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Résumé

Cette étude vise a développer des composites chanvre/époxy 100% bio-sourcés pour des applications semi-structurales et
structurales. Les performances thermiques et mécaniques d’une matrice 100% bio-sourcée synthétisée a partir de dérivés
issus de la biomasse sont évaluées et révélent des propriétés du méme ordre de grandeur que celles obtenues pour des
polyépoxydes a base de DGEBA, a savoir une température de transition vitreuse environ égale a 150°C et des propriétés
mécaniques en flexion de 1’ordre de 120 MPa pour la contrainte maximale et de 3,2 GPa pour le module apparent tangent.
Cette matrice d’origine naturelle est alors utilisée pour la fabrication de composites renforcés par des méeches de chanvre.
Les propriétés en flexion de ces matériaux 100% bio-sourcés sont équivalentes a celles déterminées pour des composites
renforcés par des meches de chanvre imprégnées dans une matrice a base de DGEBA, soit une contrainte maximale de
I’ordre de 200 MPa et un module apparent tangent environ égale a 15 GPa. Ainsi, ces résultats sont trés prometteurs pour
le développement de ce type de matériaux respectueux de 1’environnement destinés & des applications hautes
performances.

Abstract

This study aims to develop 100% bio-based hemp/epoxy composites for semi-structural and structural applications. The
thermal and mechanical performances of a 100% bio-based matrix derived from biomass are evaluated and reveal
properties in the same order of magnitude as those obtained for polyepoxides based on DGEBA, that means a glass
transition temperature of approximately 150°C and mechanical properties in the order of 120 MPa for the maximum stress
and 3.2 GPa for the tangent apparent modulus. This natural origin matrix is then used for the manufacture of composites
reinforced with hemp rovings. The bending properties of these 100% bio-based materials are equivalent to those
determined for composites reinforced with hemp rovings impregnated in a matrix based on DGEBA. The maximum stress
is in the order of 200 MPa and the apparent tangent modulus is approximately equal to 15 GPa. Thus, these results are
very promising for the development of this type of environmentally friendly materials for high-grade applications.

Mots Clés : Composite 100% bio-sourcé, matrice époxydique, fibres de chanvre, propriétés mécaniques
Keywords: 100% bio-based composite, epoxy matrix, hemp fibres, mechanical properties

1. Introduction

Les matériaux composites a renfort végétal révolutionnent peu & peu le paysage industriel, c’est
notamment le cas dans le secteur des transports en raison de 1’augmentation de nos besoins en
mobilité. En effet, le secteur du transport, représentant environ 30% de la consommation d’énergie
totale [1], est devenu un moteur puissant d’innovation et de développement social. Ainsi on retrouve
ces matériaux bio-sourcés pour des applications non structurales tels que des tableaux de bord ou
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encore des garnitures de portiére de voiture [2]. Aujourd’hui, les matériaux composites a renfort
végétal évoluent vers des piéces plus techniques grace aux récentes innovations. Ces matériaux
doivent dorénavant prendre en compte les enjeux techniques et environnementaux, autrement dit, leur
développement doit tendre vers une part toujours plus importante de matériaux issus de la biomasse
et leurs performances doivent répondre aux exigences d’applications semi-structurales et structurales.
Pour parvenir a ce résultat, les procédés de synthése, de transformation et d’¢laboration de chacun
des deux constituants (renfort et matrice) doivent étre maitrises.

