en a tout d’abord fait un produit très utilisé 
en pharmaceutique pour la fabrication de capsules capables de libérer des substances lors de la 
digestion. L’amidon pur est en revanche peu adapté à d’autres applications, c’est pourquoi il 
est souvent formulé avec des additifs : le sorbitol C6H14O6 ou la glycérine C3H8O3 servent 
comme plastifiants, l’hypochlorite de sodium NaClO rends l’amidon blanc, plus soluble et 
facilite sa gélatinisation [15]. Les formulations actuelles permettent de produire des films 
plastiques et des objets moulés : sacs plastiques, pots de yaourt, gobelets, pots, papier, carton, 
etc. 

2.3.2.2. Polyesters 
 Acide polylactique (PLA) : 

L’acide polylactique est un bioplastique, thermoplastique, synthétisé à partir d’acide lactique 
(Figure 13) qui peut provenir de différentes sources. Le maïs est cependant préféré car il fournit 
un acide lactique de grande pureté.  
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Figure 13 : Mécanismes d'obtention du PLA à partir d'acide lactique [16] 

Les avantages de ce produit sont nombreux : il possède de bonnes propriétés mécaniques, est 
transparent, biodégradable. Ses caractéristiques sont très proches des plastiques pétrochimiques 
conventionnels comme le polyéthylène ou le polypropylène. De plus, il peut être facilement 
traité en utilisant les mêmes équipements déjà employés pour les plastiques conventionnels 
comme les extrudeuses à vis, ce qui est un très bon argument pour les industriels désirant 
s’orienter vers un plastique bio-sourcé et biodégradable sans avoir à changer toutes leurs 
installations. Existant depuis plus d’une vingtaine d’année et étant maintenant produit en masse, 
le PLA  a atteint des prix de production en faisant une alternative économiquement viable aux 
autres plastiques. 

Le PLA se présente sous forme de granulés et est utilisé dans l’industrie du plastique pour la 
production de films, moules, coupes et gobelets, bouteilles et autres formes d’emballages. Il 
convient tout particulièrement aux produits à courte durée de vie comme les films d’emballages 
et certains produits issus d’injection – soufflage et de thermoformage comme les pots de yaourts 
où les boites et barquettes alimentaires pour fruits, légumes et viandes. On retrouve également 
dans les milieux médicaux et pharmaceutiques plusieurs produits à base de PLA : du matériel 
de suture mais aussi des clous, vis, plaques et autres implants, pouvant être absorbés par 
l’organisme. 

Le PLA possède cependant des désavantages. Pour commencer, ses températures de transition 
vitreuse et de fusion se trouvent respectivement aux alentours de 60°C et 180°C [11] ce qui 
limite fortement ses applications pour la vie courante : impossible de l’utiliser par exemple pour 
fabriquer des gobelets à café. L’autre problème est que la fabrication de ce plastique utilise du 
maïs et consomme donc une ressource alimentaire. Au niveau environnemental, la plupart du 
maïs utilisé pour la fabrication du PLA est modifié génétiquement pour être résistant aux 
nuisibles et on peut légitimement se poser la question du problème de la contamination des 
autres plants, sans compter que la culture du maïs utilise beaucoup de fertilisants à base de 
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nitrates, d’herbicides et d’insecticides participant ainsi à l’érosion des sols et à la pollution de 
l’eau, sans compter sur la consommation en eau de la plante elle-même, bien loin devant celle 
de la plupart des autres céréales. 

 Polyhydroxyalcanoates (PHA) : 

Les PHA (Figure 14) sont également une famille de bioplastiques mais issus d’une source 
radicalement différente : ils sont synthétisés par fermentation bactérienne de sucres ou de 
lipides. Il s’agit de thermoplastiques. Leurs propriétés sont intéressantes : biodégradabilité, 
insolubilité dans l’eau et résistance à l’hydrolyse contrairement à la plupart des plastiques 
biodégradables existants, bonne perméabilité à l’oxygène et bonne résistance aux ultraviolets. 
Les propriétés mécaniques sont également bonnes : par exemple, celles  du PHB 
(polyhydroxybutyrate) sont proches du polypropylène. Ils peuvent aisément être mélangés à 
d’autres produits pour obtenir des polymères de différentes caractéristiques [11], [17]. Les 
débouchés de ce bioplastique sont sensiblement les mêmes que celles du PLA : objets formés 
par injection – soufflage, thermoformage, extrusion – gonflage, etc. en remplacement des 
polyéthylènes et polypropylènes non biodégradables. Il est également possible de les utiliser 
comme biomatériaux dans le domaine du génie tissulaire [18]. 

 

Figure 14 : Formule générale des PHA [19], [20] 

2.3.2.3. Huiles végétales 
L’utilisation des huiles végétales dans le monde se divise en deux catégories : tout d’abord 
industrie alimentaire à hauteur de 80%, puis les applications industrielles pour les 20% restants. 
Cette seconde catégorie comprends les biocarburants, l’industrie des produits oléochimiques et 
la nourriture animale [21]. 

 Classification : 

Les huiles végétales sont principalement constituées de triglycérides, des esters d’acides gras 
et de glycérol que l’on retrouve dans les graisses animales et végétales : biologiquement parlant, 
les triglycérides constituent une réserve d’énergie hydrosoluble (à titre d’exemple, le corps d’un 
homme de 70 kg contient environ 10 kg de triglycérides). Les acides gras sont des acides 
carboxyliques possédant une chaine carbonée aliphatique de 4 à 36 carbones de long. Ils 
peuvent être saturés ou insaturés : on dit d’un acide gras qu’il est saturé quand ses atomes de 
carbones sont saturés en atomes d’hydrogène. Un acide gras insaturé va présenter une ou 
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plusieurs doubles liaisons sur sa chaîne carbonée (Figure 15). Les acides gras les plus courants 
ont des chaines carbonées faisant entre 14 et 22 carbones de long contenant chacune de 0 à 3 
insaturations [22], les longueurs de chaine les plus répandues étant 16 et 18 carbones. Chaque 
huile végétale est constituée de différents acides gras et contient donc plus ou moins 
d’insaturations (Tableau 6). Avec les techniques de génétique moderne, il est possible de 
contrôler très précisément le nombre d’insaturations dans des plantes comme le soja, le lin, ou 
le maïs.  

 

Figure 15 : Acide linoléique et acide linolénique 

 

Tableau 6 : Composition en acides gras (%) de plusieurs huiles végétales [22] 
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 Réactivité : 

Les sites réactifs des huiles végétales sont les doubles liaisons C=C, les carbones allyliques, les 
fonctions esters et les carbones en alpha des fonctions ester. Ces sites peuvent être utilisés pour 
introduire des groupements polymérisables dans le triglycéride, des fonctions époxy par 
exemple, en utilisant les mêmes techniques que dans la synthèse des polymères pétrochimiques. 
L’huile de lin est supérieure à l’huile de soja car elle possède un plus grand nombre 
d’insaturations (en moyenne 7 contre 5 pour le soja), ce qui signifie un plus grand nombre de 
groupements époxy possibles et donc une réactivité accrue. Il existe trois façons d’utiliser ces 
sites actifs [22] : 

- Fonctionnaliser les insaturations. 
- Réduire le triglycéride en 3 monoglycérides par glycérolyse. 
- Combiner ces deux méthodes pour obtenir des monoglycérides fonctionnalisés. 

 
 Epoxydation : 

Un grand nombre de résines végétales créées au cours des dernières années utilisant ces 
triglycérides partent de la même base : un acide gras végétal sur lequel des fonctions époxy ont 
été greffées. Plusieurs méthodes permettent d’ajouter ce groupement époxy. Une des huiles les 
plus utilisées pour cette application car faisant partie des plus courantes est l’huile de soja, qui 
représente environ un quart de la production mondiale d’huiles végétales. Une première 
méthode consiste à faire réagir de l’huile avec du peroxyde d’hydrogène (H2O2) en présence 
d’acide formique, avec du benzène comme diluant pour la phase organique (Figure 16). La 
réaction prends du temps : il faut ajouter le peroxyde d’hydrogène goutte à goutte à température 
ambiante, monter lentement la température du mélange à 40°C, puis mélanger pendant 22 
heures. L’acide formique et le peroxyde d’hydrogène restant sont ensuite lavés par une solution 
saturée en chlorure de sodium. Le rendement de cette réaction peut atteindre 100% [23], et ces 
huiles époxydées sont ensuite utilisées pour obtenir des dérivés très utile en chimie bio-sourcée 
[21]. 

Les huiles végétales époxydées sont liquides à température ambiante ce qui permet de les 
manipuler sans avoir à les chauffer. Les groupements époxy de ces molécules sont très réactifs 
et permettent diverses modifications.  

Il est à noter que certaines plantes contiennent des huiles végétales époxydées à l’état naturel, 
comme la Vernonia, mais possèdent moins d’insaturations époxydées : environ 2.8 
groupements époxy par triglycéride pour Vernonia [22]. 
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Figure 16 : Epoxydation des triglycérides 

 

 Fonctionnalisation des huiles végétales époxydées : 

Une des étapes clés pour l’utilisation de ces huiles dans la synthèse de polymères est 
l’augmentation de masse molaire tout en ajoutant des fonctions chimiques ayant pour rôle 
d’augmenter la rigidité du réseau polymérisé. La littérature traite de très nombreuses méthodes 
de fonctionnalisation des huiles végétales époxydées permettant d’obtenir ce résultat [22]. Par 
exemple, la réaction de l’huile de soja époxydée avec l’acide acrylique permet d’obtenir 
l’AESO (Acrylated Epoxidized Soybean Oil) [20], [22], [24]. Une étape supplémentaire de 
fonctionnalisation peut être l’ajout d’anhydride maléique sur les acides acryliques [20], [22]. 

La plupart du temps ces huiles époxydées fonctionnalisées sont utilisées avec des 
comonomères, tels que le styrène, afin d’améliorer les caractéristiques de la résine [20], [25]. 

 Autres applications industrielles des huiles végétales : 
 

- Surfactants 
- Produits cosmétiques, savons 
- Lubrifiants, pour certaines applications telles que les chaînes de tronçonneuses 
- Revêtements de sol de type Linoleum 
- Biocarburants, produits par transestérification des huiles 
- Additif pour le PVC, comme plastifiant et stabilisateur de l’acide chlorhydrique 
- Peintures à l’huile et vernis 
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Le phénomène de rancissement des matières grasses (dégradation des acides gras par oxydation 
et/ou hydrolyse) limite leurs utilisations. On leur préfère les huiles minérales ou synthétiques 
plus stables pour certaines applications exigeantes, tels que les lubrifiants automobiles. 

2.4. Tannins 

2.4.1. Classification des tannins 
Les tannins sont des composés polyphénoliques non-azotés présents chez la majorité des 
végétaux, au même titre que la cellulose, les hémicelluloses et la lignine. Ils peuvent être 
sécrétés par tous les organes de la plante. On les obtient par extraction aqueuse à contre-courant 
effectuée à chaud (90°C maximum) avec ou sans additifs tels que des sulfites, des bisulfites ou 
de l’urée. Les rendements d’extraction sont plutôt faibles, entre 10 et 30% selon la méthode 
employée. Les tannins sont commercialement proposés soit sous forme liquide (en solution 
dans l’eau, à plus de 35% d’extrait sec) soit sous forme solide (poudre obtenue par atomisation 
de la solution précédente). Ces tannins végétaux se classent en deux catégories de par leur 
structure chimique : les tannins hydrolysables et les tannins condensés. 

2.4.1.1. Tannins hydrolysables 
Ce sont des carbohydrates, généralement du D-glucose, dont les groupes hydroxyles sont 
estérifiés avec des groupes phénoliques tels que l’acide gallique (Figure 17). Ces liaisons sont 
facilement hydrolysées par des acides ou des bases faibles, d’où le nom de cette famille de 
molécules [26]. 

