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1 INTRODUCTION 

Du torchis primitif aux céramiques de protection des navettes spatiales américaines, les 

composites sont depuis longtemps utilisés par l’homme dans des applications où un 

matériau « simple » remplit les critères requis. Combinant la flexibilité et la facilité de mise 

en œuvre de la matrice ainsi que la résistance de son renfort, les composites trouvent leur 

place dans de nombreuses applications. Leur variété et leurs fonctionnalités n’ont fait que 

s’accroitre depuis le milieu du siècle dernier avec l’arrivée sur le marché de toujours plus de 

matières aptes à leur fabrication, des plastiques pour la plupart. L’un des plus connus, le 

composite fibre de verre et résine époxy, est utilisé dans de nombreuses applications de 

pointe, que ce soit en industrie navale, automobile ou encore aéronautique et sert 

généralement de point de référence  lorsqu’il s’agit de caractériser un autre composite de 

haute performance. 

Les enjeux environnementaux bien connus visant à réduire l’impact écologique de certains 

matériaux ainsi que la dépendance vis-à-vis de la pétrochimie ont poussé la recherche au 

développement de matériaux utilisant une plus grande part de substances d’origine végétale 

dans le processus de fabrication. L’utilisation de fibres végétales de qualité en remplacement 

de la fibre de verre dans les composites à base d’époxy ont donné des résultats positifs, bien 

que les performances globales restent en retrait. La mise au point et la commercialisation de 

bioplastiques tels que l’acide poly-lactique ou les plastiques d’amidon ont ouvert de 

nouvelles voies pour le développement de matériaux dont la part de ressources 

renouvelables va toujours croissante. 

Toutefois ils présentent l’inconvénient d’avoir une interface entre les fibres et la matrice 

plutôt fragile qui limite donc la transmission des contraintes mécaniques au renfort, ce qui 

induit des performances généralement limitées. De plus ces plastiques sont plutôt destinés à 

des processus mettant en œuvre du moulage par injection, ce qui restreint le renfort à des 

variétés de fibres courtes, qui n’ont pas le potentiel des fibres longues dans l’absorption des 

contraintes mécaniques. Certaines résines polymérisables comme les huiles végétales 

époxydées permettent de remplacer les époxydes de synthèse ou les acryliques dans la 

fabrication de composites à renfort de fibres longues. Dans le cas de l’utilisation de fibres 

végétales, les tannins sont une alternative intéressante tant du point de vue technique 

qu’économique. Utilisés dans des formulations de colles depuis les années 80, les tannins et 

plus précisément les tannins condensés, présentent naturellement une bonne affinité avec 

les fibres, une facilité d’utilisation et une chimie proche de celle bien connue du phénol. 
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Le travail présenté ici se focalise sur l’utilisation des résines de tannins condensés pour la 

fabrication de matériaux composites renforcés de fibres végétales. Après une étude 

bibliographique sur les principaux éléments de connaissance utiles à la compréhension du 

mémoire, les résultats seront présentés par leurs publications respectives, classées par ordre 

thématique. La première partie porte sur les propriétés et les conditions optimales de 

fabrication des composites tannins/hexamine dont le développement a été lancé dans des 

travaux récents précédents cette thèse. La partie suivante présente un emploi de ces 

composites dans un panneau sandwich écologique dont l’âme centrale est composée d’une 

mousse à base de tannins et d’alcool furfurylique. La troisième partie porte sur le 

développement d’un plastique moulable à base de tannins et d’alcool furfurylique, ainsi que 

de son utilisation en tant que matrice pour la manufacture d’un composite léger. La dernière 

partie expose le résultat de recherches sur l’acétylation de tannins, dont le but initial était de 

disposer d’une matière plastique thermoformable compatible avec des renforts végétaux à 

destination des procédés de moulage par injection. Finalement une conclusion viendra 

synthétiser l’ensemble des résultats obtenus et des perspectives ouvertes par ce travail 

seront proposées. 
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1.1 LES TANNINS 

1.1.1 GENERALITES 

1.1.1.1 TYPES DE TANNINS 

Le terme “tannins” est utilisé pour définir deux familles différentes de produits chimiques de 

type phénolique: les tannins hydrolysables et les tannins condensés.  

Les tannins hydrolysables sont constitués de produits relativement simples, dérivés de 

l’acide gallique (acide 3,4,5 trihydroxy-benzoïque), tels que le pyrogallol, l’acide éllagique et 

l’acide digallique [1] [2]. 

Les tannins hydrolysables ont déjà été employés avec succès comme substituants partiels du 

phénol dans la fabrication de résines de type phénol-formaldéhyde [3] [4]. Cependant, du 

fait de la basse réactivité de ce type de tannins avec le formaldéhyde, leur intérêt du point 

de vue industriel est assez limité pour les colles contrairement à d’autres applications  

industrielles comme le tannage, dans lequel l’utilisation de tannins de châtaignier et de tara 

est importante. 
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Figure 1 : Exemples de tannins hydrolysables. 
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Les tannins condensés constituent plus de 90% de la production mondiale; ils se sont 

révélés, par ailleurs, bien plus intéressants pour la préparation d’adhésifs et de résines. Les 

tannins condensés suivants sont ainsi commercialement exploités: 

 Acacia (mimosa, extraction à partir de l’écorce). L’extrait utilisé pour les colles est 

modifié avec de l’anhydride acétique et de la soude caustique. 

 Schinopsis (québracho, extraction à partir du bois). L’extrait utilisé pour les colles est 

modifié avec de l’anhydride maléique et de la soude caustique. 

 Tsuga (pin hemlock, extraction à partir de l’écorce). 

 Rhus (sumac). 

 Pin Radiata. 

Il convient de citer également l’extraction de tannins de Pecan (Carya Illinoensis). 

 

1.1.1.2 EXTRACTION DES TANNINS 

Les extraits de tannins sont obtenus par concentration de solutions tanniques obtenues par 

le lessivage des particules de bois ou d’écorce. L’extrait peut être récupéré sous forme 

liquide, en une solution fortement concentrée ou bien plus couramment sous forme de 

poudre sèche (4-6% d’humidité). Le processus pour l’obtention de ces produits diffère peu 

en fonction de la matière première utilisée [5]. 

Dans le cas de l’utilisation de bois pour l’obtention de tannins, seules les grosses branches et 

les troncs sont généralement exploités. Ils sont coupés et refendus en billettes pour le 

transport jusqu’aux installations d’extraction. Le tout est ensuite découpé 

perpendiculairement à l’axe des fibres sous forme de copeaux ou de plaquettes. La 

granulométrie influe grandement sur la vitesse d’extraction, c’est pourquoi l’épaisseur 

maximale des copeaux est généralement comprise entre 5 et 10 mm. 

 

Table 1 : Taux d’extraction en % de la masse totale d’extractibles en fonction de la taille des 

copeaux. 

Epaisseur de copeaux (mm) 18 15 10 5 

Tannin extrait en 4h (%) 47 50 60 62 
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L’extraction est ensuite menée sur le principe du contre-courant, qui permet d’obtenir des 

solutions plus concentrées et d’extraire une plus grosse quantité de tannins du bois. On 

utilise en général une série d’autoclaves reliés entre eux de manière à faire circuler la 

solution d’extraction à des températures allant de 110°C à 90°C en partant respectivement 

de l’autoclave contenant les copeaux les plus lessivés pour aller vers l’autoclave contenant 

les copeaux frais.  

La solution récupérée qui à ce stade ne contient environ que 6% d’extrait sec est ensuite 

refroidie, décantée pour éliminer les insolubles puis concentrée par évaporation de l’eau. 

Afin de limiter l’hydrolyse et l’oxydation des tannins, la concentration se fait sous basse 

pression pour abaisser la température d’ébullition du mélange. En sortie du cycle de 

concentration, la solution approche les 50% d’extrait sec. 

Les tannins peuvent être fournis tels quels en solution mais actuellement ils sont 

généralement livrés sous forme de poudre. La solution concentrée est alors passée dans un 

atomiseur avec séparateurs cycloniques puis la poudre recueillie est conditionnée pour la 

vente. 

 

1.1.2 CHIMIE DES TANNINS CONDENSES 

1.1.2.1 MOLECULE TYPE 

Les tannins condensés sont des molécules construites sur la base d’unités flavonoïdes, et 

peuvent présenter différents degrés de polymérisation. Ils ne sont jamais présents à l’état 

pur dans les produits d’extraction et sont associés à leurs précurseurs: catéchines (flavanes-

3-ol) et leucoanthocyanidines (flavanes-3,4-diol), à des mono-flavonoïdes et des acides 

azotés, ainsi qu’à des carbohydrates (hexoses, pentoses et disaccharides) et des gluconates 

complexes dont les proportions par rapport aux flavonoïdes sont souvent suffisamment 

élevées pour avoir une influence sur les propriétés physiques et chimiques, viscosité ou 

réactivité par exemple. [6] [7] 
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Figure 2 : structure d’un flavonoïde. 

La figure 2 présente la structure type de l’unité flavonoïde retrouvée dans les tannins 

condensés. Par la présence ou non des groupements hydroxyles sur les carbones 5 et 5’, on 

trouve 4 molécules différentes qui sont à la base des polyflavonoïdes. 

L’anneau A est appelé anneau résorcinol avec un groupe OH et anneau phloroglucinol s’il en 

a deux. L’anneau B est appelé anneau catéchol s’il porte deux OH et anneau pyrogallol s’il 

possède le groupe OH supplémentaire en 5’. 

Ainsi on distingue la nomenclature suivante : 

Fisetinidol : A résorcinol et B catéchol (1*OH, 2*OH) 

Catéchine : A phloroglucinol et B catéchol (2*OH, 2*OH) 

Robinetinidol : A résorcinol et B pyrogallol (1*OH, 3*OH) 

Gallocatéchine : A phloroglucinol et B pyrogallol (2*OH, 3*OH) 

Ces 4 molécules sont à l’origine de leurs complexes respectifs : profisetinidine, procyanidine, 

prorobinetinidine et prodelphinidine.  

Les tannins condensés sont donc formés d’un mélange de ces quatre espèces de 

polyflavonoïdes, leurs proportions respectives étant le facteur influençant la réactivité de 

l’extrait de tannins ainsi que les types de réactions pouvant être attendues [8] [9]. L’analyse 
13C-RMN d’un extrait de tannin permet de déterminer avec une bonne précision la 

proportion d’anneaux résorcinol/phloroglucinol, ainsi que la proportion d’anneaux 

pyrogallol/catéchol. [10] Toutefois on ne peut pas conclure quant aux quantités respectives 

des 4 types de polyfavonoïdes. 
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1.1.3 REACTIVITE ET ELECTROPHILIE 

Des expériences de bromation sélective d’espèces de la famille du phloroglucinol et du 

résorcinol dans la pyridine ont permis de déterminer la réactivité et la relative accessibilité 

des flavonoïdes. Pour les espèces comportant un anneau phloroglucinol, on observe une 

substitution préférentielle en C8, et ce n’est que lorsque ce site est occupé que la 

substitution en C6 est rendue possible [11]. Le phénomène inverse est observé pour les 

espèces comportant l’anneau résorcinol, la substitution se faisant d’abord en C6 puis en C8. 

Dans les deux cas le noyau B n’est généralement pas réactif, et ce n’est qu’en présence d’un 

excès de réactif de bromation que l’on peut observer un faible degré de substitution en 

position C6’. 

 

Figure 3 : Tetra-0-methylcatéchine et Tri-0-méthylfustine 

La substitution préférentielle en C8 des flavonoïdes à anneau phloroglucinol et en C6 pour 

ceux à anneaux résorcinol est vraisemblablement liée à une accessibilité accrue sur ces sites. 

Si on prend le résorcinol pour modèle simplifié, on trouve que lors des réactions avec le 

formaldéhyde, que ce soit en milieu acide ou alcalin, les di, tri et tétramères formés ne 

privilégient pas la position ortho. Si la substitution préférentielle se valide pour les 

biflavonoïdes et se confirme par des réactions de modèles phénoliques, elle ne semble 

toutefois plus valide à de plus haut degrés de polymérisation. 

 

1.1.4 REACTION DES ANNEAUX A ET B AVEC LES ALDEHYDES 

1.1.4.1 STRUCTURE ET REACTIVITE 

Les tannins étant des molécules de type phénolique, leurs réactions sont identiques à celles 

du phénol, tant en milieu acide qu’alcalin. L’augmentation du pH en zone alcaline augmente 

la nucléophilie du phénol, en particulier aux alentours d’un pH de 8 où des ions phénates se 
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forment. D’une manière générale, l’anneau A de n’importe quel flavonoïde a tendance à 

posséder une réactivité plus élevée que celle de l’anneau B. Ceci s’explique par 

l’arrangement des groupements hydroxyles de ce dernier qui provoquent une activation 

globale de l’anneau sans toutefois activer de sites en particulier, au contraire de l’anneau A. 