Pour atteindre les hautes performances thermo-mécaniques visées des applications semi-structurales,
tout en maintenant un colit économique modéré, I'utilisation de matrices thermodurcissables semble
étre pertinente. Elles sont généralement préférées aux polymeéres thermoplastiques en raison de leurs
performances mécaniques élevées, leur bonne résistance chimique et pour leur facilité de mise en
ceuvre qui généralement donne acces a davantage de techniques de fabrication permettant une plus
grande versatilité dans le design des piéces et composants. Au sein de cette famille de polymére, nous
avons choisi de travailler avec les matrices polyépoxydiques. La résine diépoxydique DGEBA
(Diglycidyle éther de bisphénol A), synthétisée a partir du bisphénol A, constitue plus de 90% de la
production globale des résines époxydiques [5-6]. Cependant, le bisphénol A est une substance
chimique toxique pour la santé, classée parmi les perturbateurs endocriniens [5-7-8]. De plus, la résine
DGEBA est une molécule pétrosourcée et donc issue de ressources fossiles non renouvelables. Ainsi,
pour étre en accord avec la stratégie de développement durable adoptée, il convient de développer et
de maitriser la synthése de matrices polyépoxydiques bio-sourcées afin de réduire leur impact
environnemental [9]. Il existe actuellement sur le marché des résines époxydiques partiellement bio-
sourcées telles que la GreenPoxy56 (56% bio-sourcée) ou encore 1I’Epobiox (70% bio-sourcée). 1l est
a noter que ces résines ne sont pas 100% bio-sourcées et que leurs propriétés mécaniques sont
inférieures a celles des thermodurcissables a base de DGEBA. C’est pourquoi, depuis quelques
annees, de nombreuses études ont exploré des voies de synthese a partir de ressources issues de la
biomasse, soit par modification chimique d’un polymére extrait de la biomasse [10], soit par
utilisation d’un monomére obtenu par bioraffinerie [11-12]. Les enjeux économiques liés a la
valorisation des déchets favorisent particuliérement 1’utilisation de la lignine comme source de
molécules plateformes. C’est pourquoi, le choix s’est porté vers un mélange de molécules
diépoxydiques (appelé EpoxyBio) issus de 1’isoeugénol extrait de la lignine [11]. Les monomeres
époxydiques ont été réticulés a I’aide d’un durcisseur anhydride d’acide carboxylique cyclique,
I’anhydride camphorique (AC), élaboré a partir de camphre [13]. Bien s(ir, pour accéder a une solution
100% bio-sourcée, le renfort doit également étre d’origine naturelle. Dans cette étude, le choix s’est
porté vers des meches de chanvre dont les propriétés mécaniques spécifiques sont élevées.

Ainsi ces travaux décrivent le développement de composites unidirectionnel chanvre/époxy 100%
bio-sourcés constitués d’une matrice issue de la biomasse (résine et durcisseur bio-sourcés) et d’un
renfort en fibres de chanvre. Une premiere partie permet d’évaluer le potentiel de cette matrice pour
son utilisation dans 1’¢laboration de composites hautes performances. Pour y parvenir, les propriétés
thermiques et mécaniques doivent étre du méme ordre de grandeur que celles obtenues pour les
polyepoxydes a base de DGEBA afin de répondre aux exigences du cahier des charges des
applications structurales secondaires. Ainsi la température de transition vitreuse sera déterminée par
calorimétrie différentielle a balayage et les propriétés mécaniques seront évaluées par des essais de
flexion 3 points. La seconde partie de cette étude se concentrera sur la fabrication de ces composites
et leur caractérisation. Les propriétés mécaniques en flexion 3 points seront également mesurées et
compareées a celles des composites chanvre/époxy a base de DGEBA.
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2. Matériels et méthodes

2.1 Matériels
2.1.1

Renfort végetal

Le renfort fibreux utilisé dans le cadre de cette eétude a été fourni par la société italienne Linificio y
canapaficio nazionale (Italie, Bergme). Il s’agit de fibres de chanvre obtenues sous la forme de
meéches faiblement retordues (32 tours/m) (Fig. 1).

212

Figure 1 : Méches de chanvre (Linificio)

Matrice époxydique

Les matrices étudiées et mises en ceuvre dans la réalisation des matériaux composites sont des
polyépoxydes partiellement et 100% bio-sourcés. Deux résines époxydiques ont été utilisées et
réticulées a 1’aide d’un anhydride d’acide bio-sourcé, ’anhydride camphorique, en présence d’un
catalyseur dérivé d’imidazole. La résine bio-sourcée est obtenue a partir d’un synthon issu de la
lignine. En effet, une fois fragmenté, ce polymere naturel et particuliérement abondant dans la nature,
peut conduire a I’isolement de molécules aromatiques, bien adaptées pour 1’obtention de matrices
thermodurcissables. Ainsi, dans le cadre de ces travaux, la molécule d’isoeugénol a été convertie en
un mélange de molécules diépoxydées appelé EpoxyBio (Fig. 2). La résine pétrosourcee utilisée est
la résine DGEBA et servira de référence pour I’ensemble de cette étude.