 

 

Figure 17 : Beta-penta-O-galloyl-glucose, un tannin hydrolysable 
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2.4.1.2. Tannins condensés 
Il s’agit de des polymères de 2 à 50 unités flavonoïdes reliées par des liaisons carbone – carbone 
(Figure 18) leur conférant leur caractère non hydrolysable. Possédant une forte réactivité, ces 
tannins sont commercialement exploités et représentent plus de 90% de la production mondiale 
de tannins, soit 200000t/an [26]. Les principales espèces commerciales sont :  

- Acacia (Mimosa). Extraction à partir de l’écorce. 
- Schinopsis (Quebracho). Extraction à partir du bois. 
- Tsuga (Hemlock). Extraction à partir de l’écorce. 
- Rhus (Sumac). 
- Pin Radiata 

 

Figure 18 : Un tannin condensé : 4,8 procyanidine 

La composition en monomères des tannins, le degré de polymérisation, ainsi que la nature 
même de cette polymérisation (linéaire, ramifiée) varie d’une espèce à l’autre. Ainsi, les 
polyflavonoïdes de tannins de mimosa sont constitués de 2 à 11 monomères flavonoïdes pour 
une moyenne comprise entre 4 et 5, tandis que pour les tannins de pin les polyflavonoïdes seront 
linéaires et constitués de jusqu’à 30 monomères pour un degré de polymérisation moyen de 6 à 
7 [26]. Les tannins de mimosa, principale espèce utilisée dans ce travail, sont composés de 4 
types de monoflavonoïdes (Figure 19) : la robinetinidine qui représente 70% du total, la 
fisetinidine pour 25%, et la catéchine et la gallocatéchine qui mis ensemble représentent moins 
des 15% restants. Sont également présents une petite fraction d’éléments « non – tannins » : 
des carbohydrates, des gommes hydrocolloïdales et quelques acides aminés et iminés. Les 
gommes hydrocolloïdales représentent entre 3 et 6% de la masse de tannins et jouent un rôle 
important dans la viscosité des tannins en dépit de leur faible concentration [26].  
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Fisetinidine (274Da)  

 
Catéchine (290Da) 

 
Robinetinidine (290Da) 

 
Gallocatéchine (306Da) 

Figure 19 : Monoflavonoïdes des tannins de mimosa 

 

2.4.2. Réactivité des tannins 
Les monoflavonoïdes de tannins condensés sont constitués de deux anneaux benzoïques 
nommés anneau A et anneau B ainsi que d’un anneau hétérocyclique contenant un atome 
d’oxygène, à partir duquel commence la numérotation des atomes de carbone de la molécule 
(Figure 20). L’emplacement des sites réactifs des flavonoïdes a été étudié à l’aide d’expériences 
de bromation sélective dans la pyridine de molécules contenant des anneaux de type 
phloroglucinol (tétra-O-méthylcatéchine) et résorcinol (tri-O-méthylfustine). Les sites les plus 
réactifs se situent sur l’anneau A, aux carbones C6 et C8 (Figure 20). La réactivité du carbone 
C6’ de l’anneau B est bien moindre et n’est révélée à l’aide de cette méthode que par un excès 
de bromation. Cela est dû aux groupements alcools vicinaux de l’anneau B qui provoquent une 
activation générale de l’anneau sans effets réellement localisés. Dans le cas de molécules de 
type phloroglucinol comme la fisetinidine, l’ordre de réactivité des sites est C6 > C8 >> C6’ 
tandis que pour les molécules de type résorcinol telle que la catéchine on observe plutôt  l’ordre 
C8 > C6 > C6’. Cette distinction est due à l’action combinée de deux effets. Tout d’abord, les 
groupes hydroxyle sont plus activant en para qu’en ortho ce qui favorise légèrement le site en 
C8 dans le cas des anneaux de type résorcinol. Cela a été démontré en observant des produits 
de réaction du résorcinol avec le formaldéhyde en milieu acide ou alcalin. Ensuite, 
l’encombrement stérique est différent entre ces deux types de molécules : la présence d’un 
groupement en C5 rend le site en C6 plus difficilement accessible que celui en C8 [26], [27]. 
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Figure 20 : Sites réactifs de la fisetinidine et de la catéchine 

 

Les tannins sont des molécules de type phénoliques : leurs propriétés réactives sont donc 
comparables à celles du phénol que ce soit en milieu acide ou en milieu alcalin. Une 
augmentation du pH cause l’augmentation de la nucléophilie de l’anneau aromatique, 
particulièrement près de pH8 avec la formation d’ions phénates. 

2.4.2.1. Autocondensation des tannins 
Les flavonoïdes présentent des réactions caractéristiques de condensation, en l’absence de 
durcisseur [28]. Elles sont basées sur deux types de réactions, ayant tous deux lieux en milieu 
acide ou basique. La première est une rupture des liaisons interflavonoïdes C4-C8 donnant lieu 
à la formation d’un carbocation en C4, suivi d’une recondensation en C6 ou C8 (Figure 21). La 
seconde est une rupture de la liaison O1-C2 de l’hétérocycle donnant lieu à la formation d’un 
carbocation en C2 (Figure 22), également suivie d’une condensation sur le site réactif C6 ou 
C8 d’une autre unité flavonoïde [28], [29]. 

Ces réactions d’autocondensation peuvent se révéler suffisantes pour la fabrication de panneaux 
de particules sans emploi d’aldéhydes possédant de bonnes propriétés mécaniques [30]. L’ajout 
de certains durcisseurs peut même venir perturber cette réaction [31]. Bien que 
l’autocondensation provoque une augmentation de la viscosité de la solution de tannins, la 
gélification de l’adhésif ne survient que s’il est mis en contact de matériaux ligno-cellulosiques, 
ou s’il contient de la silice. 
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Figure 21 : Dégradation puis autocondensation des flavonoïdes en milieu basique [32] 

Figure 22 : Autocondensation des flavonoïdes en milieu acide vie ouverture de 
l’hétérocycle [32] 
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2.4.2.2. Réactivité avec le formaldéhyde 
Le formaldéhyde (formule brute CH2O) est l’aldéhyde le plus couramment utilisé comme 
durcisseur dans la préparation des résines à base de tannins [26]. On le retrouve généralement 
sous deux formes : le paraformaldéhyde solide (polymère de 8 à 100 unités) ou en solution 
(formaline : solution aqueuse à 37%). Le formaldéhyde en solution réagira beaucoup plus 
rapidement car déjà présent sous la forme la plus fractionnée tandis que le paraformaldéhyde 
devra tout d’abord être dépolymérisé, par mise en solution et/ou par chauffage, pour présenter 
son plein potentiel. 

Le formaldéhyde réagis avec les flavonoïdes pour former des ponts méthylène entre les 
différents sites réactifs en C6 et C8 (Figure 23). La réactivité des tannins avec cet aldéhyde est 
comparable à celle du résorcinol, quoique légèrement inférieure [33]. Ce sont donc les anneaux 
A qui participent aux réactions à moins de créer des conditions favorables à l’activation de 
l’anneau B, à savoir excès de formaldéhyde ou pH supérieur à 10 provoquant la formation 
d’anions [27]. Toutefois dans le cas d’une augmentation du pH, la réactivité de l’anneau A est 
elle aussi augmentée de façon significative. Les tannins réagissent alors à des vitesses beaucoup 
trop élevées pour être compatibles avec des applications industrielles courantes et demande des 
méthodes de mise en œuvre adaptées [34]. En abaissant le pH on obtient l’effet inverse : le pH 
de réactivité la plus lente est ainsi de 4.0 à 4.5 pour les tannins de mimosa et 3.3 à 3.9 pour les 
tannins de pin [26], (Figure 24). 

 

Figure 23 : Réaction entre flavonoïdes et formaldéhyde. 
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Figure 24 : Temps de gel en fonction du pH pour différentes variétés de tannins [35] 

 

Deux réactions compétitives existent entre les polyflavonoïdes et le formaldéhyde : 

- Consommation d’aldéhydes par réaction du formaldéhyde avec les polyflavonoïdes 
et/ou les condensats polyflavonoïdes/aldéhydes déjà formés. 

- Libération d’aldéhydes à nouveau disponibles pour réagir. Cette réaction est 
probablement due à la transformation de ponts éther -CH2-O-CH2- instables formés 
initialement, en ponts méthylène -CH2-. 

Une troisième réaction a également lieu, uniquement dans le cas des tannins de quebracho : 
l’hydrolyse des liaisons interflavonoïdes provoquant une dépolymérisation et donc un 
ralentissement de la réticulation [26]. Cela est dû à la structure presque uniquement linéaire des 
tannins de quebracho, contrairement aux tannins de mimosa qui sont fortement ramifiés [26]. 
C’est cette linéarité qui rend les liaisons interflavonoïdes plus sensibles à l’hydrolyse. 

Un des moyens permettant de contrôler la réactivité élevée du formaldéhyde est l’utilisation 
d’alcools, causant la formation d’hémiacétals (Figure 25). Le formaldéhyde n’est alors libéré 
que lorsque l’alcool s’évapore pendant la phase de polymérisation de la résine à température 
élevée : la libération se fait de façon progressive au fur et à mesure de l’augmentation de 
température et la réaction des tannins avec le formaldéhyde se fait alors de manière moins rapide 
[26]. L’intérêt principal de cette méthode est d’augmenter grandement la durée de vie en pot 
des résines utilisant le formaldéhyde comme durcisseur, tant qu’elles restent à température 
ambiante. 
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Figure 25 : Formation d'hémiacétals entre le formaldéhyde et un alcool 

2.4.2.3. Réactivité avec d’autres aldéhydes 
Le formaldéhyde présente toutefois un inconvénient : c’est une molécule de très petite taille. 
Les ponts méthylène créés sont donc très courts. Ils ne peuvent alors pas systématiquement se 
faire entre deux sites réactifs trop éloignés, notamment à cause des phénomènes 
d’encombrement stérique. C’est par exemple le cas pour les tannins de mimosa : les flavonoïdes 
étant reliés par des liaisons C4-C8, les sites en C6 présents sur les flavonoïdes de milieu de 
chaîne ne sont pas aussi facilement accessibles que sur un monoflavonoïde. Pour pallier à ce 
problème, des aldéhydes bifonctionnels peuvent être utilisées comme substituant au 
formaldéhyde. 

- Glyoxal (ou éthanedial, C2H2O2) : préparé soit par oxydation en phase gazeuse de 
l’éthylène glycol soit par oxydation en phase liquide de l’éthanal, c’est le dialdéhyde le 
plus court, et un intermédiaire de réaction courant en chimie produit en larges quantités 
dans le monde. Il présente plusieurs avantages. Extrêmement peu nocif, il est classé 
parmi les composés non-toxiques par les organismes de santé et ne présente que peu de 
risques pour l’homme [36]. Biodégradable, il peut être assimilé et transformé par les 
bactéries ou les mycètes. Il n’est également pas volatil, caractéristique très appréciable 
au cours de leur processus de fabrication et éliminant le risque d’émissions de COV 
(Composés Organiques Volatils) toxiques pendant sa durée de vie. Son défaut majeur 
est sa réactivité plus faible que le formaldéhyde avec les composés phénoliques, l’urée 
ou encore la mélamine. 

- Glutaraldéhyde (ou pentane-1,5-dial, C5H8O2) : il peut être produit par oxydation du 
cyclopentène ou par réaction de Diels-Alder entre l’acroléine et le méthyl vinyl éther 
suivie d’une hydrolyse. Etant utilisé comme désinfectant, le glutaraldéhyde est 
contrairement au glyoxal un composé toxique extrêmement irritant. Il réagit également 
plus lentement que le formaldéhyde avec les tannins. 

Un autre aldéhyde couramment employé est le furfural (ou 2-Furaldéhyde, C5H4O2). Il s’agit 
d’un composé hétérocyclique produit par déshydratation de sucres à 5 carbones issus de 
l’hydrolyse acide des hémicelluloses, principalement le xylose (Figure 26). C’est un 
intermédiaire de réaction qui est produit en très larges quantités dans le monde, avec la Chine 
pour principal fournisseur. Bien que réagissant généralement plus lentement que le 
formaldéhyde avec les composés phénoliques [37], il possède cependant une réactivité forte 
proche de celle du formaldéhyde avec les flavonoïdes ayant un anneau A de type résorcinol. 
Pour ceux ayant un anneau A de type phloroglucinol, l’encombrement stérique créé par le 
groupe hydroxyle en C5 rend le site réactif en C6 beaucoup moins accessible que celui en C8 
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[38]. Employé conjointement avec le formaldéhyde il devient un bon agent de réticulation, et il 
se révèle être un excellent plastifiant pour les résines de tannins [34]. C’est cependant un 
composé toxique et irritant [39]. 

 

Figure 26 : Synthèse du furfural à partir du xylose 

2.4.2.4. Réactivité avec l’hexaméthylènetétramine 
L’hexaméthylènetétramine, ou hexamine, est un composé organique hétérocyclique de formule 
(CH2)6N4 qui se présente sous forme d’un solide cristallin blanc hautement soluble dans l’eau 
(850g/L à 20°C) et dans d’autres solvants organiques polaires. On la retrouve dans des 
domaines industriels très variés : combustible solide, additif alimentaire, réactif en chimie 
organique, etc. L’hexamine est instable en milieu acide [26] mais devient plus stable avec une 
augmentation du pH [40]. En milieu acide elle se décompose pour former 6 molécules de 
formaldéhyde et 4 molécules d’ammoniaque. En milieu alcalin la décomposition a également 
lieu mais est moins efficace et conduit à  la formation de 3 molécules de formaldéhyde et de 
triméthylamine. De plus, cette décomposition en milieu basique ne débutant qu’à partir de 65°C, 
les résines à base de tannins utilisant l’hexamine comme durcisseur dans ces plages de pH 
possèdent une durée de vie en pot virtuellement illimitée à température ambiante [41]. Le temps 
de gel d’une résine tannins – hexamine est très dépendant du pH (Figure 27, [42]) qui doit être 
bien pris en compte au niveau industriel où le pressage des panneaux se fait à des températures 
bien supérieures à 65°C. Cependant, la libération d’ammoniaque ayant lieu en milieu 
suffisamment acide provoque une fragilisation du réseau formé, expliquant une plus faible 
résistance des matériaux utilisant l’hexamine en remplacement du formaldéhyde [43]. Plusieurs 
travaux ont démontrés que l’utilisation d’hexamine conduisait à la formation de matériaux aussi 
solides qu’avec le paraformaldéhyde en milieu alcalin car du triméthylamine était libéré à la 
place de l’ammoniaque, causant moins de dommages au réseau [41], [44]. 