Ainsi lors d’une réaction de polymérisation avec le formaldéhyde, des ponts méthylène sont 

formés principalement entre les sites réactifs des anneaux A des flavonoïdes. 

Du point de vue de la réactivité, les flavonoïdes comportant un anneau A de type résorcinol 

ont en pratique une réactivité vis-à-vis du formaldéhyde légèrement inférieure à celle du 

résorcinol [9]. Ceux comportant un anneau de type phloroglucinol ont quant à eux une 

réactivité identique à celle du phloroglucinol [12]. Les anneaux B, qu’ils soient de type 

pyrogallol ou catéchol sont donc mis en retrait pendant les réactions à moins de bénéficier 

de certaines conditions favorables comme un net excès de formaldéhyde par exemple, ou 

encore un pH élevé (>10) [11]. Cependant dans le deuxième cas la réactivité de l’anneau A 

est elle aussi augmentée, ce qui fait que la durée de stockage potentielle de tels adhésifs 

s’en trouve fortement réduite et demande des méthodes de mises en œuvre adaptées. [12] 

Dans le cas général, ce sont donc les anneaux A qui interviennent dans la formation du 

réseau de polymérisation tridimensionnel. Toutefois il suffit d’un degré de polymérisation 

assez bas avec le formaldéhyde pour que la taille et la structure des polyflavonoïdes leur 

empêchent tout mouvement. L’immobilité des sites réactifs à des distances parfois trop 

importantes pour que les ponts méthylène puissent se former peut alors aboutir à une 

polymérisation incomplète [12]. Il semblerait toutefois que dans des milieux favorisant la 

réactivité de l’anneau B et avec un excès de résorcinol, les anneaux pyrogallol peuvent réagir 

avec le formaldéhyde. Il a alors été observé des dimères pyrogallol-formaldéhyde ainsi que 

des dimères et trimères résorcinol-formaldéhyde [13]. Cependant la participation de 

l’anneau B à une structure tridimensionnelle tannin-formaldéhyde restera toujours faible. 

Afin d’augmenter les performances des adhésifs tannin-formaldéhyde, il est possible 

d’ajouter des agents de réticulation tels que des résines phénoliques ou aminoplastiques, 

qui permettent de créer des liens entre les sites actifs trop éloignés pour être liés par pont 

méthylène. [14] [15] 

Pour ce qui est des flavonoïdes avec un anneau B de type catéchol, il est possible de les faire 

réagir à des pH inférieurs à 10 en utilisant de l’acétate de zinc comme additif, avec des 

proportions allant de 5 à 10% par rapport à la masse sèche de résine. Ainsi la réaction avec le 

formaldéhyde permet d’obtenir un plus grand degré de réticulation, sans addition de résines 

synthétiques. Les performances mécaniques restant toutefois en retrait par rapport à celles 

des résines additionnées de résines phénoliques ou aminoplastes. La plage optimale de pH 
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pour l’utilisation de l’acétate de zinc est comprise entre 4.5 et 5.5, où la quantité de 

formaldéhyde consommé est plus importante. [16] [17] 

1.1.4.2 FORMALDEHYDE 

Le formaldéhyde est l’aldéhyde généralement utilisé comme durcisseur lors de la 

préparation de résines à base de tannins. Il est normalement ajouté aux tannins en solution, 

au pH désiré, sous la forme de la formaline liquide ou sous la forme du paraformaldéhyde 

solide, capable de se dépolymériser rapidement en milieu alcalin. Il réagit avec les tannins 

pour former des ponts de type méthylène entre les flavonoïdes. 

Si l’on considère la dépendance de la réaction tannins-formaldéhyde vis-à-vis du pH, il est 

généralement reconnu que la réaction des tannins de mimosa avec le formaldéhyde est plus 

lente entre 4.0 et 4.5, et pour les tannins de pin entre 3.3 et 3.9 [18]. La quantité de 

formaldéhyde réagissant avec ces tannins dans ces domaines de pH est donc tout 

naturellement la plus faible. 

A pH neutre, le formaldéhyde réagit rapidement avec les unités monomères en C6 et C8, 

mais également, bien que plus lentement, en C2’ et C6’ des anneaux B de type catéchol ou 

pyrogallol. La figure 4 montre la dépendance du temps de gel des tannins de mimosa avec le 

formaldéhyde en fonction du pH à 100°C. 

 

Figure 4 : Temps de gel en fonction du pH pour 3 variétés de tannins [19] 

La réaction du formaldéhyde avec les tannins peut être contrôlée par addition d’alcool au 

mélange, une partie du formaldéhyde est alors stabilisée par formation d’hémiacétals, 

comme par exemple CH2(OH)(OCH3) si l’on utilise le méthanol [20]. Lorsque l’adhésif est en 
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phase de polymérisation (en augmentant la température), l’alcool s’évacue à un taux 

constant et le formaldéhyde, progressivement reformé à partir des hémiacétals, réagit alors 

avec les tannins. La présence d’alcool dans le mélange permet donc d’inhiber une partie du 

formaldéhyde de la formulation de base, et de la rendre moins réactive à température 

ambiante, ce qui permet d’augmenter la durée de vie en pot de ce type de résines. 

Si l’on ne perd pas de vue le fait que les sites réactifs sont parfois trop éloignés les uns des 

autres pour permettre l’établissement de ponts de type méthylène et ainsi la création d’un 

réseau optimum, d’autres aldéhydes, mais cette fois-ci à caractère bifonctionnel, peuvent 

être utilisés comme substituts du formaldéhyde. Parmi eux, l’un des plus fréquemment 

employés est le furaldéhyde. Bien qu’il réagisse lentement avec les phénols [21], le 

furaldéhyde se révèle être lorsqu’il est utilisé conjointement avec le formaldéhyde un agent 

de réticulation efficace et un excellent plastifiant pour les résines à base de tannins [12]. 

 

1.1.4.3 HEXAMINE 

L’hexaméthylènetétramine (hexamine) peut également être utilisée, elle se décompose en 

effet, dès 65°C, en formaldéhyde. L’hexamine est cependant instable en milieu 

moyennement acide mais devient plus stable lorsque le pH augmente [22]. Cependant, en 

milieu alcalin, la libération de formaldéhyde peut ne pas être aussi rapide et efficace que 

décrite par Saayman [22]. En milieu acide, l’hexamine (soluble dans l’eau jusqu’à 50% en 

masse) se décompose en 6 molécules de formaldéhyde et 4 molécules d’ammoniaque. En 

milieu alcalin, seules 3 molécules de formaldéhyde sont libérées, accompagnées par la 

formation de triméthylamine. Ainsi, en milieu alcalin, l’hexamine ne libérant du 

formaldéhyde qu’à partir de 65°C, les solutions d’hexamine et de tannins de mimosa 

auraient une durée de vie en pot virtuellement infinie à température ambiante [13].  

Il a cependant déjà été rapporté que les réseaux formés lors de l’utilisation de l’hexamine 

comme durcisseur ne résistent pas à l’eau bouillante [23], contrairement à ceux formés lors 

de l’utilisation de la formaline ou du paraformaldéhyde. Selon le mécanisme ci-dessus, 

l’ammoniaque libéré serait responsable de cette faiblesse [23]. Quelques auteurs [13] [24] 

ont montré que la présence d’hexamine permettait l’existence de liaisons aussi solides, si ce 

n’est plus, que le paraformaldéhyde, mais seulement en milieu alcalin; ceci pourrait être 

attribué à la formation de triméthylamine et non d’ammoniaque avec moins de dommages 

au réseau formé. 

Un mécanisme plus récemment proposé pour la décomposition de l’hexamine [25] [26] est 

le suivant : en présence d’espèces très réactives comme les tannins, l’hexamine en solution 
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ne se décompose pas en formaldéhyde et en ammoniaque, mais en composés instables de 

type imine, qui se réarrangeront en bases imino-méthylènes présentant une charge positive 

à l’une de leurs extrémités (figure 5). Ces dernières espèces sont à même de réagir avec 

d’autres composés, ici les tannins, en se greffant sur leurs sites nucléophiles. L’autre 

extrémité de la chaine alors activée peut se greffer sur un site actif d’une molécule voisine 

créant ainsi des ponts majoritairement de type amino-méthylène entre les flavonoïdes, qui 

seront à la base de la réticulation des résines de tannins. Ce mécanisme plus complexe 

semble toutefois plus pertinent et explique, entre autres, les très faibles taux de 

formaldéhyde dégagés par ce type de résine, puisqu’aucune molécule libre de formaldéhyde 

n’est libérée, et le potentiel formaldéhyde monohydraté formé sera recombiné avec 

d’autres espèces très réactives formant des oligomères aminés. Les analyses de 

spectrométrie de masse réalisées lors de cette étude semblent donc invalider le premier 

mécanisme selon lequel en présence de tannins, l’hexamine se décompose toujours en 

formaldéhyde. 

 

Figure 5 : Mécanisme proposé pour la décomposition de l’hexamine en présence de tannins 

 

1.1.5 CINETIQUE 

La réaction des tannins avec les aldéhydes, en milieu alcalin, suit une loi cinétique du second 

ordre dans laquelle la vitesse est la suivante: 

Vitesse = k1[aldéhyde] [tannin-OH] + k2[aldéhyde] [tannin-O
-
]    (1) 

Avec : 
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A des pH supérieurs à 8,2, la réactivité est essentiellement due à la formation de tannates. 

Le second terme de l’équation ci-dessus (k2) prédomine alors sur le premier, considéré 

comme négligeable. A l’inverse, à des pH inférieurs à 7,9, c’est le second terme qui est 

considéré comme négligeable. En conséquence l’équation (1) peut-être subdivisée en deux 

équations (2) et (3), en fonction du pH: 

Vitesse = k1[aldéhyde] [tannin-OH] pH < 7.9    (2) 

Vitesse = k2[aldéhyde] [tannin-O-] pH > 8.2    (3) 

La réaction des aldéhydes avec les produits de la réaction tannins/formaldéhyde suit 

également une loi cinétique du second ordre: 

Vitesse = [aldéhyde] n  kn [(-CH2-tannin-)n]     (4) 

 

Figure 6: Représentation schématique de la consommation d’aldéhydes en présence de 

tannin de mimosa [19]. 

La figure 6 nous donne un aperçu de la cinétique de consommation du formaldéhyde en 

présence de tannins de mimosa. La partie initiale de la courbe est la somme des équations 

(1) et (4). La partie finale correspond à la seule équation (4). Dans l’équation (1), les termes 

dépendant de la concentration en tannins hydroxyméthylés, obtenus après l’attaque initiale 
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du formaldéhyde, peuvent être négligés au niveau des unités flavonoïdes, aucun autre site 

n’étant libre sur l’anneau A pour une réaction avec le formaldéhyde. 

L’équation de la vitesse globale peut être représentée ainsi: 

Vitesse = k1+2 [aldéhyde] [tannin-OH-]a [tannin-O-]1-a + [aldéhyde] [(-CH2-tannin-)n] (5) 

Où [tannin-OH]a est la concentration en tannins et [tannin-O
-
]1-a  est la concentration en 

tannates. A 25°C et pH = 9, les constantes cinétiques de la réaction du formaldéhyde avec les 

flavonoïdes des tannins de mimosa prennent les valeurs k1+2 = 4.61x10-2 l.mol-1.sec-1 et n kn 

= 3.3x10-3 l.mol-1.sec-1 pour un rapport formaldéhyde:sites réactifs (sur les unités flavonoïdes 

liées) de 1:1 (pour les tannins de mimosa, la moyenne des sites réactifs sur les unités liées 

est de 1.25). 

En milieu acide, la réaction est également du second ordre, la situation devient alors très 

complexe, une grande variété d’espèces contribuant à la cinétique globale. 

