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Abréviations

Techniques:

DLS = Dynamic Light Scattering

DMA = Analyse Dynamique Mécanique
DSC = Calorimétrie différentielle a balayage
FTIR = Infrarouge par transformation de
Fourier

MALDI-TOF = Désorption-ionisation laser
assistée par matrice - Temps de vol

RMN = Résonance magnétique nucléaire
SEC = Chromatographie d’exclusion
stérique

ATG = Analyse thermo-gravimétrique
ELSD = Evaporative light scattering
detector

Produits chimiques :

AcOEt = Acétate d’éthyle

AIBN = 2,2'-Azobis(2-methylpropionitrile)
APTS = Acide paratoluénesulfonique
BDT = Butanedithiol

CDCl3 = Chloroforme deutéré

DBTDL = Dibutylétain dilauréate

DCM = Dichlorométhane

1,12-DD = 1,12-Dodécanediol

DDI = Dodécane diisocyanate

DEC = Carbonate de diéthyle

DETA = Diéthylenetriamine

CHMA = 1,3-Cyclohexanebis(méthylamine)
DMPA = 2,2-Diméthoxy-2-
phénylacétophénone

DMSe = Sébacate de diméthyle

DMSu = Succinate de diméthyle
DMSO-d6 = Diméthylsulfoxyde deutéré
DVG = Divinylglycol

HDT = Hexanedithiol

HDI = Hexaméthylene diisocyanate
IPDA = Isophorone diamine

IPDI = Isophorone diisocyanate
mCPBA = Acide méta-3-
Chloroperbenzoique

NDT = Nonanedithiol

1,3-PD = 1,3-Propanediol

PTM = Pentaerythritol tetrakis(3-
mercaptopropionate)

TBD = 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene
THF = Tétrahydrofurane

TDI = Toluene diisocyanate

TMI = Tris[2-(3-
mercaptopropionyloxy)ethyl]isocyanurate
TTM = Triméthylolpropane tris(3-
mercaptopropionate)

Parametres caractéristiques :

AHEW = Amine hydrogen equivalent

weight

D = Dispersité

p = Densité de réticulation

E’ = Module de Young ou de conservation

EEW = Epoxide equivalent weight

AH = Enthalpie de réaction

Kapp = Vitesse de réaction apparente

Mn = Masse molaire moyenne en nombres
w = Masse molaire moyenne en poids

p = Conversion des doubles liaisons

T, = Température alpha

TA = Température ambiante

tgd= Tangente delta

Ta5% = Température de dégradation a 5%
Tr= Température de fusion

Tonset= Température de début de
polymérisation

Tg= Température de transition vitreuse
Xn=Degré de polymérisation

Autres :

ADMET = Acyclic diene metathesis
DVE = Divinyl ester

DVG-A = DVG acétal

DVG-C = DVG carbonate

DVG-E = DVG bis-époxyde



“This document is confidential and was prepared within the frame of the GENESYS research
program of the SAS PIVERT. No copy, no distribution, and no exploitation are allowed
without the authorization of the SAS PIVERT.”



Introduction générale

En 2015, la production mondiale de polymeres, communément appelés ‘matieres
plastiques’ a atteint 322 millions de tonnes dont 39,9% alloués au domaine de
I'emballage.! Il est important de rappeler que cette production de matiéres plastiques
consomme aux alentours de 7% du pétrole extrait chaque année.2 Cependant, de par le
caractére non pérenne des ressources fossiles, la fluctuation du prix du baril de pétrole et
les problématiques environnementales liées notamment a la transformation/combustion
de ces ressources sous la forme de gaz a effet de serre, 'emploi des ressources fossiles
doit étre mieux maitrisé dans un objectif de durabilité. Dans ce contexte, la valorisation
de la biomasse pour la production d’énergie et de dérivés chimiques est une alternative

qui suscite aujourd’hui un intérét grandissant tant aux plans académique qu’industriel.

La biomasse est produite a partir d’eau, de dioxyde de carbone et d’énergie solaire selon
le processus de biosynthese.? Le temps de régénération du carbone issu de la biomasse
est compris entre 1 et 50 ans contre plusieurs millions d’années pour les ressources
fossiles. Ainsi, un des objectifs d’'une bio-raffinerie est de créer des bio-plateformes de
molécules (ou synthons) permettant le développement de substituts bio-sourcés aux
dérivés issus de la pétro-chimie. Le développement de ces synthons bio-sourcés impose
également d’appliquer les principes de la chimie verte* a toutes les étapes du

développement de ces produits.

L’une des bio-ressources les plus étudiées est la ressource oléagineuse. Le raffinage des
huiles végétales permet d’accéder au glycérol et aux acides gras, ou leurs esters utilisés
comme source d’énergie (biodiesel).> Méme si le développement de biodiesel semble
aujourd’hui décliner en raison de choix politiques,® il n’en demeure pas moins que le
raffinage des huiles végétales génere une production conséquente de glycérol, sous-

produit a fort potentiel qu’il est nécessaire de valoriser.”