 

Figure 27 : Temps de gel d'une résine tannins + hexamine (5%) en fonction du pH [42] 
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Des hypothèses plus récentes présentent un autre mécanisme de décomposition de l’hexamine 
[45], [46]. Les réactions devant conduire à la libération de formaldéhyde passent par la création 
d’espèces intermédiaires instables de type imine se réarrangeant en bases imino ou amino-
méthylène présentant un carbocation terminal (éléments 5 à 7 sur la Figure 28). Ces composés 
vont alors se fixer sur les sites nucléophiles des flavonoïdes très réactifs, créant des ponts 
amino-méthylène entre eux. Ce mécanisme permet d’expliquer le fait que les résines de tannins 
– hexamine ne dégagent pas de formaldéhyde : toutes les espèces intermédiaires sont 
consommées pour la formation du réseau et ne peuvent aboutir à une transformation finale en 
formaldéhyde. 

 

 

Figure 28 : Mécanismes de décomposition de l'hexamine en espèces intermédiaires 

 

2.4.2.5. Réactivité avec l’alcool furfurylique 
L’alcool furfurylique est un liquide polaire ambré clair miscible avec l’eau et la plupart des 
solvants organiques, fabriqué industriellement par réduction d’un aldéhyde, le furfural, décrit 
ci-dessus. De formule C5H6O2, il est composé d’un cycle furane sur lequel un groupe 
hydroxyméthyl est fixé en C1 et possède ainsi les réactions caractéristiques à la fois des alcools 
primaires et du cycle furane. A l’heure actuelle, l’utilisation principale de l’alcool furfurylique 
est pour l’agglomération des sables de fonderie à l’aide de résines dites « no-bake », introduites 
sur le marché en 1958. On utilise une faible quantité d’alcool furfurylique, de 0.5 à 5%, combiné 
à de l’acide phosphorique pour une catalyse acide rapide : l’alcool furfurylique polymérise alors 
à température ambiante sans cuisson, d’où le terme « no-bake », et permet donc de créer des 
moules plus rapidement et facilement qu’avec des processus classiques. Le polymère créé 
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possède une résistance thermique suffisante pour garantir la cohésion du sable formant le moule 
le temps de couler le métal. Le moule se désagrège ensuite pour récupérer la pièce d’un côté et 
le sable de l’autre, permettant ainsi un démoulage facile et une récupération de la matière 
première [47]. 

L’alcool furfurylique est capable de réagir avec lui-même lors d’une réaction 
d’autocondensation en milieu acide pour former de l’alcool polyfurfurylique (Figure 29). Cette 
réaction est suffisamment exothermique pour s’auto-entretenir une fois que l’énergie 
d’activation initiale a été atteinte. 

 

Figure 29 : Autocondensation de l’alcool furfurylique en milieu acide 

La réactivité des noyaux A et B des polyflavonoïdes avec l’alcool furfurylique est connue 
depuis plusieurs dizaines d’années [48]. Elle a été observée en faisant réagir en milieu acide, 
dans une solution d’acide acétique à 100°C, des molécules issues des tannins végétaux comme 
la catéchine avec l’alcool furfurylique. Après séparation et purification par HPLC, des 
catéchines possédant des groupements furanyles substitué en C6 et C8 ont été obtenus (Figure 
30), mais avec un rendement faible de 1.5% et 4% respectivement. 
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Figure 30 : Alcool furfurylique substitué en C8 (à gauche) et en C6 (à droite) de la 
catéchine 

Ces réactions avaient été faites à pH très bas, connaissant la grande réactivité de l’alcool 
furfurylique en milieu acide. Des études plus récentes visant à créer des résines tannin/alcool 
furfurylique pour panneaux de particules [49] ont démontré que leur utilisation en milieu alcalin 
était également possible. L’augmentation de la basicité de la résine permet de diminuer le temps 
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de gel (Figure 31) en abaissant la réactivité de l’alcool furfurylique, tout en augmentant celle 
des flavonoïdes, ce qui a pour effet de forcer la réticulation de ces deux molécules. 

 

Figure 31 : Temps de gel de résines tannin de mimosa (a) ou de pin (b) et alcool 
furfurylique en fonction du pH [49]. 

L’alcool furfurylique peut également réagir avec le formaldéhyde pour former le 2,5 – bis  
(hydroxyméthyl) furane, un possible intermédiaire de réaction dans la synthèse de résines de 
tannins qui réagissent eux-mêmes très bien avec cet aldéhyde. Le temps de gel de la résine varie 
alors en fonction de la combinaison de ces trois composants (Figure 32). 

 

Figure 32 : Temps de gel de résines Tannin – Alcool furfurylique (1), Tannin – Alcool 
furfurylique – Formaldéhyde (2) et Tannin – Formaldéhyde (3) en fonction du pH [50]. 

 

 

2.4.3. Applications des tannins dans l’industrie du bois 

2.4.3.1. Préservation du bois 
Un bon produit de préservation du bois doit présenter les caractéristiques suivantes : 
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- Bactéricide et fongicide efficace 
- Facilité d’application 
- Difficile à dégrader, résistant au lessivage 
- Respectueux de l’environnement 

Il en existe différents types sur le marché : 

- Sels minéraux en solution aqueuse. Ils présentent plusieurs avantages : disponibilité sur 
le marché, coût peu élevé, pénétration facile dans le bois… Mais l’utilisation d’eau peut 
provoquer des variations dimensionnelles du bois et créer des fissures à cause des 
gonflements et retraits successifs. De plus, les produits actifs appliqués en solution 
aqueuse sont plus facilement lessivables. Les ACQ (Cuivre et Ammonium Quaternaire) 
sont les plus utilisés, les ACC (Arsenic, Cuivre, Chrome) l’ont été massivement par le 
passé [51] mais sont maintenant interdits par la directive européenne 2003/2/EC, sauf 
pour le traitement du bois de construction. D’autres produits plus respectueux de 
l’environnement comme le bore peuvent également être employés avec de bons résultats 
[52]. 
 

- Produits à l’huile. Issus de la distillation fractionnée de goudrons de charbon ou de bois, 
ces produits de préservation ont principalement été utilisés dans la seconde moitié du 
20ème siècle sous la forme de la créosote dont l’action fongique est due au phénol. 
L’hydrophobie de ces substances huileuses présente l’avantage de réduire le lessivage 
des produits de préservation. Ces substances sont actuellement interdites par la directive 
européenne 94/60/EC. 
 

- Composés synthétiques dans des solvants organiques. Il s’agit de la génération la plus 
récente de produits de préservation du bois. Les principes actifs, principalement des 
naphténates de zinc ou de cuivre, des phénols halogénés ou des composés organiques 
d’étain et de cuivre, sont insolubles dans l’eau [53]. Une fois le solvant organique 
évaporé, ils sont donc difficilement lessivables. 
 

- Technologies alternatives en développement. D’autres moyens de protéger le bois 
peuvent être employés pour remplacer l’utilisation des produits décrits ci-dessus. Le 
traitement thermique par autoclave (180 à 230 °C) dégrade suffisamment la fibre 
végétale pour la rendre moins sensible aux attaques d’insectes [54]. L’acétylation 
consiste à substituer les hydroxyles libres par des groupements acétyles beaucoup moins 
digeste pour les insectes [55]. Ces procédés sont encore coûteux mais préservent la 
stabilité dimensionnelle du bois. 

Les tannins sont des fongicides naturels dont l’utilité pour la préservation du bois est connue 
depuis longtemps [56]. Ces extractibles en provenance du duramen de la plante possèdent des 
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propriétés fongicides et antioxydantes [57] [58] [59]. Les bois traités à l’aide de flavonoïdes 
voient leur résistance aux champignons au moins doublée [60]. Les agents pathogènes comme 
les bactéries et les champignons attaquent le bois en sécrétant des enzymes extracellulaires 
(cellulase, lignase) afin de dégrader les composants du tissu cellulaire végétal : cellulose, 
lignine, hémicellulose… Les tannins inhibent ces enzymes en formant des complexes avec 
elles, neutralisant leur action contre le bois [61]. Les avantages des flavonoïdes comme produit 
de préservation sont les suivants : 

- Application en solution aqueuse, généralement aisée 
- Compatibilité élevée avec les molécules composant le bois (réticulation possible) 
- Forte capacité à complexer réduisant le lessivage 

Bien que moins efficaces que les métaux comme le cuivre ou l’arsenic, ils restent suffisamment 
performants. Il est possible de les combiner avec d’autres éléments comme l'acide borique [62] 
ou le cuivre [63] [64] pour obtenir de bons résultats. 

2.4.3.2. Collage du bois 
De manière générale, l’utilisation des tannins végétaux a principalement lieu dans l’hémisphère 
sud, les applications en Europe ne sont que des marchés de niche [65]. Par ordre d’importance, 
les trois types de tannins les plus utilisés par l’industrie sont ceux de mimosa, puis de quebracho 
et enfin de pin. L’extraction des tannins se fait également majoritairement dans l’hémisphère 
sud à l’aide de solvants polaires : eau, alcools, acétone. 

Les tannins peuvent être utilisés comme adhésifs seuls ou comme copolymères dans des résines 
phénoliques ou aminoplastes. La réticulation des résines ne contenant que des tannins est le 
plus souvent assurée par le formaldéhyde, ce qui peut donc conduire à d’éventuelles libérations 
de COV dans l’air mais qui restent faibles grâce à la nature phénolique des tannins. Les 
isocyanates sont également utilisés, tout comme le processus d’autocondensation des 
flavonoïdes sans ajout de durcisseur. L’ajout de tannins dans les résines synthétiques reste leur 
principale utilisation dans le domaine des adhésifs bois, avec une large gamme de combinaisons 
possibles (Tableau 7). Les applications principales des colles de tannins sont : 

- Panneaux de particules 
- Panneaux contreplaqués 
- Joints bois / bois 
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Tableau 7 : Combinaisons de tannins avec des résines synthétiques [65] 
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2.4.4. Autres applications industrielles des tannins 

2.4.4.1. Le tannage du cuir 
La capacité des tannins à complexer avec les macromolécules telles que les protéines est à 
l’origine d’une de leurs premières utilisations par l’homme : le tannage du cuir. Ce procédé 
consiste à traiter les peaux d’animaux pour les rendre imputrescibles : les protéines contenues 
dans la peau, principalement le collagène, sont rendues plus stables et insolubles grâce à la 
fixation de produits chimiques, les rendant plus résistantes et moins exposées aux attaques 
biologiques [66]. La durabilité et la couleur du cuir variant d’un tannin à l’autre, plusieurs 
espèces sont utilisées : quebracho, mimosa, châtaigner… Le tannage végétal a progressivement 
été remplacé dans l’industrie par le tannage au minéral et plus particulièrement le tannage au 
sel de chrome, plus rapide. Ce tannage minéral est très polluant et est donc fortement réglementé 
dans les pays développés, ce qui le rend de plus en plus coûteux. Le procédé de tannage végétal 
plus respectueux de l’environnement est toujours très largement utilisé aujourd’hui pour la 
réalisation de divers objets tels que des chaussures, vêtements, ou accessoires (Figure 33). 

 

 

Figure 33 : Exemples d’objets fabriqués à partir de cuir tanné (réalisation Sauget A.) 

 

2.4.4.2. Utilisations médicinales 
Des réactions d’oxydations dues aux radicaux libres se produisent dans notre organisme et sont 
nécessaires à notre santé. C’est en cas d’excès de ces radicaux libres, produits en présence de 
polluants externes comme la fumée de cigarette, les aldéhydes, la pollution atmosphérique… 
que des problèmes de santé peuvent survenir. 