O
e}

Anhydride
camphorique

Noacty

o]

OMe

EpoxyBio © DGEBA

Figure 2 : Mélange de molécules époxydiques bio-sourcées issues de I'isoeugénol (EpoxyBio), résine DGEBA et le

2.2 Meéthode
2.2.1

durcisseur anhydride camphorique

Procédé d’élaboration des éprouvettes de matrice

Les eprouvettes de polyépoxydes ont été élaborees par procédé de moulage (Fig. 3). Tout d’abord, la
résine et le durcisseur ont ét¢ mélangés a 120°C afin d’obtenir un mélange homogene. Puis, le
catalyseur a été ajouté au melange et ce dernier a été coulé dans le moule. La polymérisation des
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éprouvettes a été réalisée a 120°C pendant 45 min suivie d’une post-cuisson a 150°C pendant 1h. Les
dimensions valent environ 50 x 10 x 1,5 mm3.

Figure 3 : Eprouvettes de polyépoxyde 1) DGEBA/AC 2) EpoxyBio/AC
2.2.2 Procédé d’élaboration des composites bio-sourcés

Les composites bio-sourcés ont éte élaborés par thermocompression a partir des méches de fibres de
chanvre (2.1.1) et des deux matrices a base de DGEBA et du mélange époxydique bio-sourcé (2.1.2)
présentées précédemment (Fig. 4). De la méme facon que pour la préparation des eéprouvettes de
polyépoxydes, la résine et le durcisseur ont été mélangés a 120°C pour d’obtenir un mélange
homogeéne. Puis, le catalyseur a été ajouté au mélange et ce dernier a été coulé sur les meches de
chanvre préalablement fixées alignées dans le moule. La polymérisation des éprouvettes a éte réalisée
a 120°C pendant 45 min suivie d’une post-cuisson a 150°C pendant 1h, sous une pression de 0,25
bar. Le choix de ces parametres correspond a un compromis entre les propriétés rhéologiques de la
matrice et la résistance thermique des fibres de chanvre. Les dimensions valent environ 50 x 10 x 1,5

mm?3.

0 1 2 3 4 5 6

Figure 4 : Préparation des éprouvettes de composite 1) Moule avec méches de chanvre alignées et fixées 2) Eprouvettes
de composites

2.3 Techniques de caractérisation
2.3.1 Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Les analyses DSC ont été réalisées sur des échantillons de 10 + 3 mg a I’aide de I’équipement TA
Instruments Discovery sous un flux d’azote (60mL.mint). Les échantillons de polyépoxydes réticulés
ont subi une rampe de température de 20°C/min afin d’évaluer leur température de transition vitreuse
(Tgen °C).

2.3.2  Flexion trois points

Les propriétés mécaniques des polyépoxydes thermodurcissables (DGEBA/AC et EpoxyBio/AC) et
des composites (DGEBA/AC-Chanvre et EpoxyBio/AC-Chanvre) ont été évaluées au moyen d’essais
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de flexion 3 points a I’aide d’une machine de traction compression MTS criterion 45 équipé d’une
cellule de force 1kN (Fig. 5). Trois éprouvettes de chaque lot ont été testées avec une vitesse de
déplacement de 10 um/sec, mesuré a I’aide d’un capteur laser de précision micrométrique et une
distance entre appuis de 40 mm. Les courbes force-déplacement obtenues a 1’issue des essais de
flexion 3 points ont permis de mesurer la contrainte maximale (6,4, €n MPa), le module apparent
tangent (E en GPa) ainsi que la déformation a rupture (e sans unité). Ces grandeurs physiques sont
calculées selon les équations suivantes :

3FmaxL
Omax = 5152 (Eq 1)
2bh
6h
=4 (Eq. 2)

Avec F,,,, la force maximale appliquée, L la longueur entre appuis, b la largeur de I’éprouvette, h
I’épaisseur de 1’éprouvette et f le déplacement. Le module E correspond a la pente de la courbe
contrainte-déformation dans I’intervalle de déformation 0,1- 0,3%.

Figure 5 : Dispositif d'essai de flexion 3 points

3. Reésultats et discussions
3.1 Propriétés thermiques et mécaniques des polyépoxydes bio-sourcés

Les analyses thermiques en DSC ont révélé des températures de transition vitreuse de 1’ordre de
160°C pour les polyépoxydes a base de DGEBA et de 150°C pour les polyépoxydes 100% bio-
sourcés (EpoxyBio/AC). La Tg doit étre suffisamment élevée (> 100°C) pour répondre au cahier des
charges des applications dans le domaine des composites hautes performances. Elle dépend de la
structure chimique du polymeére et de son taux de réticulation. La présence de groupes chimiques
rigides volumineux tels que les groupes phényles par exemple, géne le mouvement des chaines et
donc augmente la valeur de la Tg. Ainsi, les polyépoxydes polymérisés avec des anhydrides
incorporant des cycles aromatiques ou des structures rigides tel que 1’anhydride camphorique révelent
des Tg largement supérieures a 100°C.