Dans le cas du formaldéhyde: 

 

Vitesse = k1[HCHO] [tannin-OH] + k2 [CH2OH
+
] +  

                k3[HCHO] [tannin-O H
+

2] + k4[CH2OH+] [tannin-OH
+

2] +  

                k5[HCHOlibéré] + [HCHO] n1 kn1 [(-CH2-tannin-)n1] +  

                [CH2OH
+
] n2 kn2 [(-CH2-tannin-)n2] 

 

A partir de la figure 6 (pour les pH acides), il est possible d’évaluer la contribution du terme 

en k5 : la forme de la courbe met en évidence le fait que le formaldéhyde est libéré plus qu’il 

n’est consommé. La libération est probablement due à la transformation des ponts de type 

méthylène-éther instables initialement formés -CH2-O-CH2- en ponts de type méthylène -

CH2-. En combinant les termes en k1 et k2 et en négligeant les termes en k3, k4 et kn2, qui sont 

négligeables de pH 5 à 6, l’équation (6) à pH moyennement acide peut alors s’exprimer ainsi: 

 

Vitesse = k1’ [HCHO] [tannin] + k5[HCHOlibéré]+[CH2OH
+
] n2 kn2 [(-CH2-tannin-)n2] 
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Les constantes cinétiques de la réaction du formaldéhyde avec les flavonoïdes des tannins 

de mimosa prennent à pH 4.9 et 25°C les valeurs k1 = 6.94x10-3 l.mol-1.sec-1 et n kn = 4.3x10-

4 l.mol-1.sec-1 et k5 = -1.9x10-4 l.mol-1.sec-1 pour un rapport formaldéhyde:sites réactifs (sur 

les unités flavonoïdes liées) de 1:1. 

Il est intéressant de remarquer que même si les ponts de type méthylène éther -CH2-O-CH2- 

ont déjà été isolés lors de la réaction phénol/formaldéhyde [27], leur existence lors de la 

réaction de produits phénoliques plus réactifs, comme le résorcinol ou le phloroglucinol, a 

été supposée mais n’a jamais pu être mise en évidence. Une analyse des produits des 

réactions résorcinol/formaldéhyde et phloroglucinol/formaldéhyde n’a montré aucune 

différence entre les produits obtenus en milieu acide et ceux obtenus en milieu alcalin [11] 

[20]. 

De notables différences ont été observées dans les vitesses de réaction des tannins de type 

résorcinol et phloroglucinol avec divers aldéhydes. L’augmentation de la masse moléculaire 

de l’aldéhyde, et donc de son encombrement stérique, provoque une diminution du nombre 

d’éthers formés ainsi que de leur vitesse de formation [28]. Ceci est bien visible sur la figure 

6 où la valeur de la pente correspondant à la libération d’aldéhyde diminue du formaldéhyde 

(pente la plus raide) aux aldéhydes plus massifs. La stabilité de l’éther formé augmente avec 

l’encombrement stérique de ce dernier, ainsi dans le cas du furaldéhyde, l’éther formé 

devrait être le plus stable. Il est impossible d’exclure le fait que le formaldéhyde libéré 

pendant la réaction puisse avoir d’autres origines que la modification du pont de type 

méthylène-éther en pont méthylène. 

Pour conclure, la vitesse de réaction  dépend également de la concentration en catalyseur, 

généralement NaOH, et donc du pH. Pour cette raison, les coefficients k se doivent d’être 

donnés à des pH définis. Dans le cas de réactions où un effet de catalyse acide/base 

intervient, comme dans la réaction flavonoïdes/formaldéhyde, une constante cinétique peut 

être ainsi définie : 

k = k0 + kH+ [H
+
] + kOH-[OH-] 
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1.2 ALCOOL FURFURYLIQUE  

1.2.1 CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES 

L’alcool furfurylique est un solvant liquide à température ambiante, transparent et incolore 

dans son état initial mais qui jaunit, voire brunit au contact de l’air ou à l’exposition à la 

lumière. Il est miscible avec l’eau et la plupart des solvants organiques. Il présente à la fois 

les réactions typiques des alcools primaires et du cycle furane, dont la réactivité est 

augmentée en milieu acide. 

O
OH

 

Figure 7 : Molécule d’alcool furfurylique 

Ses propriétés les plus intéressantes sont ses facultés de polymérisation, soit avec lui-même 

soit en copolymérisation avec d’autres composés comme les résines phénoliques. 

L’autocondensation en milieu acide est toutefois exothermique et rapide et peut conduire à 

des explosions. Il s’enflamme spontanément au contact de l’acide nitrique, du peroxyde 

d’hydrogène et d’autres mélanges fortement oxydants. 

En dépit de son classement parmi les CMR (Cancérogène, Mutagène, Reprotoxique), il reste 

peu dangereux à manipuler car ses effets se manifestent pour des expositions longues ou à 

de fortes concentrations. Ses effets observés sur l’homme dans des conditions standard 

d’utilisations se limitent à des irritations des muqueuses oculaires et nasales. 

 

1.2.2 PRODUCTION 

La production à grande échelle de l’alcool furfurylique a été soutenue par la mise au point 

des résines « no-bake » utilisées pour la fabrication de moules en sable de fonderie. Le fait 

que ce type de résine ait une excellente résistance thermique et puisse, une fois catalysée, 

polymériser à température ambiante permet d’obtenir des moules plus facilement qu’avec 

les techniques classiques.  

L’alcool furfurylique est produit industriellement à partir du furfural, lui-même issu de 

produits végétaux (généralement des sous-produits de l’agriculture) dont les hémicelluloses 
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sont riches en xylanes. On peut citer parmi les produits utilisés les restes de la production de 

maïs, le son de blé et d’avoine, ainsi que la sciure de bois (feuillus de préférence).  

La transformation des xylanes en furfural est réalisée en réacteur sous pression et catalysée 

par de l’acide sulfurique. Les xylanes sont hydrolysés pour former des xyloses qui seront 

déshydratés pour former le furfural. Cette méthode a été mise au point par la société 

Quaker Oats, qui cherchait un moyen de valoriser ses stocks de son d’avoine résultant de sa 

production d’avoine alimentaire.  

O

O

OH OH

O
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OHOH   

O OH

OH

OH

OH
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Figure 8 : Synthèse de furfural à partir de xylanes hydrolysés en xyloses, qui seront alors 

déshydratés pour former du furfural. 

Le furfural est ensuite transformé en alcool furfurylique par hydrogénation catalysée. Le 

cuivre est classiquement employé comme catalyseur, mais des études récentes ont montré 

la performance de mélanges cobalt-molybdène-bore et cuivre-oxyde de magnésium. 

O
OH

  

O
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Figure 9 : Le furfural est converti en alcool furfurylique par hydrogénation 

 

1.2.3 REACTIVITE 

Il est possible de transformer l’alcool furfurylique en 2,5-bis(hydroxyméthyl)furane par 

réaction avec le formaldéhyde [29]. Cette réaction permet de fabriquer un composé qui peut 

être un intermédiaire efficace pour une polymérisation mixte avec les tannins condensés.  

L’alcool furfurylique est aussi bien connu pour sa réaction d’auto-condensation mentionnée 

plus haut, très exothermique en milieu acide. Une fois que l’énergie d’activation est atteinte, 

la réaction s’auto-entretient et l’alcool est très rapidement transformé en alcool 

polyfurfurylique.  

Le détail du mécanisme régissant cette auto-condensation a été exposé dans des études par 

spectrométrie UV, Infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) et RMN, réalisées sur des 
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polymères furaniques préparés dans un solvant et sous atmosphère d’azote [30]. La réaction 

conduit à des polymères qui peuvent être linéaires ou ramifiés, voire à des structures 

tridimensionnelles en fonction des conditions et des catalyseurs employés. Les polymères 

furfuryliques ont beaucoup été étudiés pour leurs propriétés de résistance à la température 

et à la corrosion, et sont à la base de produits comme des vernis anticorrosion ou la résine 

pour moules de fonderie évoquée plus haut. 

 

1.2.4 REACTIONS AVEC LES TANNINS 

Des études sur la réactivité des tannins avec l’alcool furfurylique ont été menées avec des 

molécules de base de tannins [31], comme la catéchine dont la réaction avec l’alcool 

furfurylique a été étudiée en milieu acide. Cette manipulation a été mise en place en tenant 

compte de la forte réactivité de l’alcool avec lui-même quand le pH du milieu réactionnel est 

bas, en faisant réagir les produits dans une solution d’acide acétique à une température 

proche de 100°C. Il a été observé deux types flavonoïdes substitués en position 6 et 8 par 

des  groupements furanyles. Le rendement est toutefois assez faible, avec 1,5 et 4% 

respectivement. 
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Figure 10 : Substitution de l’alcool furfurylique sur les sites 6 et 8 d’un flavonoïde 

Des études plus récentes [32] ont montré qu’en milieu alcalin, le fait que l’auto-

condensation de l’alcool furfurylique soit grandement ralentie permet de forcer la 

réticulation de ce dernier avec les tannins, le temps de gel de ce type de mélange diminuant 

avec la hausse de pH. Le rendement exact de cette réaction et les sites sur lesquels se 

substituent les groupements issus de l’alcool furfurylique n’ont pas encore été étudiés en 

détail. 
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Figure 11 : Temps de gel mesurés du mélange tannin/alcool furfurylique en fonction du pH, 

pour les tannins de pin et de mimosa 
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1.3 FIBRES VEGETALES 

Une fibre végétale est une cellule morte de la plante, de forme allongée et qui est 

majoritairement composée de cellulose, d’hémicelluloses, de lignine et de pectines. Elle peut 

être soit indépendante soit liée avec d’autres dans un faisceau de fibres. [33]  

 

Figure 12 : Vue en coupe d’une tige de lin 

On doit faire la différence entre la fibre élémentaire (ou unitaire) et le faisceau de fibres. 

Une fibre élémentaire correspond à une unique cellule biologique fibreuse qui, lorsqu’elle 

est associée avec d’autres, forme le faisceau de fibres. Suivant le cas de figure, ce sont ces 

faisceaux de fibres qui peuvent être appelés « fibres végétales ». La liaison physique entre 

les fibres élémentaires est principalement composée d’hémicelluloses et de pectines. [34] 

 

Figure 13 : Cellules fibreuses (fibres unitaires), regroupées en faisceau à droite 

Une fibre unitaire végétale est caractérisée par sa finesse et sa forme allongée en regard à 

son diamètre. La majorité des fibres végétales mesurent entre 10 et 150mm de longueur 

avec un diamètre allant de 10 à 50µm, le rapport L/D étant compris entre 10 et 100. [35] 

[36] Les fibres de bois sont quant à elles généralement plus courtes (5mm et moins) et de 

composition chimique sensiblement différente. [37] 
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Les fibres peuvent être produites par des parties différentes suivant les plantes utilisées. Les 

fibres sont localisées dans les: 

 Graines : Coton, Kapok 

 Tiges ou tronc : Lin, Chanvre, Ortie, Bois, Jute, Kenaf, … 

 Feuilles : Abaca, Agave, Sisal 

 Fruits : Coco 

 

Figures 14 et 15 : Graines de coton et tige de chanvre partiellement dépouillée de ses fibres 

La qualité et les performances des fibres récoltées varient grandement en fonction de 

différents facteurs comme le type de plante, ses conditions de croissance, les méthodes de 

récolte et de traitement mises en jeu. 

 

1.3.1 PRODUCTION : EXEMPLE DU LIN 

La production des fibres naturelles ne suit pas un schéma unique, bien que la trame pour 

chaque plante présente souvent des similitudes avec d’autres. Le processus qui va de la 

plante à la fibre est adapté pour chaque espèce utilisée en fonction de nombreux 

paramètres. La fibre de lin sera ici donnée comme exemple car c’est elle qui a été 

majoritairement employée dans ce travail. De plus, elle présente l’avantage d’avoir un 

processus de production assez proche de ce que l’on peut trouver pour les autres plantes 

dont les fibres sont contenues dans la tige comme le chanvre, ou le jute qui sont parmi les 

plus employées en Europe occidentale (exception faite du coton).  
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Figure 16 : Plantation de lin 

La production industrielle de fibres de lin repose sur des opérations issues des méthodes 

traditionnelles. Seul l’outillage a été modernisé afin d’accroître le rendement. Une fois les 

plantes arrivées à maturité, elles ne sont pas fauchées mais arrachées du sol puis couchées 

sur le sol en nappes appelées andains (figure 17). Des machines spécifiques sont chargées de 

la récupération des capsules en bout de tiges, qui contiennent les graines qui serviront soit à 

réensemencer, soit à la production d’huile. 

 

Figure 17 : Andains laissés au sol pour le rouissage 

Les andains sont laissés couchés environ un mois sur le sol, avec un retournement à mi-

course, pour l’étape dite de rouissage, dans laquelle la prolifération de micro-organismes 

débarrassera les tiges de ses composants les plus simples, et en particulier d’une partie des 

pectines qui lient les fibres entre elles, permettant une récupération plus aisée des fibres. 