Les polyflavonoïdes font partie de la catégorie des polyphénols, molécules antioxydantes 
naturelles abondamment présentes dans notre régime alimentaire que ce soit dans les boissons 
(thé, café, vin rouge, jus de fruits) ou dans les aliments (fruits et légumes, céréales, chocolat) et 
qui participent à la prévention de nombreuses maladies dégénératives. Ils possèdent de 



50 
 

nombreux noyaux aromatiques avec des groupements hydroxyles et sont donc capables de 
donner ou de capter des atomes d’hydrogène ou des électrons et de recueillir des radicaux libres 
[67], [68] L’effet antioxydant provient principalement des catéchines et des proanthocyanidines 
qui représentent la majeure partie de la famille des flavonoïdes. L’intérêt pour le rôle des 
polyphénols, et plus particulièrement des flavonoïdes comme antioxydant est en forte 
croissance (Figure 34). 

 

 

Figure 34 : Evolution au cours des 30 dernières années de la quantité de publications 
dans la banque de données MEDLINE concernant plusieurs antioxydants dans la lutte 

contre le cancer [68] 

 

Les tannins possèdent d’autres applications pharmacologiques : administrés par voie interne, 
ils ont un effet antiseptique en précipitant les enzymes secrétées par les micro-organismes 
responsables des infections et peuvent ainsi traiter des infections vasculaires comme les varices, 
ou être utilisés comme anti-diarrhéiques. En utilisation externe, on peut les retrouver dans des 
cosmétiques comme toniques astringents destinés au traitement de problèmes dermatologiques, 
ou comme anti-microbiens, anti-inflammatoires ou anti-allergiques. 

  



51 
 

3. MATÉRIELS ET MÉTHODES D’ESSAI 

3.1. Matériel 

3.1.1. Préparation des résines d’huiles végétales époxydées 
L’huile végétale époxydée est chauffée dans un bécher jusqu’à une température supérieure au 
point de fusion de l’anhydride qui va être employé comme durcisseur (anhydride maléique : 
53°C, anhydride phtalique : 131°C). L’anhydride est ensuite ajouté et mélangé pendant 15 
minutes à l’aide d’un agitateur magnétique. Dans la pratique, la réaction entre les huiles 
époxydées et les anhydrides étant endothermique, il est difficile de conserver une température 
stable tout au long de l’ajout et de la dissolution de l’anhydride. Les 15 minutes de mélange 
sont donc décomptées à partir de la dissolution complète de l’anhydride dans l’huile. Les ratios 
molaires anhydride/groupe époxy 0.2, 0.4 et 0.6 ont été employés. Au terme des 15 minutes de 
mélange le catalyseur, 0.5% de 1-méthyl imidazole, est ajouté. 

3.1.2. Préparation des résines tannin – hexamine 
Une solution de tannins de mimosa à 40% est préparée en ajoutant la poudre de tannins dans  
de l’eau contenant un tensioactif au rôle anti-moussant à hauteur de 0.2% de la masse finale de 
résine, le tout sous agitation mécanique. L’ajout de poudre de tannins se fait progressivement 
pour éviter la formation de grumeaux de tannins dans la résine. Le durcisseur, 6% d’hexamine 
(masse sèche sur masse sèche de tannins) est ensuite ajouté sous forme de solution aqueuse à 
33%, toujours sous agitation mécanique, qui est ensuite maintenue pendant au minimum 5 
minutes pour assurer l’homogénéisation de la résine. L’ajout d’hexamine doit également se 
faire petit à petit pour éviter une forte précipitation de solides due à la présence du tensioactif. 

3.1.3. Préparation des résines tannin – résorcinol – formaldéhyde 
L’eau et le méthanol sont mélangés dans un ballon immergé dans un bain-marie, et équipé d’un 
refroidissement à reflux et d’un agitateur mécanique. Le mélange est porté à 40°C pour faciliter 
la dissolution des tannins puis du résorcinol qui sont ensuite ajoutés dans le ballon. Les solutions 
de formaldéhyde à 37% et d’hydroxyde de sodium à 33% sont finalement ajoutées, puis la 
solution est portée à 70°C pendant une heure et sous agitation mécanique. La résine est refroidie 
à température ambiante et stockée dans un récipient hermétique. Pour les résines à pH différent 
de 8, une solution d’acide (acide paratoluène sulfonique à 65% en solution aqueuse) ou de base 
(hydroxyde de sodium à 33% en solution aqueuse) est ajoutée après le refroidissement pour 
ajuster le pH à la valeur désirée. 

Tableau 8 : Principale formulation (g) de la résine TRF (p.97) 

Tannin Résorcinol Eau Méthanol Formaldéhyde Hydroxyde de sodium 

35,10 17,50 33,31 9,86 2,12 2,11 
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3.1.4. Préparation des résines tannin – alcool furfurylique 
Les tannins de mimosa et l’alcool furfurylique sont mélangés à l’aide d’un agitateur 
magnétique. L’acide paratoluène sulfonique à 65% en solution aqueuse est ensuite ajouté 
comme catalyseur et l’agitation magnétique est maintenue pendant 2 minutes. La solution 
obtenue est placée dans un évaporateur rotatif sous vide et à 60°C pendant une durée variant de 
0 à 2 heures pour une première phase de pré-polymérisation. La résine est ensuite récupérée et 
laissée au four à 60°C pendant 48h. Enfin, la température du four est augmentée à 100°C et 
maintenue pendant encore 48h au terme desquelles la résine est entièrement polymérisée. 

Tableau 9 : Principale formulation (g) de la résine tannin / alcool furfurylique (p.130) 

Tannin Alcool furfurylique Acide paratoluène sulfonique 

5 15 0.38 

3.1.5. Atomisation des résines 
La résine TRF est diluée dans 4 fois son volume d’eau pour abaisser son extrait sec de 54.7% à 
10.9%, une valeur plus adaptée à la pulvérisation de résine, les fortes viscosités ayant tendance 
à encrasser et bloquer l’appareil. 

L’atomiseur (Minispray Dryer B-290 de Büchi, Flawil, Suisse) est réglé sur les paramètres 
suivants : 

- Température de pulvérisation : 150°C 
- Débit de résine : 15% (débit maximum = 1000mL/h) 
- Débit d’air : 100% (débit maximum = 35m3/h) 
- Nettoyage de la buse : activé (pulsation d’air seul toutes les 3 à 5 secondes) 

 

3.1.6. Fabrication des panneaux de composites fibres – résine 

3.1.6.1. Imprégnation des matelas de fibres 
Les matelas de fibres ont été imprégnés de différentes façons en fonction de leur type (non-
tissé, UD, etc.) mais également en fonction de la résine utilisée (tannin – hexamine, TRF, huile 
végétale, etc.). 

- Imprégnation au foulard (fabriqué par Mathis, Zurich, Suisse): cet appareil est utilisé 
pour l’imprégnation de matelas de fibres suffisamment épais et résistants pour supporter 
l’entraînement mécanique, et avec des résines assez fluides pour que l’imprégnation se 
déroule correctement. Deux rouleaux sont plaqués l’un contre l’autre : le premier est 
libre sur son axe tandis que le second est mis en rotation par un moteur et plaqué contre 
le premier par des pistons (Figure 35). De la résine vient remplir la cavité créée entre 
eux. Le matelas de fibres à imprégner est inséré entre les deux rouleaux, les effets 
combinés de la rotation et de la pression l’entraînant tout en l’imprégnant de résine. Cet 
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appareil présente l’avantage de réaliser des imprégnations très homogènes au sein d’une 
même série. 
 

- Imprégnation à la main : dans les cas où le foulard ne peut pas être utilisé comme par 
exemple pour les très fins matelas UD en 180g/m² ou pour une résine TRF à la viscosité 
élevée (> 600cP), l’imprégnation est réalisée manuellement. Le matelas est déposé dans 
un bac, la résine est versée par-dessus et un cylindre en acier est utilisé pour imprégner 
le matelas tout en chassant l’excès de résine. 
 

 

Figure 35 : Imprégnation de matelas de fibres au foulard (schéma en coupe latérale) 

 

3.1.6.2. Cycles de pressage des panneaux composites 
Un cycle de pressage est défini par des conditions de température, de pression et de durées 
utilisées pour créer un panneau à partir d’un matelas de fibres pré-imprégné. Il va notamment 
dépendre de la quantité de chaleur nécessaire à une résine pour qu’elle polymérise. Un facteur 
limitant courant dans le cas des biocomposites est la sensibilité des fibres végétales face à la 
chaleur. Les matériaux ligno-cellulosiques comme les fibres de lin ou de chanvre peuvent 
commencer à se dégrader dès 150°C et de manière plus prononcée passé les 170°C [9]. Des 
cycles de pressage longs (35 minutes) ont ainsi été utilisés à 130°C, mais à 190°C, le temps 
passé sous presse ne dépassait pas les 8 minutes. 

Les pressages ont été réalisés sur une presse à panneaux disposant de plateaux chauffants, le 
plateau supérieur étant fixe et le plateau inférieur fixé sur un vérin de pression réglable. Dans 
tous les cas, le pressage des composite se faisait en plaçant entre les panneaux de la presse des 
cales métalliques d’épaisseur définie, afin de calibrer l’épaisseur finale du panneau. 
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3.2. Méthodes d’essai et d’analyse 

3.2.1. Détermination de l’extrait sec 
L’extrait sec d’une résine est la quantité de matière sèche qu’elle contient, observée après 
évaporation totale des composés volatils. Exprimée en pourcentage, la valeur de l’extrait sec 
est le quotient de cette masse de résine sèche sur la masse initiale de la résine. L’essai de 
détermination se déroule suivant la norme NF EN 827 [69]. Toutes les masses sont déterminées 
à l’aide d’une balance précise au millième de gramme. Une coupelle en aluminium 
préalablement séchée est pesée (masse : mb), dans laquelle on dépose 2g de résine. La masse de 
l’ensemble est relevée (masse : mi). La coupelle  contenant la résine est placée dans une étuve 
ventilée à 103°C (précision : ±2°C) pendant deux heures, puis la masse finale est relevée après 
le refroidissement de l’ensemble dans un dessiccateur (masse : mf). Il faut ensuite vérifier que 
la masse est constante en prenant une nouvelle fois la valeur 30 minutes plus tard, si la variation 
est supérieure à 0.1% de la masse initiale de l’échantillon, continuer le séchage une heure de 
plus et ainsi de suite. Un minimum de trois coupelles est préparé pour établir une moyenne. 
L’extrait sec est alors exprimé de la façon suivante : 

𝑪 =
𝒎𝒇 − 𝒎𝒊

𝒎𝒊 − 𝒎𝒃
∗ 𝟏𝟎𝟎 

Avec : C l’extrait sec de la résine (%) 

mb la masse de la coupelle (g) 

 mi la masse initiale de l’ensemble coupelle + résine (g) 

mf la masse finale de l’ensemble coupelle + résine (g) 

 

3.2.2. Détermination du pH 
La valeur de pH d’une solution traduit son caractère acide ou basique. Elle peut être relevée de 
différentes manières : indicateurs colorés, papier pH, pH-mètre, etc. Un pH-mètre PHM 210 
Meterlab équipé d’une électrode à immersion résistante à 100°C a ici été utilisé, couplé à une 
sonde de température pour ajuster la valeur. L’essai de caractérisation se déroule selon la norme 
NF EN 1245 [70]. La sonde est préalablement calibrée à l’aide de solutions tampon à pH4 et 
pH7. La solution à analyser est soigneusement mélangée pour assurer son homogénéité. Les 
mesures sont réalisées à 20°C. 

3.2.3. Détermination de la viscosité 
La viscosité peut être définie comme la résistance à l’écoulement d’un fluide provoqué par les 
forces de frottement s’exerçant entre les molécules de ce fluide et s’opposant à leur libre 
déplacement. Elle s’exprime en Pa.s (pascal.seconde) ou en cP (centipoise) : 1cP = 1mP.s. A 
titre d’exemple, à 20°C : air = 17x10-3 Cp, eau = 1cP, mélasse = 100cP. 
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Un viscosimètre rotatif DV-II+ à lecture digitale de Brookfield Engineering Laboratories, 
Middleboro, Massachusetts, USA équipé d’une tête n°6 a été utilisé pour les mesures de 
viscosité effectuées selon la norme NF EN 12092 [71]. Les vitesses de rotations employées sont 
10, 20, 50 et 100tpm (tours par minute). Les mesures sont réalisées à 20°C. 

3.2.4. Détermination du temps de gel 
Le temps de gel d’une résine fait généralement référence au temps de gel d’un mélange résine 
+ durcisseur. Il s’agit du temps entre l’ajout de ce durcisseur et la gélification du mélange. En 
pratique, la détermination du temps de gel en laboratoire pour les colles de tannins se fait le 
plus souvent à une température de 100°C pour accélérer le processus de polymérisation qui peut 
parfois prendre plusieurs heures. 