C’est dans cet objectif que le projet DVGPolym (WP3P13) a été financé par la SAS PIVERT.8
Il implique le Laboratoire de Chimie des Polymeres Organiques (LCPO), I'Université de
Technologie de Compiegne (UTC), I'Unité de Catalyse et de Chimie du Solide (UCCS, Artois)
et Centre Technologique Industriel des Huiles et des Corps Gras (ITERG). Cette these porte
sur la valorisation du divinylglycol (DVG), dérivé synthétisé a partir du glycérol® pour la
synthese de polymeres originaux.
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Ce manuscrit se divise en cinq chapitres. Le premier chapitre illustre I'état de l'art
concernant I'obtention et la valorisation du glycérol puis se focalise plus particulierement
sur la synthese du DVG et ses applications. Dans un premier temps, les différentes voies
d’acces au glycérol sont exposées. Une attention particuliere est portée sur la réaction de
transestérification des huiles végétales qui est la réaction la plus utilisée actuellement.
Cette réaction peut étre catalysée selon différentes voies, acide, basique et enzymatique,
qui sont comparées. Dans une seconde partie, I'utilisation et la valorisation du glycérol
sont discutées. Le glycérol est soit utilisé directement comme additif alimentaire ou
comme monomere pour la production de polymeres servant de tensio-actifs ou pour la
synthése de résines alkydes. Le glycérol est également transformé en molécules d’'intéréts
telles que le DVG. Dans une derniere partie, I'état de I'art sur les utilisations et applications

du DVG est ainsi rapporté.

Les chapitres suivants de ce manuscrit portent sur les résultats expérimentaux
concernant la synthése de polymeres linéaires ou réticulés a partir des deux types de
fonctions disponibles (hydroxyle et doubles liaisons) du DVG. Pour ce faire, une premiere
étude (chapitre II) vise sur la synthese de polyesters par polytransestérification du DVG
avec des diesters et d’autres co-diols. L'influence des catalyseurs sur les dimensions des
chaines polyester est étudiée. La post-fonctionnalisation des polyesters ainsi formés par
réaction thiol-éne sur les doubles liaisons pendantes a été ensuite investiguée dans
'objectif de réaliser des réactions d’extension de chaines ou de synthétiser des matériaux

polymeres réticulés.

La seconde étude (chapitre III) porte sur la polymérisation par métathese du DVG a partir
de ses doubles liaisons et plus précisément par polymérisation ADMET (Acyclic Diene
METathesis). Une premiere partie consiste a étudier l'influence du catalyseur de
métathese et d’additifs dans I'objectif de supprimer certaines réactions secondaires telle
la réaction d’isomérisation de la double liaison. Dans une seconde partie, la méme étude
est menée sur des monomeres dérivés du DVG, dérivés obtenus apres acétalisation,
carbonatation ou transestérification du DVG. Enfin, dans une derniere partie, la synthese
de copolymeres par copolymérisation par voie ADMET du DVG et d'un divinyl ester,
synthétisé par transestérification entre le 10-undécenol et le 10-undécenoate de méthyle,

est étudiée.
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Le chapitre IV consiste, quant a lui, en I'étude de la synthese de réseaux époxy/amine a
partir du DVG bis-époxydé. Dans un premier temps, les conditions de synthese du DVG
bis-époxydé, DVG-E, par époxydation des doubles liaisons du DVG ont été optimisées afin
d’atteindre les meilleurs rendements possibles. Des réseaux epoxy/amines sont ensuite
synthétisés par réaction du DVG-E avec différentes diamines. Le DVG-E présentant une
réactivité tres élevée, le choix des diamines possibles s’est avéré limité a des diamines
portées par de longues chaines carbonées. Les propriétés des différents réseaux ainsi
formés sont discutées. Le caractere dégradable des réseaux par clivage des unités diol-
1,2 est notamment abordé. Dans un second temps, le DVG-E est utilisé comme
comonomere dans des formulations DGEBA/IPDA afin de moduler les propriétés des
réseaux et d’apporter, via le clivage des unités diol 1,2, la possibilité de dégrader ces

réseaux tridimensionnels.

Enfin, le dernier chapitre (chapitre V) porte sur I'étude de la réactivité des doubles
liaisons du DVG par réaction thiol-éne. Des polymeéres linéaires par polyaddition du DVG
avec des dithiols aliphatiques sont synthétisés en utilisant un amorgage thermique ou
photochimique. La synthése de réseaux tridimensionnels par voie photochimique est
ensuite réalisée par réaction du DVG avec des trithiols et d'un tétrathiol. Une étude de la

relation structure-propriétés des réseaux formés est ensuite présentée.