L’avancement de cette étape a le désagrément d’être tributaire des conditions 

météorologiques, et nécessite une surveillance quasi-journalière. Un lin pas assez roui sera 

inexploitable pour la récupération des fibres en bon état, tandis qu’un lin trop roui verra ses 

fibres trop attaquées pour être récupérées en grandes longueurs, et leurs caractéristiques 

mécaniques seront bien inférieures. [38] 
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Une fois les andains roulés en balles, ils sont acheminés vers le site de production des fibres 

pour l’étape de teillage, dans laquelle les tiges sont travaillées afin de séparer les fibres de la 

paille. Les tiges sont broyées par des cylindres cannelés, réduisant la paille en fragments 

tandis que les fibres épousent plus ou moins les cannelures. Puis lors de l’écangage, les 

fibres sont nettoyées des restes de paille par des cylindres à lames qui les frottent. On 

récupère les fibres longues qui seront conditionnées en balles ainsi que deux sous-produits, 

la paille appelée anas et des fibres courtes, l’étoupe. [38] 

 

Figure 18 : Principaux produits issus de la culture du lin, de haut en bas, Fibres longues, 

étoupe et anas. 

Une fois les fibres obtenues, les traitements qu’elles vont ensuite subir dépendent de 

l’utilisation finale envisagée.  
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1.3.2 PROPRIETES PHYSIQUES 

Les fibres végétales de qualité présentent de grands intérêts dans de nombreux domaines 

d’application. Même si leurs propriétés font qu’elles ne peuvent pas concurrencer certaines 

fibres synthétiques pour des utilisations spécifiques, dans de larges domaines, elles peuvent 

être employées avec succès, voire même avec un gain de performance. 

 

1.3.2.1 PROPRIETES MECANIQUES 

Les fibres végétales présentent globalement de bonnes performances mécaniques. Pour les 

plus performantes d’entre elles, le module de Young en traction peut atteindre les 70GPa, 

soit l’équivalent de la fibre de verre E, pour une densité deux fois moindre (matériau ligno-

cellulosique 1.5g/cm3, fibre de verre 2.6g/cm3), ce qui permet de les utiliser efficacement en 

tant que renfort pour des composites dont la résistance spécifique (résistance rapportée à la 

densité) sera plus élevée. (Table 2) 

Les caractéristiques mécaniques des fibres végétales sont toutefois soumises à une 

variabilité parfois importante. D’une part la composition chimique joue un rôle important : 

les espèces produisant des fibres ayant un taux de cellulose élevé possèdent les meilleurs 

potentiels. La microstructure des fibres a aussi son importance, angle micro-fibrillaire et 

rapport L/D des fibres élémentaires sont d’autres paramètres influençant la résistance des 

fibres. Ces paramètres propres à chaque type de plantes peuvent être manipulés par 

sélection de certaines variétés et par leurs conditions de croissance. 

Table 2 : Propriétés mécaniques de différentes fibres naturelles et synthétiques [39] [40] 

Fibre Densité 
g/cm² 

Module 
d'élasticité 

GPa 

Résistance 
à rupture 

MPa 

Allongement 
à rupture  

% 

Verre E 2,54 72 2200 4,8 

Verre S 2,48 86 4400 5,4 

Carbone 1,8 400 2200 0,5 

Aramide 1,45 130 3100 1 

Lin 1,4-1,5 50-70 500-900 1,3-3,3 

Chanvre 1,4-1,5 30-60 310-750 2-4 

Coton 1,55 6-10 300-700 6-8 
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Les traitements appliqués aux plantes lors de la récolte peuvent aussi détériorer les 

performances des fibres, comme un mauvais rouissage, ou un teillage trop agressif. Les 

étapes de production qui vont de la plante à la fibre doivent être contrôlées avec soin. 

 

1.3.2.2 PROPRIETES THERMIQUES 

Bien qu’il semble qu’aucune étude n’ait été réalisée pour comparer de façon objective les 

différentes fibres végétales entre elles, il semblerait que leurs caractéristiques soient assez 

proches. [41] Pour les matériaux d’isolation thermique, en fonction du type de 

conditionnement, la conductivité thermique (λ) des produits manufacturés se situe 

généralement entre 0,035W.m-1.K-1 et 0,040W.m-1.K-1. [42] Ce qui leur permet d’entrer en 

concurrence avec la plupart des produits existants sur le marché.  

La température de dégradation des fibres naturelles est beaucoup plus basse que celle des 

fibres d’origine minérale, ce qui doit être pris en compte si le matériau doit être soumis à 

des températures supérieures à 150°C dans certaines applications techniques.  
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1.3.3 EMPLOI POUR LES MATERIAUX COMPOSITES 

L’utilisation de fibres naturelles dans la réalisation de matériaux composites n’est pas 

nouvelle, on peut en effet citer le torchis, composite d’argile et de fibres naturelles 

(généralement de la paille) déjà utilisé au néolithique. Toutefois, pour la manufacture de 

composites techniques, notamment en remplacement partiel ou total des fibres de verre ou 

de kevlar, l’intérêt pour les fibres végétales commence seulement à prendre son essor, 

lorsqu’il est question de réduire l’impact écologique des produits fabriqués.  

Les fibres naturelles ont plusieurs avantages à être utilisées pour la fabrication de 

composites. D’une part, sans égaler les performances de certaines fibres synthétiques 

(verre, carbone…) les fibres naturelles possèdent des caractéristiques mécaniques 

intéressantes, surtout en regard à leur densité inférieure à leurs compétitrices, qui 

permettent de fabriquer des composites ayant de bonnes propriétés, et avec un poids 

modéré. Ensuite les fibres naturelles possèdent une bonne affinité avec nombre de matrices 

polymérisables, réduisant les problèmes d’interface fibre-matrice qui sont à l’origine de 

baisses de performances. De plus il existe une variété de traitements physiques ou 

chimiques de surface permettant d’augmenter cette affinité. Les caractéristiques thermiques 

des fibres naturelles permettent aux composites manufacturés d’obtenir une meilleure 

résistance aux transferts de chaleur dans les applications où ce critère a son importance. 

Enfin on mentionnera le caractère écologique du matériau de par son origine végétale et par 

les faibles ressources énergétiques nécessaires à leur mise en œuvre, en particulier comparé 

aux fibres de verre.  

Elles présentent toutefois quelques désavantages, le premier étant leur caractère hydrophile 

qui accroit la sensibilité à l’humidité du matériau final aux zones ou les fibres sont 

apparentes (ponçage de surface, découpe, perçages…). Autre désavantage, leur faible 

résistance aux hautes températures, les fibres commencent à se dégrader passé les 200°C 

(pouvant s’accompagner de changement de propriétés à des températures inférieures). 

Dernier point d’importance : la variabilité des propriétés des fibres en fonction des 

nombreux paramètres évoqués plus haut ne permet pas de garantir des performances 

maximales de composites sans un plus grand échantillonnage du renfort seul en fonction des 

arrivages pour en déterminer ses caractéristiques. 
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1.4 MATERIAUX COMPOSITES 

 

 

Figure 19 : Tissés de renforts synthétiques de carbone, de verre et de kevlar. 

Dans sa forme la plus simple, un composite est constitué d’au moins deux éléments qui 

travaillent ensemble pour produire un matériau dont les propriétés sont différentes des 

deux éléments pris séparément. En pratique, la plupart des composites consistent en un 

matériau liant (la matrice), et d’un renfort quelconque, pour augmenter la résistance et la 

rigidité de la matrice. Ce renfort est généralement ajouté sous forme de fibres. La plupart 

des composites actuels peuvent être classés en trois familles : 

 Les composites à matrice organique (CMO), qui sont les plus courants et dont il sera 

question dans les parties suivantes. Ces composites utilisent des polymères variés en 

tant que matrice, et le renfort est généralement constitué de fibres (verre, carbone, 

aramide, végétales…). 

 Les composites à matrice céramique (CMC), que l’on retrouve dans des applications 

de haute technicité comme l’aérospatiale, de par leur résistance exceptionnelle aux 

très hautes températures. Le renfort de la matrice pour ces applications est 

généralement fait de fibres courtes de carbure de silicium ou de nitrure de bore. 

 Les composites à matrice métallique (CMM), dont l’utilisation dans l’industrie 

automobile se fait de plus en plus présente. Ils sont composés d’une matrice 

métallique comme de l’aluminium renforcée de fibres ou de particules, carbure de 

silicium par exemple. 

Il est à noter que certains matériaux courants, bien qu’ils ne soient pas communément 

désignés comme tels sont aussi des composites. Le béton en lui-même peut être considéré 
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comme un matériau composite, mais peut aussi être considéré à plus large échelle comme 

une matrice dans le cas du béton armé, le renfort étant alors le treillis métallique. 

 

1.4.1 COMPOSITES A MATRICES ORGANIQUES 

Les résines synthétiques comme naturelles (époxy, polyesters, PLA,…) ont, en l’état, des 

usages très limités pour la manufacture de produits structuraux, du fait de leur propriétés 

mécaniques plus que médiocres lorsqu’on les compare aux métaux par exemple. Toutefois, 

elles ont des propriétés très intéressantes, et notablement la possibilité d’être facilement 

moulées en des formes complexes. 

Les matériaux comme les verres ou les aramides ont des résistances en tension et en 

compression importantes, mais lorsqu’ils sont utilisés en éléments massifs, ces propriétés ne 

sont pas facilement exploitables, les défauts de fabrication ou d’usinage vont causer des 

micro-fractures qui se développent très rapidement lorsque le matériau est soumis à une 

charge importante, ce qui va causer une casse avant d’avoir atteint la valeur théorique du 

point de rupture. Pour contourner ce problème, le matériau est conditionné sous forme de 

fibres. Bien que des défauts soient encore présents, leur répartition dans une partie des 

fibres fait que globalement, elles se comporteront d’une manière plus proche de la théorie. 

Cependant, les efforts applicables à des fibres sont limités à la seule traction axiale. 

Lorsque matrice et renfort sont combinés, d’excellentes propriétés mécaniques peuvent être 

obtenues. La matrice répartit les efforts appliqués au composite entre chaque fibre du 

renfort, mais aussi les protègent de l’abrasion et des interactions avec l’environnement. Les 

caractéristiques mécaniques, la facilité de moulage et la densité modérée permettent aux 

composites de concurrencer les métaux dans de nombreuses applications. Les propriétés 

des composites sont dépendantes de : 

 Les propriétés des fibres 

 Les propriétés de la résine 

 Le ratio fibre/résine (fraction volumique) 

 La qualité de l’interface fibre/matrice 

 La géométrie et l’orientation des fibres dans le composite. 

 

La fraction volumique de fibres (rapport du volume de fibres sur le volume total du 

composite) est un paramètre important pour les caractéristiques mécaniques du composite, 
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les fibres ayant de bien meilleures caractéristiques que la matrice, plus la fraction est élevée, 

meilleure sera la résistance du composite.  

En pratique, il existe des limites à l’augmentation de la valeur de la fraction. D’une part, les 

fibres ayant une section généralement circulaire et étant intégrées au composite sous 

différentes formes (tissé, non tissé, fibres courtes en vrac,…) le volume maximal occupable 

par les fibres varie. De plus elles doivent être couvertes entièrement de résine pour assurer 

une distribution optimale des efforts, ce qui implique qu’il reste suffisamment d’espace 

entre les fibres pour que la résine liquide puisse circuler. D’autre part, le processus de 

fabrication influe aussi sur la fraction maximale qui peut être obtenue. Par exemple dans la 

petite industrie navale, l’imprégnation des fibres et leur mise en place dans les moules étant 

souvent faites à la main, les fibres sont moins tassées et la matrice comporte fréquemment 

des inclusions d’air. La fraction volumique de fibres dépasse rarement les 30-40%. Alors que 

dans l’industrie aérospatiale, des fractions approchant les 70% sont courantes. 

La répartition des fibres dans le composite est aussi un point important, puisque les fibres 

offrent les meilleures caractéristiques suivant leur axe longitudinal. Dans le cas de 

composites formés avec des fibres unidirectionnelles, on obtient alors une forte anisotropie 

dans ses propriétés. A l’inverse, un non-tissé utilisé pour la fabrication du composite 

apportera des propriétés plus homogènes dans les différentes directions, au détriment 

cependant des performances maximales. Ce peut cependant être un avantage puisque lors 

de l’étude de fabrication d’une pièce, il est possible de déterminer les directions et les 

intensités des efforts et d’arranger les renforts de fibres en conséquence. 

 

1.4.2 MECANIQUE DES COMPOSITES 

1.4.2.1 CHARGEMENTS 

Il existe 4 principaux types de sollicitations auxquels un matériau peut être soumis : la 

traction, la compression, le cisaillement et la flexion. 