On place dans un tube à essai en verre 2g de mélange résine + durcisseur. Le tube est 
immédiatement plongé dans un bain-marie d’eau à 100°C, et le chronomètre est démarré. La 
résine est mélangée à l’aide d’un fil de fer torsadé en forme de ressort. Le temps de gel est 
relevé lorsque la gélification survient et qu’il devient donc impossible de continuer à mélanger 
la résine. Elle n’est plus un liquide visqueux mais un solide qui peut être rigide ou élastique. Le 
même essai peut être réalisé à température ambiante pour comparer des résines à durcissement 
plus rapide telles que les TRF à pH très basique (≥10). 

3.2.5. Analyse thermomécanique des résines 
L’analyse thermomécanique, ou TMA (pour ThermoMechanical Analysis), consiste à mesurer 
la déformation d’un échantillon sous contrainte – compression, flexion ou traction – lors d’une 
variation de température, sous une atmosphère contrôlée. A partir de ces mesures plusieurs 
informations caractérisant l’échantillon sont obtenues, telles que le module d’élasticité, le 
module de perte et le tan δ. Pour l’analyse de colles durcissant à froid, il est tout à fait possible 
d’effectuer cette mesure à température constante. 

Un échantillon est préparé de la manière suivante : deux plaquettes de dimensions 18*5mm 
sont découpées dans des feuilles de placage de hêtre (Fagus Sylvatica L.) d’environ 0.5mm 
d’épaisseur, conditionnées pour avoir une humidité sur sec de 10±2%. 27mg de résine à 
analyser sont déposés sur la surface d’une plaquette puis recouverts par la seconde plaquette. 
Cette quantité de résine correspond à un grammage de 300g/m², valeur courante dans l’industrie 
du bois. L’échantillon ainsi constitué de deux plaquettes accolées est immédiatement déposé 
dans l’analyseur pour débuter la mesure. Un gradient de température de 10°C/min est appliqué 
au cours de la mesure, partant de 25°C pour monter jusqu’à 250°C. 

Les essais réalisés ici sont de la flexion 3 points permettant de calculer le module d’élasticité 
d’après la formule suivante : 

𝑬 =
𝑭 ∗ 𝒍𝟑

𝟒 ∗ 𝒃 ∗ 𝒕𝟑 ∗ 𝒂
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Avec : E le module d’élasticité de l’échantillon (N/mm²) 

F la force exercée par l’appareil sur l’échantillon (N) 

a la flèche de l’échantillon résultant de cette force (mm) 

l la portée entre les deux appuis du support (valeur fixe : 16mm) 

 t la largeur de l’échantillon (valeur fixe : 5mm) 

 h l’épaisseur de l’échantillon (mm) 

 

La TMA est une méthode simple et rapide pour comparer les propriétés mécaniques de résines 
au travers du module d’élasticité des échantillons encollés, et qui peut également permettre 
d’obtenir d’autres informations telles que la température de transition vitreuse du matériau. Le 
durcissement de la résine se faisant entre deux lamelles de bois, la résistance de l’adhésif en 
lui-même et l’augmentation de la force de cohésion avec le substrat ligno-cellulosique sont tous 
deux pris en compte. Il existe d’autres méthodes d’analyse permettent d’accéder à un plus large 
panel d’informations tant thermodynamiques (Tableau 10) que chimiques (Tableau 11), leurs 
modes de fonctionnement sont résumés ci-dessous : 

- TMA (ThermoMechanical Analysis) : Mesure de la déformation d’un échantillon 
soumis à une contrainte mécanique lors d’une variation de température, sous une 
atmosphère contrôlée. 
 

- TGA (ThermoGravimetric Analysis) : Mesure de la perte de masse d’un échantillon 
lors d’une variation de température, sous atmosphère contrôlée. 
 

- DTA (Differential Thermal Analysis) : Mesure de la différence de température entre 
l’échantillon et une référence inerte thermiquement, en fonction du temps ou de la 
température, sous atmosphère contrôlée. 
 

- DSC (Differential Scanning Calorimetry) : Similaire à la DTA mais on mesure une 
différence d’énergie au lieu d’une différence de température. Avec la méthode par 
compensation, l’échantillon et la référence sont dans deux fours différents montant en 
température de façon linéaire et contrôlée. Quand une transition se produit, le générateur 
de puissance va fournir une quantité d’énergie différente au four de l’échantillon : c’est 
cette variation qui est relevée. Pour la méthode des flux de chaleur, échantillon et 
référence sont dans le même four. 

Tableau 10 : Propriétés thermodynamiques observées pour chaque méthode d’analyse 



57 
 

 
 

Tableau 11 : Propriétés chimiques observées pour chaque méthode d’analyse 

 
 
Avec : T = température (paramètre mesuré) 

H = enthalpie (paramètre mesuré) 

Δm / Δl = variation de masse / variation de flèche (paramètre mesuré) 

ed = endothermique, ex = exothermique 

+ / ++ : méthode adaptée / particulièrement adaptée pour mesurer cette propriété 

 

3.2.6. Spectrométrie de masse MALDI-ToF 
Le MALDI-ToF (Matrix Assisted Laser Desorption/Ionisation – Time of Flight) est un 
spectromètre de masse constitué d’une source d’ionisation laser assistée par matrice et d’un 
analyseur de temps de vol. Il permet d’obtenir le spectre m/z (masse sur valence) des différentes 
molécules constituant un échantillon. 
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Préparation des échantillons : la résine à analyser est dissoute (5mg/mL) dans une solution 
constituée à 50% d’un mélange 1:1 eau:acétone et à 50% d’une solution aqueuse de NaCl à 
0.1mol/L, le chlorure de sodium étant utilisé favoriser la formation d’ions. Cette solution est 
laissée à température ambiante (20°C) pendant 24h. Elle est ensuite mélangée à parts égales 
avec de l’acide 2,5-dihydroxy benzoïque. 1.5µl de la solution résultante est déposé sur le 
support-cible MALDI, après qu’une matrice de NaCl (0.1mol/L) ait été préalablement déposée 
sur ce support et que son solvant se soit totalement évaporé. Une fois les solvants de 
l’échantillon à leur tour complètement évaporés, le support-cible MALDI est introduit dans le 
spectromètre pour débuter la mesure. Du phosphore rouge est utilisé pour la calibration. 

Analyse : les spectres ont été enregistrés par un spectromètre Axima Performance de Shimazdu 
Corporation, Kyoto, Japon. La source d’irradiation est un laser à azote pulsé de longueur d’onde 
337nm. La durée d’une impulsion est de 3ns. Les paramètres de mesure sont les suivants : 
polarité positive, trajectoire linéaire, masse élevée (tension d’accélération = 20kV) et 1000 
pulsations par spectre. Les pics de masse observés correspondent à la masse de la molécule à 
laquelle est additionnée la masse du cation Na+ (23Da). 

3.2.7. Détermination des performances mécaniques des panneaux composites 

3.2.7.1. Essai de traction 
Il se déroule en s’inspirant de la norme NF B51-123 [72]. L’appareil de mesure utilisé est un 
Instron 4467 équipée d’une cellule de charge de 30kN. Des éprouvettes sont découpées dans 
les panneaux de composites, dont les dimensions choisies varient en fonction de la taille des 
panneaux d’origine. L’éprouvette est maintenue entre deux mâchoires, l’une fixée sur une 
traverse mobile et l’autre vissée au socle de l’appareil. La vitesse de remontée imposée à la 
traverse est de 1mm/min. La force exercée par l’appareil est relevée en continu jusqu’à rupture 
de l’échantillon. Deux caractéristiques du matériau peuvent alors être calculées, le module 
d’élasticité en traction et la résistance à la traction : 

𝑬𝒕 =
(𝑭𝟐 − 𝑭𝟏)

𝒕 ∗ 𝒃 ∗
∆𝒍
𝒍

                                        𝝈𝒕 =
𝑭𝒎𝒂𝒙

𝒕 ∗ 𝒃
 

Avec : Et le module d’élasticité en traction (N/mm²) 

F1 et F2 les charges aux points 1 et 2 (N) 

b la largeur de l’éprouvette (mm) 

t l’épaisseur de l’éprouvette (mm) 

Δl est l’allongement de l’éprouvette (mm) 

l est la distance entre les mors (mm) 

 σt la résistance à la traction (N/mm²) 
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Fmax la charge à la rupture (N) 

 

3.2.7.2. Essai de flexion 
Il se déroule selon la norme NF EN 310: Panneaux à base de bois – Détermination du module 
d’élasticité en flexion et de la résistance en flexion [73] . L’appareil de mesure utilisé est une 
Instron 4467 équipée d’une cellule de charge de 30kN. Des éprouvettes sont découpées dans 
les panneaux de composites. Les dimensions choisies varient en fonction de la taille des 
panneaux d’origine mais respectent toutes les contraintes d’essai imposées dans la norme 
(Figure 36). L’éprouvette est déposée sur un support constitué de deux cylindres fixes, et un 
troisième cylindre monté sur une traverse mobile est amené au contact de l’éprouvette. La 
vitesse de descente imposée à la traverse est fixée à 2mm/min afin d’obtenir une rupture à 60s 
± 30s. La force exercée par l’appareil est relevée en continu jusqu’à rupture de l’échantillon. 
Deux caractéristiques du matériau peuvent alors être calculées, le module d’élasticité en flexion 
et la résistance à la flexion : 

𝑬𝒎 =
𝒍𝟏

𝟑 ∗ (𝑭𝟐 − 𝑭𝟏)

𝟒 ∗ 𝒃 ∗ 𝒕𝟑 ∗ (𝒂𝟐 − 𝒂𝟏)
                                   𝒇𝒎 =

𝟑 ∗ 𝑭𝒎𝒂𝒙 ∗ 𝒍𝟏

𝟐 ∗ 𝒃 ∗ 𝒕𝟐
 

Avec : Em le module d’élasticité en flexion (N/mm²) 

l1 la portée entre les points d’appui (mm) 

F1 et F2 les charges aux points 1 et 2 (N) 

b la largeur de l’éprouvette (mm) 

t l’épaisseur de l’éprouvette (mm) 

a1 et a2 les flèches de l’éprouvettes aux points 1 et 2 (mm) 

 fm la résistance à la flexion (N/mm²) 

Fmax la charge à la rupture (N) 

 

Les points 1 et 2 sont habituellement choisis à 10% et 40% de la charge à la rupture car ils se 
trouvent dans la zone de déformation élastique pour des matériaux bois de type panneau de 
particules ou contreplaqué. Les composites étudiés ici possédant une zone de déformation 
élastique plus faible en comparaison de leur zone de déformation plastique, ces valeurs ont été 
modifiées à 5% et 15%. 
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Figure 36 : Dimensions pour un essai de flexion 3 points selon la NF EN 310 

 

3.2.7.3. Essai de cohésion interne 
Il se déroule selon la norme NF EN 319 : Panneaux de particules et panneaux de fibres – 
Détermination de la résistance à la traction perpendiculaire aux faces du panneau [74]. 
L’appareil de mesure utilisé est une Instron 4467 équipée d’une cellule de charge de 30kN. Des 
éprouvettes de 50x50mm sont découpées dans les panneaux de composites. Deux plaques 
métalliques sont collées sur chacune des faces de l’éprouvette de sorte à créer des points 
d’accroche pour le dispositif de traction. L’éprouvette est placée entre deux crochets, l’un fixé 
sur une traverse mobile et l’autre vissé au socle de l’appareil. La vitesse de remontée imposée 
à la traverse est de 1mm/min, exerçant une force perpendiculaire à la surface du panneau. La 
force exercée par l’appareil est relevée en continu jusqu’à rupture de l’échantillon. La cohésion 
interne du matériau peut alors être calculée comme suit : 

𝑪 =
𝑭𝒎𝒂𝒙

𝒂 ∗ 𝒃
 

Avec : Fmax est la charge à la rupture de l’éprouvette (N) 

 a est la largeur de l’éprouvette (mm) 

 b est la longueur de l’éprouvette (mm) 

 

3.2.8. Détermination de la résistance à l’eau des panneaux composites 
Il se déroule selon la norme NF EN 317 : Panneaux de particules et panneaux de fibres – 
Détermination du gonflement en épaisseur après immersion dans l’eau [75]. Des éprouvettes 
de 50x50mm sont découpées dans les panneaux de composites. Leur épaisseur (ei) et leur masse 
(mi) sont mesurées puis elles sont immergées dans l’eau à température ambiante (20°C). Au 
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bout de 24h, les éprouvettes sont sorties de l’eau, épongées de l’excédent d’eau n’ayant pas 
pénétré dans le matériau, et à nouveau mesurées en épaisseur (ef) et en masse (mf). On peut 
alors calculer le gonflement et la prise de masse du matériau de la façon suivante : 

𝑮𝒕 =
𝒆𝒇 − 𝒆𝒊

𝒆𝒊
∗ 𝟏𝟎𝟎                                    𝑴 =

𝒎𝒇 − 𝒎𝒊

𝒎𝒊
∗ 𝟏𝟎𝟎 

Avec : Gt le gonflement (%) 

ei l’épaisseur initiale de l’éprouvette (mm) 

ef l’épaisseur finale de l’éprouvette (mm) 

M la prise de masse (%) 

mi la masse initiale de l’éprouvette (g) 

mf la masse finale de l’éprouvette (g) 
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4. PRÉSENTATION DES PUBLICATIONS 
 

Les publications listées ci-après sont répartis de la façon suivante : 

- Composites tannin – hexamine. Cette catégorie regroupe les travaux sur les matériaux 
composites utilisant comme matrice la résine à base de tannins (principalement de 
mimosa) et d’hexaméthylènetétramine. 
 