La température de transition vitreuse des polyépoxydes 100% bio-sourcés est du méme ordre de
grandeur que celle obtenue pour les polyépoxydes pétrosourcés a base de DGEBA. Par ailleurs, ces
valeurs de Tg sont supérieures a celles des plastiques thermodurcissables partiellement bio-sourcés et
commerciaux, les plus utilisées pour des applications composites (Epobiox, Sandtech Tg = 80°C et
Greenpoxy, Sicomin Tg = 85°C). Dans la bibliographie, plusieurs études portant sur la synthese de
prépolymeres époxydiques issus de ressources renouvelables ont été reportées. Llevot et al. [14] et
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Zhao et al. [15] ont etudié des thermodurcissables époxy/amine synthétisés a partir de la vanilline et
du guaiacol, deux molécules issues de la lignine. Les Tg déterminées pour ces matériaux atteignent
140-150°C. Les thermodurcissables obtenus par réaction de prépolymeéres issus de 1’eugénol et de
durcisseurs anhydrides HHPA et MPA révélent des Tg égales a 114°C et 155°C [16]. L’ensemble des
polyépoxydes décrits ci-dessus possédent également une structure rigide conférant au matériau des
valeurs de Tg élevées. Avec des Tg de I’ordre de 150°C, les polyépoxydes 100% bio-sourcés réalises
a partir du mélange EpoxyBio et de I’anhydrides cyclique camphorique répondent en partie aux
criteres d’appréciation définis dans le cahier des charges. Les propriétés mécaniques doivent
également étre caractérisées afin de pouvoir juger de I’utilisation potenticlle de ces polyépoxydes
100% bio-sourcés pour des applications composites hautes performances.

140

120
\
100

[0
o

e DGEBA/AC

D
o

EpoxyBio/AC

Contrainte max (MPa)
N
o

N
o

o

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Déformation (@)

Figure 6 : Courbes contrainte-déformation obtenues en flexion 3 points

Les performances mécaniques des éprouvettes de DGEBA/AC et EpoxyBio/AC sont représentées sur
lafigure 6. Les courbes contrainte-déformation sont tracées jusqu’a rupture du matériau. Les résultats,
présentés dans le tableau 1, révélent une contrainte a rupture environ égale a 123 MPa pour
DGEBA/AC et 121 MPa pour EpoxyBio/AC. Le module apparent tangent est égal a 3,5 GPa et 3,2
GPa pour DGEBA/AC et EpoxyBio/AC respectivement. De la méme facon que pour le module
élastique, la déformation a rupture est Iégerement inférieure pour les polyépoxydes 100% bio-sourcés,
avec une valeur de 0,066 contre 0,073 pour les polyépoxydes a base de DGEBA.

Module

Contrainte apparent Déformation a

maximale (MPa) tangent (GPa) rupture ()
DGEBA/AC 123 +4 3,5+£0,2 0,073 £ 0,026
EpoxyBio/AC 121 +14 3,2+0,1 0,066 + 0,023

Tableau 1 : Propriétés mécaniques en flexion 3 points des éprouvettes de polyépoxydes

Ces valeurs sont également équivalentes voir superieures a celles décrites dans la bibliographie pour
les polyépoxydes thermodurcissables [17]. La contrainte a rupture en flexion déterminée sur un
polyépoxyde (diglycidyl ester d’acide 2,5-furandicarboxylique polymérisé avec une diamine D230)
est comprise entre 75 et 96 MPa. Miao et al. [9] ont également mesuré un module et une contrainte a
rupture en flexion élevés pour deux mélanges, I’un a base d’eugénol diépoxydé et d’anhydride
MHHPA et l'autre de DGEBA et MHHPA. Les modules sont de 1’ordre de 3,3 et 3,1 GPa

respectivement pour ces deux mélanges et les contraintes maximales valent respectivement 129 et
6
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140 MPa. Ainsi, les polyépoxydes 100% bio-sourcés développés et étudiés dans ces travaux sont de
bons candidats pour des applications composites hautes performances.