 Traction : La réponse d’un composite en tension dépend en grande partie de la 

rigidité et de la résistance des fibres, car elles sont bien supérieures à celles de la 

résine. 

 Compression : Ici, la rigidité de la matrice joue un rôle plus important, en particulier 

pour des composites avec fibres unidirectionnelles, car elle doit maintenir les fibres 

dans l’axe de l’effort appliqué.  
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 Cisaillement : Ce type de chargement fait intervenir les propriétés de la matrice pour 

transférer et répartir les efforts appliqués vers le renfort. En plus d’avoir des 

propriétés mécaniques performantes, il faut que l’interface fibre-matrice soit de 

qualité, c’est-à-dire que la résine adhère bien aux fibres. 

 Flexion : En réalité, la flexion n’est qu’une combinaison de traction, compression et 

cisaillement appliquée au composite. La face supérieure est soumise à de la 

compression, la face inférieure à de la traction, et la couche centrale à du 

cisaillement. 

 

1.4.2.2 REACTIONS AUX CONTRAINTES 

La résistance d’un composite se conçoit comme la charge maximale qu’il peut subir avant 

rupture complète, c’est-à-dire où la résine et le renfort lâchent de concert. Cependant, avant 

d’atteindre le point de rupture, le matériau va atteindre un point de stress auquel la résine 

va commencer à se détériorer et à se fissurer, notamment au niveau de l’interface fibre-

matrice. A fur et à mesure que la charge augmente, ces microfissures vont se répandre dans 

la matrice, jusqu’à ce que le composite finisse par lâcher. Une fois que le processus de 

fissuration de la matrice est entamé, la tenue aux efforts du composite sur le long terme est 

compromise, et il est donc important qu’il n’atteigne pas ce point lors d’une utilisation 

normale. 

 

Figure 20 : Courbe modèle de réponse d’un composite à une sollicitation mécanique. 
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L’élongation qu’un composite peut atteindre avant l’apparition de microfissures dépend de 

la résistance et des capacités d’adhésion de la résine. Pour les résines cassantes, comme la 

plupart des polyesters, ce point est atteint bien avant la rupture complète du composite. La 

résistance d’usage du composite peut descendre à seulement 10% de la résistance ultime du 

composite. 

En parallèle aux problèmes de résistance à la fatigue du composite, les microfissures 

peuvent aussi jouer sur sa longévité face aux conditions environnementales. Le renfort ou le 

cœur de la résine peut être dégradé plus rapidement par l’humidité et/ou les substances 

chimiques qui s’insinueront dans ces brèches, en conséquence la résistance globale du 

composite ira décroissante avec le temps. 

 

1.4.2.3 CONSIDERATIONS TECHNIQUES 

Il est à noter que lors d’un chargement en tension du composite, pour que celui-ci exploite 

au maximum les propriétés mécaniques de son renfort, il faut que la matrice soit capable de 

se déformer au moins autant que les fibres. Une matrice polyester dont l’élongation à 

rupture est située aux alentours de 3% sera adaptée à un renfort de type aramide dont 

l’élongation à rupture est de 2.6% tandis qu’elle sera impropre à exploiter les propriétés des 

fibres de verre dont l’élongation peut dépasser les 5%. 

L’adhérence entre la matrice et les fibres est aussi un point important à vérifier. Dans le cas 

d’un couple mal adapté, le lien entre les deux peut se briser avant que l’un des deux 

constituants ait atteint son point de rupture. Les performances globales du composite seront 

alors loin d’être optimales car la matrice ne sera plus en mesure de transférer les contraintes 

sur le renfort. L’amélioration de l’interface peut être faite en travaillant sur la chimie de la 

résine, ou en appliquant des traitements de surface aux fibres.  
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Figure 21 : Effet du traitement de surface (ici Corona). A gauche fibres non traitées, à droite 

fibres traitées. L’accroissement de la rugosité de surface permet une meilleure accroche de la 

résine sur les fibres. [43] 

 

1.4.3 STRUCTURE DU RENFORT 

Les renforts disponibles pour la fabrication de composites sont nombreux, et présents sous 

de nombreuses formes. En fonction des caractéristiques voulues, du processus de 

fabrication et du coût visé, certains seront préférables à d’autres. 

1.4.3.1 FIBRES COURTES 

Faciles à utiliser, les fibres courtes sont mélangées à la résine avant la fabrication de la pièce. 

Suivant les proportions, elles n’altèrent pas dramatiquement les propriétés fluides de la 

résine, qui peut encore être pulvérisée ou moulée. Le coût du renfort est généralement 

moins élevé que les fibres longues, en particulier pour les fibres naturelles. Ce sont des 

renforts employés dans l’industrie du moulage par injection, car les plastiques conservent 

leur caractère fluide nécessaire pour le moulage, avec de meilleures caractéristiques 

mécaniques et parfois un coût inférieur. Les inconvénients de ce type de renfort sont la 

moins bonne répartition des efforts à travers le composite, et l’impossibilité d’obtenir de 

hautes fractions volumiques de fibre, d’où des performances limitées du produit final. 
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1.4.3.2 FIBRES LONGUES 

Unidirectionnel (UD) et 0/90° 

Ces types de renfort sont obtenus en alignant des nappes de fibres, soit parallèlement (UD) 

soit en deux couches perpendiculaires (0/90°) et en les maintenant ensemble soit par 

couture, soit par un liant chimique. Ce type de renfort permet d’obtenir les meilleures 

caractéristiques possibles, en alignant les fibres dans la direction de l’effort et en permettant 

une fraction volumique de fibres très élevée. Le principal inconvénient vient du fait de la très 

forte anisotropie du composite formé, dans la direction transverse aux fibres UD, les 

performances mécaniques sont à peu près équivalentes à celles de la matrice seule. 

En empilant plusieurs couches, soit perpendiculairement (0/90°) soit selon plusieurs 

directions, on arrive à une plus grande homogénéité des performances dans toutes les 

directions mais au détriment des performances maximales, puisque moins de fibres seront 

alignées dans le sens de l’effort. Il faut être vigilant aux séquences d’empilement employées, 

en privilégiant la symétrie de l’empilement et un équilibre des orientations qui permettent 

de limiter les déformations liées aux contraintes internes, et d’obtenir un meilleur 

comportement pour le transfert des efforts de cisaillement.  

Tissés 

Les renforts tissés sont directement issus de l’industrie textile. Les fibres sont entrelacées sur 

des métiers à tisser classiques, on obtient alors un matériau solide et facile d’emploi. Ce type 

de renfort est plus performant que les fibres courtes mais toutefois moins que les 

unidirectionnels. Ceci est dû à deux facteurs :  

 Premièrement les fibres entrelacées « ondulent » au sein du tissu et prises 

individuellement, se comportent un peu à la manière d’un ressort. Bien que 

globalement elles pointent dans la direction de l’effort, elles ne sont pas alignées 

avec ce dernier. 

 Deuxièmement, l’empilement de plusieurs couches de tissés ne permet pas d’obtenir 

des fractions volumiques en fibres aussi élevées qu’avec les unidirectionnels. 

Pour remédier à ces problèmes, on peut changer la trame de tissage utilisée. Les sergés, 

satins et tissus nattés présentent un motif dans lequel l’ondulation des fibres est moindre 

que dans la trame « classique ». Par conséquent l’élongation moindre permet d’obtenir de 

meilleures performances dans un composite. 



 

36 
 

   

Figure 22 : De gauche à droite, trame « classique », satin et sergé 

Non-tissés 

Les non-tissés sont des textiles dont les fibres ne sont pas tissées ou tricotées, mais 

disposées en nappes plus ou moins orientées, liées mécaniquement par des procédés tels 

que l’aiguilletage, ou par adhésion (colle ou thermoliage). Du fait de l’orientation 

relativement aléatoire des fibres, les non-tissés permettent d’obtenir des composites dont 

les propriétés sont relativement identiques dans toutes les directions. De plus les procédés 

de fabrication permettant de produire rapidement des grosses quantités de produit, ce type 

de renfort est également moins cher qu’un tissu. 

Les non-tissés présentent toutefois des inconvénients. D’abord le fait de n’avoir aucune 

direction particulière d’alignement des fibres fait que les caractéristiques mécaniques 

maximales du composite seront inférieures à ceux utilisant des fibres plus organisées, de 

plus la répartition spatiale des fibres étant sujette à une certaine variabilité, la fraction 

volumique de fibres (et donc les propriétés mécaniques) pourront varier légèrement à 

l’intérieur d’un même échantillon. Du fait du caractère non organisé de la disposition des 

fibres, la fraction volumique maximale de fibres sera donc un peu plus basse. 

 

1.4.3.3 CHARGES 

Les charges, principalement d’origine minérale (carbonate de calcium, talc, silice…), ont été 

d’abord introduites dans l’industrie comme un moyen de réduire le coût de la matière 

première. Les proportions employées étaient souvent excessives et il en résultait une baisse 

des performances mécaniques des produits manufacturés. Les effets des charges ont été 

étudiées depuis et leurs influences sont mieux comprises, elles sont alors utilisées pour 

modifier les propriétés de la résine. Les matrices chargées ont une tendance à avoir une 

meilleure stabilité dimensionnelle et une plus haute rigidité bien qu’elles soient alors plus 

cassantes.  
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1.4.4 MATERIAUX SANDWICHES 

Les panneaux composites simple couche, bien que leurs performances mécaniques puissent 

être excellentes, manquent en général de rigidité en flexion, du fait de leur épaisseur 

relativement faible. La solution basique qui consiste à augmenter l’épaisseur ou le nombre 

de couches du produit présente les désavantages d’augmenter le poids et le coût de la 

structure de manière significative.  

 

Figure 23 : Panneau sandwich en flexion 

Un matériau sandwich est composé d’une âme prise entre deux peaux. Introduire une âme 

entre les deux couches composites est ainsi un moyen d’augmenter l’épaisseur globale sans 

pénaliser le poids total. Lors d’un travail en flexion, l’âme agit comme celle d’une poutrelle 

métallique en I en augmentant l’écartement entre les deux couches qui travailleront en 

traction/compression, permettant un gain de poids considérable par rapport à une poutre 

pleine de même résistance. L’âme du composite, bien qu’elle remplisse l’espace entre les 

deux plaques composites doit avoir un poids modéré pour être d’une réelle utilité. La 

résistance des matériaux montre que la rigidité en flexion d’un matériau évolue 

proportionnellement au cube de son épaisseur. Le rôle de l’âme est ainsi d’améliorer 

significativement la rigidité du composite en augmentant son épaisseur avec un matériau de 

faible densité. 

La figure 23 montre une coupe d’un panneau sandwich en flexion. Il peut être ici assimilé à 

une poutrelle en I, où les deux peaux jouent le rôle des ailes de la poutrelle, celle supérieure 

étant soumise à un effort de traction et celle inférieure à un effort de compression, tandis 

que l’âme supporte les efforts de cisaillement. Les propriétés que l’on va ainsi rechercher 

pour un matériau qui servira d’âme sont avant tout sa faible densité, sa résistance et sa 

rigidité aux efforts de cisaillement. De plus, dans le cas de l’utilisation de peaux minces, 

l’âme doit également être en mesure de ne pas lâcher prématurément en compression au 

niveau des zones de chargement. 

Les matériaux classiquement retenus sont des mousses rigides synthétiques, les matériaux 

dits en nid d’abeille, et parfois des bois légers (balsa). 
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1.4.5 METHODES DE FABRICATION 

Avec le large choix de matrices et de renforts disponibles, et des combinaisons possibles, il 

existe de nombreux procédés permettant de les réunir pour former le composite final. Voici 

quelques exemples des systèmes couramment rencontrés : 

 

1.4.5.1 PROJECTION SIMULTANEE 

La méthode de projection simultanée est empruntée à la peinture au pistolet. On utilise 

pour cela un pistolet spécial comportant deux entrées. La première pour la résine catalysée 

qui sera projetée de la même manière que la peinture, la deuxième entrée est destinée aux 

fibres qui arrivent sous forme de nappes et sont découpées puis projetées par le pistolet. 

 

Figure 24 : Principe de moulage par projection simultanée 

La projection simultanée est une méthode facile et économique à mettre en œuvre, qui 

permet cependant de produire en petite série des pièces d’une grande complexité. Les 

points faibles sont ceux des composites utilisant des fibres courtes en renfort : l’impossibilité 

d’obtenir des fractions volumiques de fibres importantes fait que les caractéristiques 

mécaniques du matériau final seront limitées malgré une densité relativement élevée. De 
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plus le procédé n’exclut pas la formation de bulles d’air dans la matrice qui peuvent aussi 

réduire les performances du composite. 