- Composites tannin – résorcine – aldéhydes. Cette catégorie regroupe les travaux sur les 
matériaux composites utilisant comme matrice les résines à base de tannins, de résorcine 
et de divers aldéhydes. 
 

- Autres pistes et travaux. Cette dernière catégorie regroupe tous les travaux ne rentrant 
pas dans les deux catégories précédentes.  
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4.1. Composites : tannin – hexamine 

4.1.1. Fabrication and mechanical analysis of mimosa tannin and commercial flax 
fibers biocomposites 

 

« Fabrication et analyse mécanique de biocomposites de 
tannins de mimosa et de fibres de lin commerciales. » 
 

Auteurs : A. Sauget1, A. Nicollin1 et A. Pizzi1, 2. 

1 : LERMaB – ENSTIB, Université de Lorraine, 27 rue Philippe Seguin, BP 1041, 88051 Epinal, France. 
2 : Université du Roi Abdulaziz, Jeddah, Arabie Saoudite. 

Résumé :  

Des composites ont été préparés par imprégnation de matelas de fibres de lin non-tissés et 
unidirectionnels, avec une résine de tannins de mimosa/hexamine sans addition de soude 
comme il l’avait été décrit dans de précédentes études et ce avec de meilleurs résultats. 
L’influence de plusieurs paramètres a été observée : le cycle de pressage – incluant la 
température, le temps et la pression – ainsi que l’humidité et le nombre de matelas de fibres 
dont le composite est formé. Une nouvelle méthode en deux étapes a été étudiée : tout d’abord 
un séchage complet des matelas imprégnés en vue d’être stockés, puis leur réhydratation juste 
avant le pressage. Les composites ainsi obtenus avec un ratio de 50% de résine (matrice) et 50% 
de fibres naturelles donnent de bons module d’élasticité en traction et résistance à la traction, 
ainsi qu’une bonne résistance au gonflement en milieu humide. Les meilleurs résultats sont 
obtenus en utilisant une cuisson lente à faible température (130°C pour 35 min) avec une 
humidité de 20% sur masse sèche. 

Mots-clés : Biocomposites, résine de tannins, matrices naturelles, résines naturelles, 
respectueux de l’environnement. 

 

Publication acceptée le 14 janvier 2013 

  



64 
 

 



65 
 



66 
 

  



67 
 

  



68 
 

  



69 
 

  



70 
 

  



71 
 

  



72 
 

  



73 
 

  



74 
 

  



75 
 

  



76 
 

  



77 
 

  



78 
 

  



79 
 

4.1.2. Effect of fibre configurations on mechanical properties of flax tannin 
composites 

 

« Effet de la configuration des fibres sur les propriétés 
mécaniques de composites lin / tannin. » 
 

Auteurs : J. Zhu1, J. Njuguna1, 6, H. Abhyankar1, H.Zhu2, D. Perreux3, F. Thiebaud3, D. 
Chapelle3, A. Pizzi4, 5, A. Sauget4, A. de Larminat7 et A. Nicollin4. 

1 : Centre des Technologies Automobiles, Université de Cranfield, Cranfield, Bedfordshire, MK43 0AL, 
Royaume-Uni. 
2 : Département Santé de Cranfield, Université de Cranfield, Cranfield, Bedfordshire, MK43 0AL, Royaume-
Uni. 
3 : MAHYTEC, 210 Avenue de Verdun, 39100 Dole, France. 
4 : LERMaB – ENSTIB, Université de Lorraine, 27 rue Philippe Seguin, BP 1041, 88051 Epinal, France. 
5 : Université du Roi Abdulaziz, Jeddah, Arabie Saoudite. 
6 : Institut pour l’Innovation, le Design et l Durabilité, Université Robert Gordon, Aberdeen AB25 1HG, 
Royaume-Uni. 
7 : Altran, 2 rue Paul Dautier, 78457 Vélizy-Villacoublay, Paris, France. 

Résumé :  

Les composites à base de tannin renforcés de lin ont le potentiel pour être utilisés dans des 
applications automobiles, du fait de leurs avantages environnementaux et de leurs bonnes 
propriétés mécaniques. Dans cet article, les effets de la configuration des fibres sur les 
propriétés mécaniques des composites lin/tannin ont été étudiés, pour trois différents angles de 
superposition de tissus non-tissés et tissés (UD, [0◦, 90◦] 2 et [0◦, +45◦, 90◦, −45◦] 2). Les 
composites tannin/lin ont été préparés via moulage par compression. Les éprouvettes réalisées 
ont ensuite été caractérisées pour les propriétés en tension quasi-statiques, les propriétés 
mécaniques dynamiques et la résistance aux impacts de faible énergie. Le mécanisme de rupture 
a été étudié plus en détail par la microscopie et a démontré la nécessité d’une amélioration de 
l’adhésion fibre/résine. Cette étude montre que le composite renforcé par du tissu UD présente 
de meilleurs résultats de résistance et de module en tension tandis que les composites [0◦, +45◦, 
90◦, −45◦] 2 donnent les meilleures performances en absorption d’énergie à l’impact. 

Mots-clés : Placage, fibres de lin, biocomposites, tannins, moulage par compression. 

 

Publication acceptée le 21 juin 2013 
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4.2. Composites : tannin – résorcinol – aldéhydes 

4.2.1. Lightweight tannin foam/composites sandwich panels and the coldset 
tannin adhesive to assemble them 

 

« Panneaux sandwiches légers mousse de tannin/composites 
et l’adhésif de tannin durcissant à froid pour leur 
assemblage. » 
 

Auteurs : X. Zhou1, A. Pizzi1, 2, A. Sauget1, A. Nicollin1, X. Li1, A. Celzard3, K. Rode4, H. 
Pasch5. 

1 : LERMaB – ENSTIB, Université de Lorraine, 27 rue Philippe Seguin, BP 1041, 88051 Epinal, France. 
2 : Université du Roi Abdulaziz, Jeddah, Arabie Saoudite. 
3 : IJL, Université de Lorraine, 27 rue Philippe Seguin, BP 1041, 88051 Epinal, France. 
4 : Institut Allemand des Plastiques, Darmstadt, Allemagne. 
5 : Institut des Polymères, Université de Stellenbosch, Afrique du Sud. 

Résumé :  

Des panneaux sandwiches de mousses tannin/furane plaquées sur leurs deux faces par de fins 
composites naturels haute densité fibres/matrice de tannin, ou par d’autres panneaux fins tels 
que du contreplaqué, ont donné des panneaux légers combinant la meilleure résistance à la 
flexion du composite en surface avec les bonnes propriétés mécaniques des mousses rigides 
tannin/furane. L’adhésif à froid tannin – résorcine – formaldéhyde, utilisé pour coller les 
composites de surface aux mousses tannin/furane et pour lier les mousses ensemble, a été étudié 
par spectrométrie de masse désorption/ionisation laser assistée par matrice avec temps de vol 
(MALDI-ToF). L’analyse a révélé que l’adhésif était composé d’oligomères résorcine – 
formaldéhyde, de flavonoïdes non réagis, et d’oligomères résorcinol-formaldéhyde co-réagis 
avec les unités flavonoïdes des tannins. 

Mots-clés : Panneaux sandwiches à cœur de mousse, composites fibreux à matrice de tannin, 
adhésif tannin – résorcine – formaldéhyde, adhésifs mousse/composite, distribution des 
produits de co-réaction, point de gélification. 
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4.2.2. Tannin – resorcinol – formaldehyde resin and flax fibers biocomposites 
 

« Biocomposites de résine tannin – résorcine – formaldéhyde 
et de fibres de lin. » 
 

Auteurs : A. Sauget1, X. Zhou1 et A. Pizzi1, 2. 

1 : LERMaB – ENSTIB, Université de Lorraine, 27 rue Philippe Seguin, BP 1041, 88051 Epinal, France. 
2 : Université du Roi Abdulaziz, Jeddah, Arabie Saoudite. 

Résumé :  

La résine tannin – résorcine – formaldéhyde (TRF) présente une bonne compatibilité avec les 
fibres de lin naturelles et donne des matériaux composites aux bonnes propriétés mécaniques 
en utilisant du paraformaldéhyde comme durcisseur. Différentes formulations, paramètres de 
cuisson et processus comme une cuisson haute température en presse un séchage par 
atomisation, ont été étudiés afin d’adapter cette résine à la fabrication de composites et pour 
améliorer les propriétés de ce nouveau matériau. Des essais supplémentaires ont été effectués 
sur la résine TRF par analyse thermomécanique afin d’observer sa réactivité à différents pH et 
en utilisant des durcisseurs différents. 

Mots-clés : Biocomposites, résine de tannins, matrices naturelles, fibres naturelles. 
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4.2.3. MALDI-ToF analysis of Tannin – Resorcinol resins by alternative 
aldehydes: glyoxal and glutaraldehyde  

 

« Analyse MALDI-ToF de résines Tannin – Résorcine 
synthétisées via des aldéhydes alternatifs : le glyoxal et le 
glutaraldéhyde. » 
 

Auteurs : A. Sauget1, X. Zhou1 et A. Pizzi1, 2. 

1 : LERMaB – ENSTIB, Université de Lorraine, 27 rue Philippe Seguin, BP 1041, 88051 Epinal, France. 
2 : Université du Roi Abdulaziz, Jeddah, Arabie Saoudite. 

Résumé :  

Le glyoxal et le glutaraldéhyde sont deux alternatives viables au formaldéhyde pour la 
préparation d’adhésifs tannin – résorcine – aldéhyde mais mènent à des joints de colle moins 
résistants. Des résines tannin-résorcine-glyoxal (TRG1) et tannin – résorcine – glutaraldéhyde 
(TRG2) ont été préparées puis analysées par spectrométrie de masse désorption/ionisation laser 
assistée par matrice avec temps de vol (MALDI-ToF), afin de comprendre processus chimique 
derrière la pré-cuisson de ces résines et éventuellement la raison de cette plus faible résistance. 
L’analyse montre que les résines TRG ne sont pas un simple mélange d’oligomères résorcine – 
aldéhydes et de flavonoïdes, mais une combinaison bien plus complexe d’espèces variées 
incluant des oligomères tannin – aldéhydes et tannin – résorcine. 

Mots-clés : Résine de tannins, résine naturelle, MALDI-ToF. 

 

Publication acceptée le 24 mars 2014 
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4.3. Autres pistes et travaux 

4.3.1. Exploratory results for composites of natural fibres mats with a natural 
matrix of epoxidized vegetable oils 

 

« Résultats d’investigation pour des composites de fibres 
naturelles avec une matrice naturelle d’huiles végétales 
époxydées. » 
 

Auteurs : A. Sauget1, A. Pizzi1, 2. 

1 : LERMaB – ENSTIB, Université de Lorraine, 27 rue Philippe Seguin, BP 1041, 88051 Epinal, France. 
2 : Université du Roi Abdulaziz, Jeddah, Arabie Saoudite. 

Résumé :  

Des composites ont été préparés par l’imprégnation de matelas non-tissés constitués d’un 
mélange de fibres naturelles, principalement de lin, de chanvre et d’un faible pourcentage 
d’acide polylactique, avec une matrice d’huile de soja époxydée et d’anhydride maléique 
résultant en un matériau à 85% d’origine naturelle. Ces composites contiennent 65% de matrice 
et 35% de fibres naturelles, sont de couleur claire et présentent de bons modules d’élasticité en 
flexion et résistances à la flexion. Les composites atteignant 50% de matrice et 50% de fibres 
donnent également de bons résultats quand ils sont testés en traction. Les meilleurs résultats 
sont obtenus en utilisant (i) de hautes températures de cuisson (180°C) avec de longs temps de 
post-cuisson et (ii) des températures de cuisson moyennes (150°C) avec un long temps de 
pressage (360s). 

Mots-clés : Composites, huiles végétales époxydées, matelas non-tissés, fibres naturelles, 
matrices naturelles, résines naturelles. 
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4.3.2. Natural tannin/furanic thermosetting moulding plastics 
 

« Plastiques moulés thermodurcissables naturels 
tannin/furane. » 
 

Auteurs : X. Li1, A. Nicollin1, A. Pizzi1, 2, X. Zhou1, A. Sauget1, L. Delmotte3. 