3.2 Propriétés mécaniques des composites 100% bio-sourcés

Aprés I’analyse des propriétés des polyépoxydes, ces derniers ont été utilisé pour la préparation des
composites renforcés par des meches de chanvre. Les propriétés mécaniques en flexion des
composites DGEBA/AC-Chanvre et EpoxyBio/AC-Chanvre sont représentées sur la figure 7. Les
résultats (Tab. 2) montrent que la résistance vaut 206 + 27 MPa et 202 + 13 MPa pour DGEBA/AC-
Chanvre et EpoxyBio/AC-Chanvre respectivement. La rigidité est égale a 14,0 + 1,1 GPa et 15,5 +
1,6 GPa pour DGEBA/AC-Chanvre et EpoxyBio/Ac-Chanvre respectivement. Que ce soit pour la
contrainte maximale, le module apparent tangent et la déformation a rupture, les propriétés des
composites 100% bio-sourcés sont du méme ordre de grandeur que celles évaluées pour les
composites partiellement bio-sourcés a base de DGEBA. Ces propriétés ont été obtenues pour des
fractions volumiques de fibres assez faibles d’environ 40%. A ce stade du développement, il est
effectivement parfois difficile de réaliser des éprouvettes a fortes fractions volumiques de fibres (en
particulier quand leurs dimensions sont tres petites et que la maitrise du taux de compaction du réseau
fibreux et des pertes en polymere dans le moule sont particulierement compliqués). Pour ces
éprouvettes testées, une faible fraction volumique de fibres a été préférée, tout en garantissant un
faible taux de porosite.

250
200

150

® DGEBA/AC - Chanvre
100
EpoxyBio/AC - Chanvre

Contrainte max (MPa)

vl
o

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
Déformation (&)

Figure 7 : Courbes contrainte-déformation des composites bio-sourcés obtenues a I'aide des essais de fexion 3 points

En comparant les propriétés des composites 100% bio-sourcés développés dans ces travaux avec
celles obtenues pour des composites partiellement bio-sourcés décrites dans la littérature, nous
pouvons observer qu’il s’agit du méme ordre de grandeur que ce soit pour la résistance ou pour la
rigidité, avec de surcroit un taux de fibres inférieur pour les matériaux étudiés dans ces travaux. En
effet, deux études montrent des performances mécaniques de 1’ordre de 10 GPa pour le module
élastique et comprises entre 145 MPa et 180 MPa pour la contrainte maximale pour des composites
chanvre/époxy avec une fraction massique de fibres égales a 65% [18-19]. Les composites 100% bio-
sources élaborés dans le cadre de cette étude possédent donc des propriétés intéressantes pour le
développement de matériaux destinés a des applications structurales et semi-structurales. De plus,
nous pouvons supposer que les propriétés mécaniques des composites 100% bio-sources pourront
étre améliorées en augmentant la proportion de fibres au sein du composite. Ainsi, ces résultats sont
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trés prometteurs puisqu’ils atteignent un niveau suffisant pour répondre au cahier des charges des
applications hautes performances.

Contrainte Module , . Fraction Fraction
. v .., Déformationa . .
maximale d'élasticité rupture (%) massique de  volumique de
(MPa) (GPa) P ° fibres (%) fibres (%)
DGEBA/AC }/?Ieur 206 + 27 140+1,1 0,040 + 0,001 44 + 2 381
Chanvre expérimentale
E Bio/AC Val
poxyBio/ ateur 202+13  155+1,6 0,038 + 0,002 45+ 4 3942

Chanvre expérimentale

Tableau 2 : Propriétés mécaniques en flexion des éprouvettes de composites bio-sourcés
4.  Conclusion

Le développement de composites 100% bio-sourcés chanvre/époxy préparés a 1’aide d’une matrice
dérivée de la lignine offre une alternative intéressante aux matériaux composites a base de DGEBA.
Outre son origine naturelle et renouvelable, cette étude montre que les propriétés thermiques et
mécaniques de cette matrice constituée d’une résine et d’un durcisseur issus de la biomasse répondent
au cahier des charges d’applications structurales secondaires. Ce polyépoxyde 100% bio-sourcé
présente donc une excellente alternative aux traditionnels polyépoxydes pétrosources. A 1’échelle du
composite, les résultats montrent également des propriétés mécaniques du méme ordre de grandeur
que celles obtenues pour des matrices pétrosourcées renforcés par des fibres végeétales. Par
conséquent, ces résultats sont trés prometteurs pour le développement industriel de futurs composites
100% bio-sourcés pour des applications hautes performances. Afin d’approfondir cette étude, des
travaux sur 1’optimisation du procédé d’élaboration, du taux de fibres et de la résistance a I’interface
fibre/matrice sont en cours.
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