 

1.4.5.2 IMPREGNATION MANUELLE 

Autre méthode à faible coût de fabrication de composites, l’imprégnation manuelle est 

encore très utilisée dans la fabrication d’embarcations légères de loisir. Des feuilles de textile 

(tissés ou non) sont disposées au fond du moule et imprégnées de résine. D’autres couches 

peuvent être ajoutées en fonction de l’épaisseur voulue, ainsi que des renforts localisés aux 

points sensibles. Les couches sont en général comprimées à l’aide de rouleaux à main afin de 

chasser les poches d’air et d’augmenter la fraction volumique de fibres.  

 

Figure 25 : Principe de moulage par imprégnation manuelle 

Cette méthode facile à mettre en œuvre et économique présente l’avantage de tirer parti 

des fibres longues pour aboutir à des composites plus résistants que ceux obtenus par 

projection. La proportion de résine dans le composite reste toutefois relativement élevée 

par rapport aux procédés plus techniques, et il est difficile de la diminuer sans créer des 

vides dans la matrice. Les pièces qu’il est possible d’obtenir seront de formes plus simples et 

généralement moins anguleuses, pour permettre au tissu d’épouser correctement la forme 

du moule.  

Il est possible d’ajouter une étape de fabrication supplémentaire qui consiste, une fois les 

textiles mis en place et imprégnés dans le moule, à recouvrir ce dernier d’un film étanche qui 

sera scellé sur les bords du moule, et à faire le vide dans le système. La pression appliquée 

pendant la polymérisation de la résine et l’aspiration de l’air permet un meilleur enrobage 
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des fibres dans les textiles et une compression des couches qui augmente la fraction 

volumique de fibres, d’où des performances mécaniques en hausse. 

 

1.4.5.3 MOULAGE RTM  

Le moulage RTM (Resin Tranfer Moulding) est une méthode un peu plus évoluée permettant 

d’obtenir des composites de bonne facture. L’équipement consiste en un moule avec contre-

forme, dans lequel on viendra déposer le textile, qui sera ensuite fermé et la résine sera 

injectée sous pression par une pompe, imprégnant les fibres lors de son passage à travers le 

moule. On peut éventuellement mettre les évents d’évacuation sous vide de manière à 

accélérer le transfert de résine et diminuer la formation de poche d’air (VARI ou Vacuum 

Assisted Resin Injection). Le textile peut également être pré-pressé dans une forme proche 

de la pièce voulue, pour épouser plus facilement la forme du moule. 

 

Figure 26 : Principe du moulage RTM 

Ce procédé permet d’obtenir des formes relativement complexes, avec un taux de fibre 

élevé et peu de vide dans la matrice. Du fait de la présence de la contre-forme du moule, les 

deux faces du composite auront un bel aspect. Les inconvénients de ce système sont 

majoritairement financiers, car l’équipement nécessaire est coûteux et nécessite un moule 

rigide étanche pour chaque modèle de pièce fabriquée. Si la conception du moule n’est pas 

assez poussée, il se peut que cela conduise occasionnellement à des zones où l’imprégnation 

se fera mal, et où la pièce complète devra être mise au rebut, une fois sortie du moule après 

le cycle de polymérisation. 
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1.4.5.4 COMPRESSION SMC 

La SMC (Sheet Molding Compound) est une méthode de fabrication adaptée aux grosses 

productions. Elle consiste en la fabrication d’un matériau pré-imprégné (prépreg) qui sera 

ensuite mis dans un moule et polymérisé. La fabrication du prépreg se fait sur une ligne 

continue. Un film plastique servant de support passe à travers la machine. Il est enduit d’une 

couche de résine sur laquelle seront déposées des fibres longues découpées à une certaine 

longueur. Un deuxième film enduit est alors déposé sur le dessus, et le sandwich ainsi créé 

passe à travers une série de rouleau pour compresser le tout, chasser l’air et homogénéiser 

l’épaisseur. Le prépreg est stocké dans une atmosphère contrôlée pour maturation jusqu’à 

atteindre un stade où on peut découper les quantités nécessaires à la fabrication d’une 

pièce, enlever les films et manipuler le produit pour l’étaler au fond d’un moule avant 

pressage.  

 

Figure 27 : Principe de fabrication d’un prépreg par SMC [44] 

Ce type de procédé permet d’obtenir de grandes quantités de pièces à des coûts modérés. 

Le fait d’utiliser des prépregs dont le renfort est constitué de fibres coupées permet leur 

dispersion et leur répartition dans le moule par fluage lors du pressage. On peut obtenir 

facilement des pièces de taille et de complexité très variables. Ce type de procédé nécessite 

toutefois de lourds investissements car il faut une ligne de production complète de prépreg, 

de l’espace de stockage pour la matière première ainsi que la maturation des prépregs, des 

moules adaptés et de puissantes presses pour obtenir les formes voulues. Les 
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caractéristiques mécaniques des produits formés sont aussi limitées, par le fait de la 

répartition aléatoire des fibres au sein du matériau, et de la fraction volumique de fibres 

généralement peu élevée. 

Le principe de base d’un matériau pré-imprégné peut être décliné en d’autres variantes, par 

exemple l’imprégnation de surface ou à cœur de textiles qui seront stockés puis empilés et 

pressés ultérieurement. Bien que les formes réalisables soient plus limitées en complexité, 

on conserve toutefois une facilité de fabrication par une main d’œuvre réduite, et une 

grande capacité de production. 

 

 

1.4.5.5 TRESSAGE-BOBINAGE 

Ce procédé plus spécifique est destiné à la fabrication de composites de forme tubulaire, 

dont la section peut avoir une forme plus ou moins élaborée du moment qu’elle reste 

convexe. L’appareillage comporte un tour, dont le mandrin viendra supporter l’âme qui 

donnera sa forme à la pièce, et un dispositif permettant de dérouler les fibres, utilisées 

exclusivement sous forme de fil continu, de les imprégner et de maintenir une tension 

constante sur le fil pendant qu’il est enroulé autour de l’âme.  

 

Figure 28 : Fabrication d’un cylindre composite par bobinage 
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Bien que la variété de composites formés soit assez limitée, la qualité du matériau peut être 

très bonne. Il est facile d’obtenir une fraction volumique de fibres élevée et une porosité 

très basse. De plus, en fonction du motif obtenu lors du bobinage, on peut adapter la 

structure du renfort en fonction des efforts qu’il aura à supporter. C’est par ce procédé que 

sont obtenus les réservoirs en fibre de carbone destinés au stockage de l’hydrogène sous 

pression. 

 

1.4.5.6 MOULAGE PAR INJECTION 

Ce procédé n’est pas une méthode propre aux composites, elle est empruntée aux 

plastiques. Contrairement aux exemples précédents, ce type de moulage est généralement 

réservé aux matrices thermofusibles, amenées par une trémie sous forme de granulés qui 

seront fondus par friction dans l’injecteur à une ou deux vis sans fin, qui peuvent également 

faire le mélange entre la matrice et le renfort, utilisé exclusivement sous forme de particules 

ou de fibres courtes. Le mélange peut également être réalisé avant, les granulés comprenant 

donc les deux composants. Le matériau chaud est alors injecté dans un moule, et la pièce 

durcira au refroidissement. 

Comme expliqué plus haut, les composites formés sont cantonnés à l’utilisation de fibres 

courtes comme renfort. De plus les matrices thermoplastiques sont en général moins 

performantes mécaniquement et présentent fréquemment des problèmes d’interface avec 

les fibres. Cependant ce procédé permet d’obtenir des pièces d’une grande variété de 

dimensions et d’une grande complexité. De plus le matériel employé est identique à celui du 

moulage plastique et ne nécessite pas ou peu d’aménagements particuliers. 
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2 RESULTATS ET DISCUSSIONS 

2.1 COMPOSITES TANNIN-HEXAMINE 

 

COMPOSITE A HAUTE DENSITE A PARTIR DE RESINE DE 

TANNINS ET FIBRES NATURELLES. 
A.Nicollin, R.Kueny, L.Toniazzo, A.Pizzi 

 

RESUME 

De récentes expériences ont été conduites avec succès sur des composites à haute, 

moyenne et basse densité, fabriqués à partir d’une résine tannin/hexamine et d’un renfort 

de fibres de lin et de chanvre. Cette étude se concentre sur les composites à haute densité. 

Dans ce travail, des panneaux composites ont été manufacturés à partir de trois extraits de 

tannins différents : du mimosa, du mimosa sulfité et du quebracho, chacun ayant des 

caractéristiques propres. Ces différents panneaux ont ensuite été testés sur leur module 

d’élasticité en flexion (MOE) et sur leur gonflement en immersion dans l’eau froide, en 

suivant la norme française NF EN 622-2. Il est apparu qu’il existe une forte corrélation entre 

la densité et les performances mécaniques des composites. L’eau, qui est un constituant 

nécessaire au durcissement de la résine peut, lorsqu’elle est en excès causer une forte baisse 

des performances mécaniques en augmentant la porosité de la structure du composite. Lors 

de cette étude, d’autres problèmes liés au procédé de fabrication ont étés révélés comme 

l’apparition de fissures lors du pressage de panneaux de grandes dimensions, ce qui a rendu 

nécessaire la mise au point d’un cycle de pressage spécifique, et des déformations induites 

par les contraintes internes lors du refroidissement. Des procédures expérimentales ont été 

essayées pour réduire ces problèmes. 

Mots-clés: biocomposites; résine de tannins; fibres naturelles; écologique. 
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FABRICATION ET ETUDE MECANIQUE D’UN 

BIOCOMPOSITE TANNINS DE MIMOSA ET FIBRES DE LIN 

COMMERCIALES 
A.Sauget, A.Nicollin, A.Pizzi 

 

RESUME 

Des composites ont été préparés par imprégnation de mats de fibres de lin du commerce, 

unidirectionnels et non tissés, par de la résine de tannins de mimosa, sans ajout de soude 

comme il a été décrit dans de précédentes études, avec de meilleurs résultats. L’influence de 

plusieurs paramètres a été observée : Le cycle de pressage, incluant la température, le 

temps et la pression, l’humidité et le nombre de mats de fibres composant le panneau final. 

Une nouvelle méthode de préparation en deux étapes a été étudiée : le séchage complet des 

mats imprégnés en vue d’un possible stockage, puis la ré-humidification contrôlée avant la 

phase de pressage. Les composites ainsi obtenus avec un ratio fibre/résine de 50/50 

présentent un bon module de Young et de traction, ainsi que de bons résultats aux tests de 

gonflement. Les meilleurs étant ceux obtenus par une cuisson lente à basse température 

(35min à 130°C) avec une humidité de 20%. 

Mots clés: Biocomposites, résine de tannins, matrice naturelle, fibres naturelles, écologique 
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EFFET DE LA CONFIGURATION DES FIBRES SUR LES 

PROPRIETES MECANIQUES DES COMPOSITES TANNIN-LIN 
J. Zhu, J. Njunguna, H. Abhyankar, H. Zhu, D. Perreux, F. Thiebaud, D. Chapelle, A. 

Pizzi, A. Sauget, A. De Larminat, A. Nicollin 

 

RESUME 
Les composites de résine de tannins renforcés de fibres de lin ont un potentiel pour pouvoir 
être utilisés dans des véhicules, du fait de leurs avantages environnementaux, et de leurs 
bonnes propriétés mécaniques. Dans cette publication, les effets de la configuration des 
fibres sur les propriétés mécaniques des composites lin/tannin ont été étudiés pour des non-
tissés et des tissés, avec différents angles d’empilement (UD, [0°, 90°]2 et [0°, +45°, 90°, -
45°]2). Les composites tannin/lin ont été préparés via moulage par compression. Les 
spécimens manufacturés ont ensuite été caractérisés sur leurs propriétés en traction quasi-
statique, leurs propriétés mécaniques dynamiques, et la résistance à l’impact de faible 
énergie. Le mécanisme de rupture a été étudié plus en détail par microscopie et il a été 
démontré qu’il y a un besoin d’augmenter l’adhésion. L’étude montre que les renforts UD ont 
les meilleures performances de module et de résistance à la tension, tandis que le 
composite [0°, +45°, 90°, -45°]2 offre la meilleure absorption d’énergie à l’impact. 