1 : LERMaB – ENSTIB, Université de Lorraine, 27 rue Philippe Seguin, BP 1041, 88051 Epinal, France. 
2 : Université du Roi Abdulaziz, Jeddah, Arabie Saoudite. 
3 : Institut de Science des Matériaux de Mulhouse, CNRS LRC 7228, 68057 Mulhouse, France 

Résumé :  

Un nouveau matériau plastique thermodurcissable 100% bio-sourcé tannin/furane a été préparé 
et caractérisé dans cet article. Ce nouveau matériau est synthétisé à partir de tannin et d’alcool 
furfurylique, étant tout deux des composés peu coûteux issus de la chimie végétale. Le 
processus de copolymérisation de ces deux produits chimiques a été étudié par résonnance 
magnétique nucléaire au carbone 13 (13C RMN) et par spectrométrie de masse 
désorption/ionisation laser assistée par matrice avec temps de vol (MALDI-ToF). Ce matériau 
a révélé avoir une température de transition vitreuse élevée, à 211°C, et une perte de 95% de sa 
masse à 244°C sous nitrogène ou à 240°C dans l’air. Le taux de cendres résiduelles est de 52%. 
De plus, ce nouveau matériau thermodurcissable présente d’excellentes propriétés mécaniques : 
une dureté de Brinell de 23HBS, ce qui est plus élevé que les acryliques et les polychlorures de 
vinyle commerciaux, et un peu inférieur au polystyrène solide. La force de rupture en 
compression monte à 194.4MPa, soit plus grande que les résines phénoliques renforcées, et bien 
plus élevée que celles des polystyrènes solides et des résines acétals. 

Mots-clés : Polymérisation de l’alcool furfurylique, résines phénoliques, réticulation, 
formaldéhyde, mousses, benzoxazine, cinétiques de réaction, iode. 

 

Publication acceptée le 22 juillet 2013 

  



130 
 



131 
 



132 
 



133 
 



134 
 



135 
 



136 
 



137 
 



138 
 

  



139 
 

4.3.3. Performance of MUF honeymoon adhesive for glulam 
 

« Performances d’adhésif MUF de type lune de miel pour 
lamellé-collé. » 
 

Auteurs : A. Sauget1, A. Pizzi1, 2, A. Guillot3, S. Godart3, R. Apolit3, M. Mezzina3. 

1 : LERMaB – ENSTIB, Université de Lorraine, 27 rue Philippe Seguin, BP 1041, 88051 Epinal, France. 
2 : Université du Roi Abdulaziz, Jeddah, Arabie Saoudite. 
2 : ENSTIB, Université de Lorraine, 27 rue Philippe Seguin, BP 1041, 88051 Epinal, France. 

Résumé :  

Des poutres de lamellé-collé ont été préparées avec des planches de pin collées ensemble à 
l’aide d’un adhésif mélamine – urée – formaldéhyde (MUF) en utilisant une méthode rapide 
expérimentale appelée « lune de miel ». Dans cette méthode, l’adhésif MUF est étalé sur un 
côté du premier élément, puis de l’acide est étalé sur un côté du second élément, avant que les 
deux soient assemblés. Les propriétés mécaniques des poutres restent très bonnes et ce même 
après la sévère exposition à l’eau d’un essai de délamination. De plus le temps de pressage court 
de cette méthode lune de miel (l’adhésif est parfaitement durci après trois heures) la rend 
parfaitement adaptée à des applications industrielles. 

Mots-clés : Composites, huiles végétales époxydées, matelas non-tissés, fibres naturelles, 
matrices naturelles, résines naturelles. 

 

Publication acceptée le 3 avril 2014 sous réserve de révisions mineures 
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5. CONCLUSIONS GÉNÉRALES 

5.1. Composites à matrice tannin – hexamine 
L’étude de ces matériaux constitue le sujet initial des travaux de cette thèse. Au début du projet 
de recherche Ecoshell, deux principales catégories de liants étaient envisagées : les résines à 
base de tannins végétaux et les résines à base d’huiles végétales fonctionnalisées. À l’issue des 
premières réunions de projet, le choix a été fait de se concentrer sur la première catégorie et 
principalement sur les résines tannin – hexamine, plus innovantes et plus respectueuses de 
l’environnement. 

Au contraire des adhésifs pour le bois très largement étudiés depuis les années 1970, les tout 
premiers travaux sur le sujet des composites à matrice composée de tannins sont très récents. 
Ils ne remontent qu’à 2009, avec un projet étudiant effectué au sein de l’ENSTIB par des élèves 
en 3ème année de formation ingénieur et dont les résultats ont été publiés [76], [77]. La 
concentration maximale des tannins en solution aqueuse étant de 45%, la forte teneur en eau de 
la résine a très vite posé problème. En effet, la résine dégorgeait hors de la presse, puis 
l’excédent d’eau contenu à cœur provoquait des déformations du composite par retrait : fissures, 
tuilage, etc. Grâce à un second projet étudiant et à un stage de recherche, nombre de ces 
problèmes ont été résolus [78], [79], [80]. L’optimisation de ce matériau s’est poursuivie sur 
les deux points suivants : 

- Pré-séchage complet. Une des étapes les plus contraignantes lors de la préparation des 
composites était la phase de pré-séchage partiel. Il fallait en effet attendre que les 
matelas de fibres imprégnés de résine sèchent jusqu’à l’humidité désirée pour pourvoir 
les passer à la presse. Même ainsi, un excédent d’eau à cœur subsistait et provoquait des 
défauts. Une nouvelle méthode en deux étapes a donc été mise en place : d’abord 
séchage complet des prépregs, puis ré-humidification à l’humidité désirée par 
vaporisation d’eau sur les faces. Cette façon de procéder a permis de supprimer presque 
totalement le phénomène de déformation du composite en sortie de presse, grâce à une 
répartition plus homogène de l’eau dans le pré-imprégné au moment du pressage. En 
outre, il est également possible de stocker les matelas pré-imprégnés à l’état sec pendant 
une durée indéfinie, les tannins ne pouvant pas polymériser sans eau à température 
ambiante. L’humidité du pré-imprégné étant globalement moins élevée qu’avec l’ancien 
process, il n’est plus nécessaire de suivre un cycle de pressage (différents paliers haute 
/ basse pression) visant à effectuer un dégazage de la vapeur d’eau. Le pressage peut se 
faire à pression constante et faible, avec seulement quelques secondes à haute pression 
au début du pressage pour comprimer le matelas à l’épaisseur désirée. 
 

- Retrait de la soude. En cherchant à minimiser la quantité d’eau contenue dans la résine, 
il a été constaté qu’abaisser la quantité de solution d’hydroxyde de sodium ajoutée 
diminuait le retrait de la résine lors de son séchage. La soude, dont le rôle initial dans la 
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formulation d’adhésifs bois était de modifier la réactivité des tannins pour améliorer la 
polymérisation [45], [46], restait présente dans la matrice du composite comme produit 
inerte. Le caractère hygroscopique de cette molécule augmentait la sensibilité à 
l’humidité du matériau fini. Elle a donc complètement été retirée de la formulation, et 
la résistance à l’eau des composites fabriqués avec cette résine s’en est retrouvée 
grandement améliorée sans impacter négativement la résistance mécanique. Le 
gonflement a été abaissé de 16% à 11% permettant ainsi à ces matériaux de rentrer dans 
les catégories des panneaux travaillants en milieu sec ou panneaux d’usage général en 
milieu humide [81]. 

L’effet combiné de ces modifications a permis d’améliorer de manière significative les 
propriétés mécaniques des composites à base de résine tannin – hexamine : le module 
d’élasticité est ainsi passé de 3.5 à 5.5GPa pour un matériau de densité comprise entre 1.1 et 
1.2, soit une augmentation de plus de 50%. La résistance à la traction moyenne est également 
légèrement meilleure, 55MPa contre 47MPa initialement. 

Ensuite, il est devenu possible, grâce à une meilleure polymérisation à l’interface, de presser 
ensemble plusieurs couches de matelas de fibres pré-imprégnés sans délamination entre ces 
couches. Pouvoir ainsi superposer plusieurs pré-imprégnés est intéressant principalement car il 
est plus difficile d’imprégner des matelas de fibres à l’épaisseur et au grammage élevés. Par 
exemple, remplacer un matelas de 6mm d’épaisseur en 1200g/m² par 2 matelas de 3mm en 
600g/m² facilite grandement la phase d’imprégnation. 

Ces travaux ont également permis de parvenir à une production de composites tannins – 
hexamine aux propriétés mécaniques homogènes et répétables. Les travaux initiaux 
présentaient en effet des résultats très variables et avec certaines valeurs parfois très élevées 
(10GPa de module d’élasticité en flexion), qui n’ont jamais pu être reproduits avec des 
méthodes similaires. Ces valeurs sont très probablement imputables à des erreurs de calcul du 
module d’élasticité et sont de toutes manières peu plausibles, car supérieures au résultat de 
composites époxy – fibres de lin réalisés au cours du projet Ecoshell. 

L’utilisation de textiles de plus haute qualité tels que des matelas de fibres unidirectionnelles 
permet d’augmenter significativement la résistance mécanique de ces composites dans un sens 
de sollicitation donné. Les premiers résultats présentés ici montrent qu’il est par exemple 
possible d’atteindre, en tension, un module d’élasticité à 9.6GPa et une résistance à la rupture 
de 140MPa. Des expériences ultérieures ont permis d’augmenter ce module d’élasticité à plus 
de 12GPa grâce à divers traitements de surface des fibres. Puis l’optimisation du processus de 
fabrication a donné de très bons résultats en flexion, avec un module d’élasticité à plus de 
20GPa et une résistance à la rupture d’environ 230MPa. La reproductibilité de ces derniers 
résultats reste à valider, mais ils sont très encourageants. L’utilisation de ces textiles pour la 
fabrication de composites a néanmoins un inconvénient majeur : leur prix, généralement 
beaucoup plus élevé que de simples matelas non-tissés. 
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De très nombreuses pistes de recherche peuvent encore être envisagées : utiliser d’autres 
espèces de tannins comme le pin maritime ou le quebracho, combiner différents durcisseurs 
pour améliorer la résistance à l’eau (le paraformaldéhyde est dans ce sens meilleur que 
l’hexamine, mais plus dangereux pour la santé), ou encore effectuer des traitements de surface 
des fibres végétales pour améliorer l’interface matrice/renfort. 

A l’heure actuelle, un projet de recherche est en cours entre l’ENSTIB, le LERMaB et le 
CETELOR dont le sujet est l’observation et les moyens de prévention de la croissance des 
moisissures sur les composites bio-sourcés à matrice tannin – hexamine et renfort de fibres de 
lin. Le traitement étudié est un produit aux propriétés fongicides bien connues : l’acide borique, 
qui est ajouté soit comme traitement des fibres avant imprégnation soit directement incorporé 
à la résine. Les premiers essais sont très encourageants et l’intégralité des résultats sera 
présentée lors de la 3ème Conférence Internationale sur les Technologies de Transformation pour 
l’Industrie Forestière et les Produits Issus de la Biomasse, fin septembre 2014 à Salzburg en 
Autriche (voir l’abstract en Annexe 1). Ce projet aura entre autres permis de développer de 
nouvelles techniques et protocoles d’analyse de la présence de moisissures sur matériaux 
composites bio-sourcés. 

5.2. Composites à matrice tannin – résorcine – aldéhydes 
Les composites à matrice tannin – hexamine présentant une résistance à l’humidité peu élevée, 
d’autres formulations ont été étudiées. La résine tannin – résorcine – formaldéhyde (TRF) est 
un adhésif bois durcissant à froid qui est utilisé depuis plusieurs dizaines d’années dans 
l’hémisphère sud. Cette colle a été développée dans le but de remplacer une partie des composés 
phénoliques des résines phénol – formaldéhyde, très coûteux à l’époque,  par une ressource 
naturelle produite localement : les polyflavonoïdes de tannins végétaux. Sa résistance à l’eau 
est élevée puisqu’il s’agit d’une colle de grade extérieur utilisée notamment dans la production 
de poutres en lamellés-collés. De la même manière que pour la colle tannin – hexamine, son 
utilisation comme matrice pour composites n’avais pas encore été envisagée. Au sein du 
LERMaB, cet adhésif a tout d’abord été étudié pour fabriquer des mousses carbonées bio-
sourcées [82], puis comme adhésif pour d’autres matériaux bio-sourcés, dont les composites 
tannin – hexamine. 

Il a donc fallu modifier la TRF pour correspondre à ce nouvel usage, en testant différentes 
formulations combinées à des paramètres de mise en œuvre adaptés (pressage à froid ou à chaud 
et à quelles températures, sous forte ou faible pression, pendant quelle durée, à quelle teneur en 
eau, etc.). 