 

Mots-clés: Multi-couches, Fibre de lin, Biocomposite, Tannin, Moulage par compression. 
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2.2 PANNEAUX SANDWICH 

 

PANNEAUX SANDWICH COMPOSITE/MOUSSE DE 

TANNINS ET ADHESIF AU TANNIN DURCISSANT A FROID 

POUR LEUR ASSEMBLAGE 
X. Zhou, A. Pizzi, A. Sauget, A. Nicollin, X. Li, A. Celzard, K. Rode, H. Pash 

 

RESUME 

Les panneaux sandwich de mousses tannin/furanique préparées sur leur deux faces et 

renforcées avec des composites minces de haute densité tannin/fibres naturelles, ou 

d’autres panneaux fins comme le contreplaqué, ont donné des panneaux légers ayant à la 

fois la meilleure résistance en flexion des composites en surface et les meilleures propriétés 

des mousses rigides de tannin. La colle à froid tannin-résorcinol-formaldéhyde pour lier les 

composites aux mousses a été examinée par spectrométrie de masse MALDI-ToF. L’analyse 

révèle que l’adhésif est composé d’oligomères résorcinol-formaldéhyde, de flavonoïdes non 

réagis et d’oligomères résorcinol-formaldéhyde coréagis avec les unités flavonoïdes des 

tannins. 

Mots-clés: Panneaux sandwich à cœur de mousse, composite fibres matrice de tannins, 

adhésif tannin-résorcinol-formaldéhyde, adhésif mousse/composite, distribution des 

produits de coréaction, point de gel. 
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2.3 ALCOOL FURFURYLIQUE 

 

MATERIAU PLASTIQUE MOULABLE THERMODURCISSABLE 

A BASE DE TANNINS NATURELS ET D’ALCOOL 

FURFURYLIQUE 
X. Li, A. Nicollin, A. Pizzi, X. Zhou, A. Sauget, L. Delmotte 

 

RESUME 

Un nouveau plastique thermodurcissable 100% biosourcé tannin condensé/furanique a été 

préparé et caractérisé dans cet article. Ce nouveau matériau est synthétisé à partir de tannin 

et d’alcool furfurylique, lesquels sont des composés peu coûteux issus de la chimie végétale. 

Le processus de copolymérisation a été étudié par Résonance Magnétique Nucléaire au 

carbone 13 (13C RMN) et par spectrométrie de masse MALDI-ToF. Le matériau présente une 

température de transition vitreuse élevée, à 211°C, et des températures de perte de masse à 

95% de 244°C et 240°C sous azote et air respectivement. Le taux de carbone résiduel est de 

52%. De plus, ce nouveau matériau thermodurcissable présente d’excellentes propriétés 

mécaniques : La dureté Brinell est de 23 HBS, et donc plus élevée que les acryliques et 

polychlorure de vinyle commerciaux, et légèrement inférieure au polystyrène solide. La 

résistance à la compression monte à 194.4MPa, soit plus que celle des résines phénoliques, 

du polystyrène solide et des résines acétal. 

Mots-clés: Résine tannin/furanique, Tannins condensés, Plastiques thermodurcissables, 

Résine biosourcée, Propriétés mécaniques, Analyse thermique 
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COMPOSITE A PRESSAGE RAPIDE A BASE DE RESINE 

TANNIN-ALCOOL FURFURYLIQUE ET DE RENFORTS DE 

FIBRES VEGETALES. 
A. Nicollin, X .Li, P. Girods, A. Pizzi, Y. Rogaume 

 

RESUME 

Des recherches expérimentales ont été menées sur l’utilisation potentielle des résines 

tannin-alcool furfurylique pour la fabrication de bio-composites utilisant des renforts de 

fibres végétales. Les résultats montrent qu’en utilisant un mélange contenant 54% d’alcool 

furfurylique et 45% d’extrait de Quebracho modifiés, ainsi que 0.9% d’acide para-toluène 

sulfonique comme catalyseur, on obtient une résine qui peut être employée avec un non 

tissé en fibres de lin pour fabriquer des composites légers avec de bonnes performances 

mécaniques et des temps de pressage très courts sur une presse chauffante classique. Les 

panneaux fabriqués ont été testés en flexion, au gonflement à l’eau et en 

thermodégradation. 

Mots clés : Composite, Durcissement rapide, Alcool furfurylique, Quebracho, Tannin  
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2.4 ACÉTYLATION 

 

ANALYSE MALDI-TOF ET 
13C RMN D’UN ADDITIF 

ECOLOGIQUE THERMOPLASTIQUE DE TANNINS ACETYLES 
A. Nicollin, X .Zhou, A .Pizzi, W. Grigsby, K. Rode, L. Delmotte 

 

RESUME 

L’acétylation de tannins flavonoïdes de mimosa s’obtient facilement, mais nécessite l’emploi 

d’un catalyseur pour être complète. Il a été montré que les tannins acétylés sont composés 

d’oligomères de flavonoïdes de différents niveaux d’acétylation, dans lesquels l’unité 

flavonoïde robinetinidine prédomine. Tous les groupements –OH des flavonoïdes, 

phénoliques ou alcooliques, peuvent être sujets à l’acétylation. Quel que soit son niveau 

d’acétylation, le tannin acétylé perd sa solubilité dans l’eau et devient thermoplastique. 

Dans le cas de l’extrait de mimosa utilisé ici, la prédominance d’unités B-flavonoïdes acétylés 

est uniquement due à la prédominance d’unités de type B, robinetinidine et  catéchine, dans 

le tannin originel. 

Mots clés : Tannin, Acétylation, Estérification, MALDI-ToF, RMN, Propriétés, 

Thermoplastiques.  
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3 CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES 

Les expérimentations présentées dans ce mémoire sont principalement axées sur des 

composites de deux branches distinctes : ceux dont la matrice est composée de résine 

tannin-hexamine, et ceux avec matrice tannin-alcool furfurylique. Bien que les objectifs 

initiaux soient sensiblement identiques pour les deux types, les résultats obtenus montrent 

que leurs propriétés les destinent à des applications différentes.  

 

3.1 COMPOSITES TANNIN-HEXAMINE 

La poursuite des expériences réalisées dans des travaux antérieurs a permis d’obtenir des 

composites dont les performances mécaniques sont bonnes et régulières, ainsi que de 

modifier le procédé de fabrication de manière à simplifier sa mise en œuvre, et réduire les 

pertes de matière lors du pressage.  

Dans les premières études publiées sur la faisabilité des composites utilisant la résine tannin-

hexamine [45] les tableaux présentant les caractéristiques mécaniques obtenues montrent 

une grande variabilité dans les caractéristiques physiques des composites (densité de 536 à 

1317 kg/m3) ainsi que dans les modules d’élasticité (524 à 5790 MPa en tension et 3582 à 

9837 MPa en flexion). Les valeurs de modules en flexion sont d’autant plus surprenantes que 

lors des essais reproduits dans les mêmes conditions, les résultats obtenus sont bien en 

dessous (aux alentours des 1300 MPa en flexion). Une erreur de calcul du module d’élasticité 

est ici l’explication la plus plausible, car ces valeurs dépassent en outre les performances de 

composites fibres naturelles-époxy réalisées par d’autres collaborateurs du projet ECOSHELL, 

et n’ont, à ce jour, pas été approchées avec les méthodes et matériaux décrits. 

 

3.1.1 PRESECHAGE 

Les problèmes de performances mécaniques proviennent de deux phénomènes liés à la 

présence d’eau en large quantité dans le prépreg. Au pressage, la vapeur formée contribue 

grandement à la formation de vides dans la matrice, et disperse le renfort fibreux sur une 

plus large surface, d’où une baisse de la fraction volumique de fibres. Les tests réalisés ont 

montré que quel que soit le cas de figure, le pourcentage d’eau nécessaire à une bonne 

polymérisation de la matrice est d’environ 20% de la masse sèche du composite, et que 
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l’évacuation de l’eau excédentaire a des effets positifs sur les caractéristiques mécaniques. 

Aucun étalement visible des fibres ne se manifeste, et on constate une plus grande 

homogénéité de la matrice. La densité globale du composite passe alors d’environ 700 à 

1200 kg/m3. Cette augmentation de densité s’accompagne d’une augmentation significative 

des caractéristiques mécaniques, le module d’élasticité en flexion passant de 1300 MPa à 

3500 MPa en moyenne avec un séchage partiel.  

Le pré-séchage du composite a été réalisé de deux manières différentes pour atteindre les 

20% d’humidité moyenne. La première est le séchage dans une enceinte ventilée avec pesée 

régulière jusqu’à atteindre la valeur voulue, immédiatement suivi du pressage. La deuxième 

méthode employée est le séchage complet du prépreg à l’air libre jusqu’à ce qu’il atteigne 

son point d’équilibre, il est ensuite ré-humidifié avant pressage en pulvérisant la quantité 

d’eau nécessaire sur les deux faces. La deuxième méthode s’est révélée être la plus 

performante.  

Avec le séchage partiel, le prépreg présente une humidité à cœur plus importante que sur 

les faces, de plus, lors du pressage, la chaleur des plaques fait migrer la vapeur des faces vers 

le cœur. Il y a donc un défaut d’eau sur les faces du composite et un excédent à cœur. 

Mécaniquement, les composites réalisés par cette méthode n’atteignent pas leurs 

performances mécaniques optimales, les faces n’étant pas totalement polymérisées. De plus 

l’excédent d’eau à cœur a une tendance à créer des fractures dans le plan du composite, qui 

limitent le transfert des efforts de cisaillement lors d’une sollicitation en flexion. Le 

confinement dans une enceinte hygrométrique pour tenter d’obtenir une humidité 

homogène dans l’épaisseur du composite a eu pour résultat la prolifération de moisissures à 

la surface du prépreg. 

Le séchage complet offre trois avantages sur le séchage partiel. D’une part les prépregs 

peuvent être stockés pour une utilisation à la demande, ce qui est d’un intérêt certain pour 

une utilisation à l’échelle industrielle. La répartition de l’humidité se fait à l’inverse du cas 

précédent. L'eau présente sur les faces est chauffée et vaporisée, polymérisant d’abord la 

résine sur les faces, puis la vapeur est progressivement poussée vers le cœur du composite. 

Il en résulte une meilleur homogénéité du composite dans son épaisseur, et de meilleures 

caractéristiques mécaniques, et on n’observe plus de fissures à cœur. Le troisième point est 

le fait que l’eau se situant sur les faces du prépreg, il est alors possible de fabriquer des 

composites multicouches ayant une bonne cohésion interne, ce qui n’était pas le cas avec les 

méthodes employées précédemment. Sous l’action de l’eau, la résine séchée retrouve une 

certaine viscosité, permettant au pressage d’obtenir une jonction plus homogène entre deux 

prépregs. 
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3.1.2 RETRAIT DE LA SOUDE 

Un autre point sur lequel des améliorations ont été apportées est la modification de la 

formulation de la résine, pour l’adapter une utilisation en proportions plus importantes. En 

effet, la formulation telle qu’elle a été employée au début de l’étude est celle utilisée pour la 

colle de tannins. Celle-ci comporte une certaine quantité de soude, permettant une 

meilleure réticulation de la résine par modification de la réactivité des tannins [25] [26]. 

Cette soude n’est pas consommée lors de la réaction et subsiste donc en produit inerte au 

sein de la matrice du composite. Il a été remarqué que le caractère hygroscopique de la 

soude cause une augmentation substantielle du gonflement des composites en immersion 

en eau froide, effet non désirable au vu des exigences des normes sur l’utilisation des 

panneaux de fibres rigides [46].  

La suppression de la soude dans la formulation de la résine a eu deux effets. Le premier 

étant la diminution du gonflement des composites, de 16% initialement jusqu’à 11% environ, 

ce qui permet de passer d’une restriction au simple usage général en milieu sec à une 

utilisation comme panneau travaillant en milieu sec et comme panneau d’usage général en 

milieu humide selon la norme. De plus les performances mécaniques des composites réalisés 

sans soude sont plus hautes que celles de ceux réalisés avec, le module d’élasticité passant 

d’une moyenne de 4,4 GPa à 5,5 GPa en traction, et de 47 à 55 MPa pour la résistance à 

rupture. Ce dernier résultat est pour le moins surprenant, car selon la théorie, le taux de 

réticulation de la résine sans soude doit être inférieur à celui de la formulation initiale. 

L’explication de ce phénomène n’est pas encore connue. 

 

3.2 POTENTIEL DES RESINES TANNIN-FURFURYLIQUE 

La résine tannin-alcool furfurylique n’est pas une nouveauté en soi, étant utilisée depuis 

plusieurs années comme liant pour les moules en sable de fonderie. Cependant, il semble 

que son emploi soit resté confiné à ce domaine et qu’on n’en retrouve que peu de traces 

dans la littérature.  