La caractéristique « colle à froid » de cet adhésif n’a malheureusement pas pu être conservée. 
Même avec un extrait sec de la résine à 60%, qui est le maximum permettant de conserver une 
viscosité assez basse pour l’imprégnation de matelas de fibres, la quantité d’eau restait trop 
élevée et provoquait une déformation du composite par un retrait dû au séchage. Un pressage à 
chaud a permis de régler ce problème, et il a finalement été possible de produire des plaques de 
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composites possédants de bonnes caractéristiques mécaniques. Le module d’élasticité de ces 
matériaux égale au moins celui des composites à matrice tannin – hexamine et possède une 
meilleure résistance à l’humidité, malgré une résistance à la traction inférieure. 

Les résultats des analyses thermomécaniques menées sur les résines TRF montrent qu’il est 
possible de les faire polymériser par l’action de durcisseurs alternatifs au paraformaldéhyde, 
tels que l’hexamine utilisée dans les travaux précédents. La fabrication de matériaux composites 
utilisant cette solution n’a pas encore été expérimentée. 

Les analyses par spectroscopie de masse MALDI-ToF ont permis d’élucider la structure 
complexe de la résine TRF et de ses dérivés utilisant d’autres aldéhydes en substitution du 
formaldéhyde. Ils ne contiennent pas simplement des oligomères résorcine – aldéhyde 
mélangés à des polyflavonoïdes, mais aussi des combinaisons variées d’oligomères tannin – 
résorcine, tannin – aldéhyde, et tannin – résorcine – aldéhyde. Les oligomères résorcine – 
aldéhyde sont toutefois présents en quantité plus importante dans la résine TRF, du fait de la 
réactivité élevée du formaldéhyde. La fabrication de composites utilisant ces résines aux 
aldéhydes alternatifs est parfaitement envisageable, puisqu’elles ont été utilisées avec succès 
pour le collage du bois [83]. 

Enfin, notons que ces résines tannin – résorcine – aldéhydes peuvent être séchées à l’aide 
d’appareils de type atomiseurs qui sont capables de les convertir en une poudre quasiment 
anhydre, facilitant leur stockage. Cela permet également d’utiliser d’autres solvants que l’eau, 
tels que les alcools. 

5.3. Résine tannin – alcool furfurylique 
La résine tannin – alcool furfurylique synthétisée dans ces travaux présente de très bonnes 
caractéristiques une fois polymérisée. Sa résistance thermique est élevée, avec une Tg se situant 
à 211°C ainsi qu’une perte de 95% en masse obtenue à plus de 240°C sous air et sous azote. De 
plus, son taux de perte de masse maximum est très faible : 0.69% par minute à 415°C. C’est 
cette très forte résistance à la chaleur qui vaut aux résines furaniques d’être employées en 
fonderie, pour fabriquer des moules de sable aggloméré capables de résister au métal en fusion. 
Ses propriétés mécaniques ne sont pas en reste : la résistance à la rupture en compression est à 
environ 195MPa, soit deux fois plus que les polystyrènes et les acétals. Le module d’élasticité 
atteint 2.2GPa, valeur satisfaisante bien que presque deux fois inférieure aux polystyrènes. 
Enfin, il faut noter que ces propriétés sont obtenues avec une résine composée à 99% par des 
matériaux bio-sourcés (tannins et alcool furfurylique, le reste étant le catalyseur acide). 

Cette résine possède donc des propriétés suffisantes pour être utilisée dans la manufacture 
d’objets plastiques, même si plusieurs points restent à améliorer : 

- Diminution du retrait de la résine. Non quantifié, il est encore suffisamment élevé 
pour poser problème notamment dans la fabrication de pièces anguleuses. Il est favorisé 
par la quantité d’eau présente dans la résine, qui n’intervient pas dans la réaction mais 



148 
 

est cependant nécessaire pour solubiliser le catalyseur acide. Une partie provient 
également de la condensation de l’alcool furfurylique. 
 

- Augmentation de la quantité de tannin réagissant. La plus grande partie des tannins 
sont pour le moment présents comme charge et seule une fraction, de l’ordre de 6%, 
réagis avec l’alcool furfurylique [46]. Une piste envisageable serait d’ajouter une étape 
de transformation de l’alcool furfurylique en 2,5-bis(hydroxymethyl)furane par réaction 
avec le formaldéhyde. C’est un composé bien adapté aux réactions de polymérisation, 
qui peut aussi être obtenu par hydrogénation du 5-hydroxyméthylfurfural, un produit de 
la déshydratation des hexoses en milieu acide. 
 

- Etude des additifs. L’ajout d’additifs permettrait de régler certains des problèmes 
constatés ci-dessus ou de conférer de nouvelles propriétés à la résine tannin – alcool 
furfurylique. Par exemple, du glyoxal a été incorporé avec succès à la formulation en 
tant que plastifiant et la quantité de fissures dues au retrait de la résine lors de sa 
polymérisation a été diminuée. Utiliser de l’acide formique comme durcisseur combiné 
avec du polyéthylène glycol comme plastifiant a permis d’obtenir un matériau possédant 
des propriétés viscoélastiques. 

Les recherches sur cette résine se sont poursuivies au LERMaB : Nicollin et al [84] ont 
démontré qu’il était possible de l’utiliser dans la fabrication de matériaux composites avec des 
fibres végétales comme renfort. Les matériaux obtenus sont légers, de l’ordre de 720kg/m3, et 
résistants : modules d’élasticité à 2.2GPa en traction et à 3.1GPa en flexion. La rapidité avec 
laquelle cette résine durcit permet d’obtenir des temps de pressage inférieurs à 2 minutes, 
paramètre important pour une production industrielle à la chaîne. Le processus de fabrication 
pose encore certains problèmes, notamment avec la température de pressage. Une température 
trop forte (supérieure à 220°C) provoque une augmentation de la porosité du matériau à cause 
d’une pression de vapeur d’eau trop forte. Si le pressage se fait à moins de 110°C, la résine ne 
polymérise pas totalement et ce même après 30 minutes. Une phase de post-cuisson dans un 
four est alors nécessaire mais s’accompagne le plus souvent de déformations de la pièce. 
Plusieurs pistes d’améliorations restent donc à étudier, dont une exploration plus détaillée de la 
plage de température entre 110°C et 220°C où l’utilisation d’autres catalyseurs de réaction. 

5.4. Huiles végétales époxydées 
Les résultats présentés ici sont le produit d’études réalisées en marge de mes recherches 
principales. 

- Composites à matrice d’huiles végétales époxydées. Il s’agit de mon premier travail 
de recherche débuté au cours d’un stage de fin d’études au sein du LERMaB en 2011. 
Le but était ici de parvenir à produire des matériaux composites les plus bio-sourcés 
possible à partir d’une matrice d’huiles végétales époxydées et d’un renfort de fibres 
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naturelles. Les composites obtenus présentent des propriétés mécaniques faibles en 
comparaison des autres matériaux décrits précédemment, mais ont d’autres avantages. 
Pour commencer, ils sont constitués à 85% de matériaux d’origine naturelle. Cette 
valeur est obtenue grâce au fait que la résine (hors durcisseur) soit constituée d’huile de 
soja fonctionnalisée et donc à 100% d’origine végétale, alors que les résines « bio-
époxy » du commerce n’intègrent en réalité qu’une fraction variable de matériau bio-
sourcé. La teinte claire/transparente de cette résine est également un avantage en termes 
d’aspect du produit fini. Elle permet de faire apparaître le renfort et de donner un visuel 
intéressant, ou dans le cas contraire de le coloriser beaucoup plus facilement qu’un 
produit sombre nécessitant une finition beaucoup plus pigmentée et/ou une sous-couche 
préalable. 
 

- Adhésif « lune de miel » pour lamellé-collé. Ces expériences ont été réalisées dans le 
cadre d’une mission d’enseignement effectuée à l’ENSTIB. Lors de travaux pratiques, 
il a été suggéré à un groupe d’élèves d’assembler des éléments de poutres de lamellé-
collé avec une résine MUF par méthode dite « lune de miel ». Ce procédé n’avait encore 
jamais été essayé pour ce type d’application, et a conduit à d’excellents résultats. Les 
joints de collage se sont en effet avérés être très résistants : l’intégralité des ruptures du 
matériau a eu lieu dans le bois avec une résistance au cisaillement moyenne de 
8.4N/mm² pour une valeur de 6N/mm² requise par la norme. La résistance à l’eau de ces 
éléments de lamellé-collé est également très bonne : aucune rupture des joints de collage 
n’a été constatée à la suite des essais de délaminations, et le matériau a conservé une 
résistance au cisaillement de 6.6N/mm². Enfin, le temps de pressage reste très court pour 
ce genre de procédé : 3 heures seulement. Nous pouvons en conclure que ce procédé 
« lune de miel » est donc parfaitement adapté à la fabrication de poutres de type lamellé-
collé. 

 

Au final, ces travaux ont permis de réaliser des matériaux composites hautement bio-sourcés, 
aux propriétés homogènes et reproductibles satisfaisant en outre les exigences d’emploi de 
plusieurs normes européennes. 
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RÉSUMÉ 

La mutation de nos activités industrielles vers le développement durable est l’un des plus gros 
enjeux humains du 21ème siècle. L’utilisation de la biomasse dans divers domaines tels que 
l’énergie, la construction et les matériaux est une réponse face à la raréfaction des ressources 
fossiles et face aux risques écologiques. 

Les objectifs de cette thèse sont de créer de nouveaux matériaux les plus bio-sourcés possibles 
et d’optimiser les propriétés de ces matériaux en vue d’une éventuelle utilisation industrielle. 

Les travaux présentés ici traitent de la fabrication de matériaux composites à renforts de fibres 
naturelles, ayant pour matrice des résines bio-sourcées. Les ressources végétales principalement 
étudiées ici sont les tannins, utilisés pour la réalisation de : 

- Composites à matrice tannin – hexamine 
- Composites à matrice tannin – résorcine – aldéhyde 

Les tannins végétaux ont également été étudiés pour la conception de bio-plastiques tannin – 
alcool furfurylique pouvant être appliqués à la fabrication de composites. 

Les panneaux composites ont été réalisés en laboratoire et analysés mécaniquement en se basant 
sur des méthodes normatives européennes. Les résines ont également été caractérisées à l’aide 
de diverses techniques telles que l’analyse thermomécanique (TMA) ou la spectroscopie de 
masse MALDI-ToF. 

Ces travaux de recherche s’inscrivent en parallèle de plusieurs projets : un projet de recherche 
européen, Ecoshell (« Développement de nouveaux matériaux composites hautes performances 
légers, fabriqués à partir de bio-matériaux et de bio-résines, pour des applications aux véhicules 
électriques ») et un projet de recherche régional financé par l’AME Lorraine, Icotex 
(développement de nouveaux matériaux composites à partir de ressources non-fossiles et de 
déchets de l’industrie). 

Au final, ces travaux ont permis de réaliser des matériaux composites hautement bio-sourcés, 
aux propriétés homogènes et reproductibles satisfaisant en outre les exigences d’emploi de 
plusieurs normes européennes. 

 

Mots-clés : Composites, bio-sourcé, fibres naturelles, résines naturelles, tannins, panneaux. 
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ABSTRACT 

Changing our industrial activities towards sustainable development is one of the major human 
concerns of the 21th century. The use of biomass in various areas like energy, construction and 
materials is an answer to the future scarcity of fossil resources and to the ecological risks. 

The objectives of this thesis are to create new materials with the highest bio-based content 
possible and then to optimize these materials properties for a potential industrial use. 

The work presented here is about the fabrication of composite materials reinforced with natural 
fibers, using bio-based resins as a matrix. The main vegetable resources studied here are 
tannins, used to make: 

- Tannin – hexamine matrix composites 
- Tannin – resorcinol – aldehyde matrix composites 

Vegetable tannins were also studied to prepare tannin – furfuryl alcohol bio-plastics that may 
be used in the composites fabrication. 

The composites boards were made in laboratory and mechanically analyzed based on European 
norms methods. Resins were also characterized using various techniques such as 
thermomechanical analysis (TMA) or MALDI-ToF mass spectrometry. 

This work was done in parallel to several projects : a European research project, Ecoshell 
(« Development of new light high-performance environmentally benign composites made of 
bio-materials and bio-resins for electric car application ») and a regional research project 
founded by the AME Lorraine, Icotex (Development of new composite materials from non-
fossil resources and industrial waste). 

The end results of this work is the fabrication of highly bio-based composite materials, with 
homogenous and repeatable properties that furthermore satisfy several European norms 
requirements. 

 

Keywords: Composites, bio-based, natural fibers, natural resins, tannins, fiberboards. 
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