 

3.2.1 MANUFACTURE DE PLASTIQUES 

La résine tannin-alcool furfurylique est capable à elle seule de donner un plastique rigide de 

qualité. Les essais mécaniques ont montrés que la résine, bien que moins rigide qu’un 
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polystyrène (Module de Young de 2,2 GPa contre 3,9 GPa), sa résistance à rupture en 

compression est deux fois supérieure. La dureté de surface (Brinell) se situe entre celle du 

polystyrène et d’un acrylique, et le plastique une fois durci possède une température de 

transition vitreuse plus élevée que la plupart des plastiques synthétiques du commerce. 

Autre point d’importance, cette résine est composée à plus de 99% de produits issus de 

ressources naturelles. Toutefois, Il y a encore des points sur lesquels il serait intéressant 

d’apporter des améliorations.  

Le premier serait de limiter le retrait de la résine. Bien que non mesuré, il est à ce jour 

relativement important et est un frein lors du moulage de pièces anguleuses du fait du 

caractère assez cassant de la résine. Il se forme facilement des microfissures, soit en surface 

soit à cœur, ce qui limite les performances du plastique lorsqu’il est soumis à des efforts en 

tension. Il a été remarqué que le retrait est favorisé par deux choses : la proportion de 

tannins employés, et la quantité d’eau contenue dans le mélange.  

Les tannins contenus dans le mélange remplissent plusieurs rôles. Le premier étant celui de 

copolymère dans la réaction de condensation de la résine, ils servent aussi de charge dans le 

matériau final et réduisent la réactivité du mélange liquide vis-à-vis du catalyseur. Les études 

semblent montrer qu’en milieu acide, seule une faible partie (environ 6%) des tannins 

réagissent réellement avec l’alcool furfurylique [31] le reste étant alors présent comme 

charge. A défaut de pouvoir forcer la réaction entre tannin et alcool furfurylique, il serait 

envisageable de réduire la quantité de tannins, et les remplacer par un autre type de charge.  

L’eau est un élément présent dans la résine mais non souhaité. Elle est apportée en tant que 

solvant pour la solution de catalyseur, par le biais des tannins dont la poudre est à environ 

4% d’humidité et enfin elle est le produit de la réaction entre deux molécules d’alcool 

furfurylique. La pré-polymérisation en sous vide s’est révélé être un moyen simple et 

relativement efficace pour retirer une partie de l’eau avant le durcissement complet.  

Un autre point sur lequel des améliorations pourraient être apportées est l’augmentation de 

la quantité de tannins réagissant dans le mélange. L’ajout d’une étape de transformation de 

l’alcool furfurylique (ou du moins une partie) en 2-5 bis(hydroxymethyl)furane par réaction 

avec le formaldéhyde permettrait peut-être de réaliser cet objectif, car il est décrit comme 

un composé bien adapté aux réactions de polycondensation dans la littérature [29]. Si les 

améliorations des propriétés sont présentes, bien que l’utilisation de formaldéhyde fasse 

perdre un peu de son aspect biosourcé au plastique, les dangers d’utilisation resteraient 

limités car très peu de formaldéhyde libre serait potentiellement présent à la fin de la 

réaction, certaines catalyses pour la production de 2-5 bis(hydroxyméthyl)furane pouvant 

avoir des rendements supérieurs à 97%. [47] 
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Dernier point, il serait utile de faire une étude plus approfondie sur les additifs qui peuvent 

être employés avec ce système. Pour le moment, le glyoxal a été employé avec succès dans 

le mélange comme agent plastifiant. Les propriétés mécaniques n’ont pas été testées, mais 

on remarque une diminution des fissures au sein de la résine polymérisée. L’utilisation 

combinée du polyéthylène glycol comme additif et de l’acide formique comme catalyseur 

ont donné un bloc de résine viscoélastique stable dans le temps. Il serait donc possible de 

faire grandement varier les propriétés du matériau en utilisant les produits adaptés.  

 

3.2.2 MATERIAUX COMPOSITES 

De par ses bonnes propriétés mécaniques en tant que plastique, la résine est donc un 

candidat potentiel à la manufacture de composites. La réactivité du mélange et la rapidité 

avec laquelle la polymérisation s’effectue a permis de fabriquer des composites en des 

temps de pressage très courts, en dessous de deux minutes, adaptés aux lignes de 

production exigeantes. Du fait que la résine à l’état liquide ne contienne quasiment pas 

d’eau, son imprégnation dans le renfort de fibres est beaucoup plus facile qu’avec les résines 

à base aqueuse, comme le tannin-hexamine vu précédemment, car les fibres absorbent le 

solvant plus lentement. En comparaison des composites tannin-hexamine, à densité 

équivalente, les composites tannin-alcool furfurylique sont plus performants 

mécaniquement. La capacité du mélange tannin alcool furfurylique à réagir avec la plupart 

des acides et les modifications de propriétés vues précédemment que cela engendre en 

fonction des couples catalyseur-additif, pourrait potentiellement permettre d’adapter les 

caractéristiques du matériau en fonction de l’utilisation envisagée. Là encore des recherches 

plus approfondies sont nécessaires. 

Actuellement la fabrication de panneaux composites de plus haute densité ayant des 

caractéristiques mécaniques plus élevées pose encore des problèmes. L’inévitable 

production d’eau lors de la réaction pose des problèmes similaires à ceux des composites 

tannin-hexamine. Dans le cas où la température de pressage est élevée, la pression de 

vapeur aura tendance à chasser la résine du cœur vers l’extérieur du composite, augmentant 

la porosité du matériau et dispersant les fibres dans le cas d’un non-tissé. L’emploi de faibles 

températures (<110°C), même avec des temps de pressage longs (>30min) ne permettent 

pas un durcissement complet de la résine, ce qui nécessite alors une phase de cuisson 

supplémentaire en étuve s’accompagnant généralement de déformations sur la pièce. Il est 

probable qu’à ces températures plus basses, l’acide contenu dans la formulation soit en 

partie consommée par réaction avec les fibres, dégradant ses dernières et diminuant la 

réactivité du mélange.  
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Une possible piste d’amélioration serait l’exploration de la gamme de températures entre 

110 et 220°C en faisant varier les temps de pressage, afin d’observer le comportement du 

prépreg et la qualité du composite en sortie de presse. Potentiellement il serait encore 

possible d’accroitre dans une certaine mesure la densité du composite sans changer de 

méthode ni de formulation. En revanche, l’augmentation de la proportion d’acide dans le 

mélange n’est pas envisageable sous peine de réduire drastiquement la pot-life de la résine 

(évaluée à plusieurs heures avec 0.9% de pTSA, elle n’est que de 8min avec 1%). Il serait 

toutefois intéressant d’essayer de remplacer le pTSA par d’autres acides, dont les réactivités 

différentes vis-à-vis des fibres et de l’alcool furfurylique permettraient de conserver un faible 

temps de réaction même lorsque le mélange est imprégné dans le renfort.  

 

3.3 ACETYLATION DES TANNINS 

Le procédé d’acétylation permet une modification importante des propriétés de certains 

produits, entre autres en remplaçant tout ou partie des groupements OH présents par des 

groupes acétyles. Par exemple l’acétylation du bois permet d’accroitre grandement sa 

stabilité dimensionnelle en réduisant son caractère hygroscopique. Dans le cas de la lignine 

acétylée, qui présente elle-même un caractère thermoplastique, elle peut servir d’additif 

pour des plastiques de moulage par injection [48] ainsi que de précurseur pour la fabrication 

de polyuréthanes thermoplastiques [49]. Du fait des similitudes structurelles entre les 

tannins et la lignine (composé phénolique avec plusieurs groupes hydroxyles), l’acétylation 

des tannins a été envisagée pour voir s’ils présentaient ensuite les mêmes types de 

caractéristiques que la lignine. En l’état, il a été remarqué que les tannins acétylés peuvent 

être employés comme plastifiant pour l’acide polylactique (PLA) avec une grande efficacité. 

Il a aussi été constaté que les tannins acétylés présentent le même caractère 

thermoplastique que la lignine acétylée. De plus, les tannins acétylés ne semblent pas, ou 

peu sensibles à l’humidité, étant insolubles dans l’eau (une fois la réaction d’acétylation 

terminée, les tannins sont récupérés par précipitation dans de l’eau froide). La température 

de fusion mesurée à l’aide de la TMA est de 150°C.  

Malgré ces propriétés intéressantes, il ne semble pas envisageable d’utiliser les tannins 

acétylés dans cet état comme matrice pour la manufacture de composites. Bien que 

thermoplastique, le solide obtenu une fois la poudre chauffée et moulée est très friable et 

ne supporte des efforts que très modérés. Trois plaques de composites de petites 

dimensions ont toutefois été réalisées mais non testées en raison de leur trop grande 

souplesse. 
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Ceci n’est pas particulièrement surprenant, étant donné le fait que les polyflavonoïdes 

acétylés ne présentent qu’un très faible degré de polymérisation, d’où une structure peu 

intègre. Afin d’obtenir un matériau avec de meilleures propriétés, il pourrait être envisagé 

d’augmenter ce degré de polymérisation soit avant, soit après la réaction d’acétylation. Les 

voies classiques de polymérisation, avec du formaldéhyde par exemple, permettraient 

d’obtenir de plus longues chaines de polyflavonoïdes en laissant suffisamment de 

groupement hydroxyles libres pour l’acétylation. 
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Résumé 

Les résines synthétiques sont utilisées dans de nombreux domaines d’applications, y compris dans des secteurs de 
haute technologie. Cependant, étant principalement issus de la chimie pétrolière, dans de nombreux domaines 
d’applications on cherche à remplacer tout ou partie des matériaux d’origines synthétiques par des équivalents issus 
de produits biosourcés et renouvelables. Les matériaux composites ne font pas exception à la règle et bien que pour 
certaines applications de pointes  les composites synthétiques ne peuvent pas être substitués, il existe de nombreux 
domaines où la transition vers des matériaux plus écologiques a déjà débuté. 

Les tannins sont des produits issus de la chimie végétale qui possèdent une bonne réactivité et qui peuvent 
remplacer des produits similaires dérivés du pétrole. C’est le cas des tannins condensés qui présentent des 
caractéristiques de réactivité proches de celles du phénol. Utilisées depuis plusieurs années dans des colles pour les 
produits à base de bois, les résines de tannin n’ont pas fait l’objet de recherches approfondies pour la fabrication de 
matériaux composites.  

Le travail présenté ici est axé sur trois projets visant à développer des matériaux composites de hautes 
performances en utilisant à la fois des résines à base de tannins condensés et des renforts de fibres végétales. 

1. Le premier projet a pour but de développer un composite thermodurcissable à base de la résine 
tannin/hexamine déjà employée comme colle pour panneaux de particules. Une étude avait démontré la 
faisabilité du principe mais de nombreux problèmes pratiques restaient à résoudre pour obtenir un 
processus de fabrication fiable et compétitif. 

2. Le but du deuxième projet est l’étude et le développement de composites dont la matrice est constituée 
d’un copolymère de tannins et d’alcool furfurylique. Les propriétés des résines furaniques et la possibilité 
de les faire réagir avec des composés phénoliques en font des candidates potentielles à la fabrication de 
composites de haute performances. 

3. Le dernier projet vise à produire des tannins acétylés en suivant les méthodes utilisées pour la lignine, à 
vérifier s’ils présentent le même caractère thermoplastique et le cas échéant à les tester pour la fabrication 
de matériaux composites. 

Abstract 

Synthetic resins are used in a large variety of applications, including high technology. However they are mostly 
derived from oil-based chemistry and in several domains there are some researches to replace them in some extent 
by renewable bio-based equivalents. Composite materials are no exception and even if there are some cutting edge 
technologies where synthetic composites can’t be replaced, transition to more ecological materials have already 
begun in numerous applications. 

Tannins are plant chemicals that show a good reactivity and so they can replace similar products from oil chemistry. 
This is the case for condensed tannins that have reactivity mechanism similar to that of the phenol. They have been 
used for several years in wood glues, but no in depth study have been carried out on their potential in composite 
manufacturing.  

The work presented here can be split into three projects aiming at the development of composite materials of high 
performances using both tannin based resins and natural fibers reinforcement. 

1. The first project aims to develop a thermosetting composite based on the same tannin/hexamine resin 
already as glue for particleboards. A previous study shown that it was feasible but numerous problems 
needed to be solved in order to obtain a reliable and competitive manufacturing process. 

2. The goal of the second project is the study and the development of composites which matrix is based on a 
copolymer of tannin and furfuryl alcohol. Furanic resins show good properties and their capability to react 
with phenolic compounds makes them potential candidates for the manufacturing of high performances 
composites. 

3. The last project’s objective is the production of acetylated tannins by using similar methods than that used 
for lignin, to check if they present the same thermoplastic behavior and if yes, to test them in composite 
manufacturing. 
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