Ces travaux de these ont permis d’étudier via ses doubles liaisons ou ses fonctions alcool
la réactivitt du DVG en tant que monomere ou co-monomere en réaction de
polymérisation. Dans la mesure du possible, des méthodes de transformation chimique
simples et siires (transestérification, métathese, addition thiol-éne...) ont été adoptées,
ainsi que le procédé masse a majoritairement été retenu afin d’étre en accord avec les

principes de la chimie verte qui pronent la limitation de sous-produits et de solvants.
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Chapitre I: Etat de I'art : Du glycérol au divinylglycol

Introduction

Les polymeres sont omniprésents dans notre vie quotidienne; les secteurs de
I'automobile, de 'emballage, de la santé et du textile, pour ne citer que ces quelques
exemples, sont tres significatifs. Avec la raréfaction des ressources fossiles et les
préoccupations environnementales, la recherche de solutions plus durables, plus
respectueuses de 'Homme et de son environnement devient une nécessité. Depuis le
début du 21¢éme siecle, la chimie biosourcée est en plein développement avec 'utilisation
de ressources renouvelables telle que la biomasse qui est une source abondante de
structures carbonées.! Afin de valoriser la biomasse, le concept de bioraffinerie a vu le
jour dans l'objectif de produire de l'énergie, des carburants et des plateformes de

molécules biosourcées, substituts des molécules pétro-sourcées.?

Les huiles végétales sont la seconde ressource renouvelable utilisée aprés la biomasse
ligno-cellulosique.? Elles sont peu onéreuses, non toxiques et présentent un large
potentiel pour le développement de polymeres biosourcés. Ces huiles sont composées de
triglycérides qui apres réaction avec un alcool, de I'eau ou une base vont se dissocier en
trois molécules d’acides gras et une molécule de glycérol. Dans la chimie des polymeres,
les acides gras sont tres largement étudiés comme précurseurs de polymeres
thermoplastiques ou thermodurcissables.#> Le glycérol est une molécule simple, non
toxique et polyvalente qui permet d’accéder a une large palette de molécules biosourcées

de hautes valeurs ajoutées (Figure 1).
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(0]

HO\)J\/OH HO\/\/OH

Dihydroxyacétone 1,3-propanediol
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Acide mésoxalique
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Figure 1 : Exemples de molécules synthétisées a partir du glycérol comme bio-plateforme

Production et valorisation du glycérol

[.1 Synthese et voies d’acces du glycérol

Le glycérol est un liquide incolore, visqueux et inodore au go(t sucré découvert pour la
premiere fois par un chimiste suédois C.W. Scheele en 17796, lorsqu'’il a fait chauffer un
melange de litharge (oxyde de plomb, PbO) et d’huile d’olive. C'est seulement en 1811 que
le nom « glycérol » est utilisé par le chimiste francais M. E. Chevreul qui publia en 1823, le
premier brevet sur la procédure pour obtenir des acides gras en utilisant une base.® En
1857, Pasteur a montré que le glycérol pouvait étre produit a partir de sucres via la
fermentation alcoolique. Citons également, I'une des application historique du glycérol, la
production de la dynamite inventée par Alfred Nobel qui consiste a stabiliser la
nitroglycérine, liquide volatile explosif issu du glycérol (Figure 2), avec de la silice pour

donner une pate malléable et transportable.”
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[
OH ) o/'l'\o
OH + 3HNO; —— > _o\+/oy\/o\+/o_
I\ I
OH O (0]
Glycérol Acide nitrique Nitroglycérine

Figure 2 : Synthése de la nitroglycérine a partir du glycérol

Aujourd’hui, le glycérol provient principalement de la production de biodiesel par
transestérification de triglycérides. En 1999, le biodiesel représentait seulement 9% du
marché ; en 10 ans ce chiffre a été multiplié par 7 et la production de glycérol de syntheése,
a partir de propylene (Figure 3), a totalement disparu, en raison du surplus produit par le
biodiesel (Figure 4).7 D’autres voies de production sont possibles telles que I'hydrolyse
ou la saponification des triglycérides qui représentent encore 21% et 6% du marché. La
derniere source consiste en ’hydrogénation d’huile végétale pour obtenir des alcools gras

et du glycérol mais en faible quantité®? ; cette voie ne représente que 8% du marché.

(|3HZCOOR1
(llHCOOR2
CH,COOR3
Triglycérides
A
Biodiesel
MeOH H,O NaOH
\ J \J
Chlorination, OH
X _Oxydation ?>\/CI Hydrolyse HO\)\/OH _Hydrogénation  yyile végétale
Propyléne Epichlorhydrine Glycérol

Alcools gras

Figure 3 : Voies de production du glycérol
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Chapitre I : Etat de I'art
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Figure 4 : Principales sources du glycérol en 1999 et 200910
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Les résultats de la Figure 4 sont confirmés par I'évolution de la production de biodiesel
au cours de ces 15 dernieres années (Figure 5). Cette production dans le monde ne cesse
d’augmenter depuis une dizaine d’années ; en 2007, le biodiesel représentait environ 1
million de litres et, aujourd’hui, ce chiffre est pratiquement multiplié par 4. Plus
particulierement aux Etats-Unis, la fabrication de biodiesel s’est intensifiée depuis 2011
et ne cesse de croitre. Dans I'Union Européenne, la croissance est plus progressive depuis
2006 ou 0,55 millions de litres de biodiesel ont été produits pour atteindre 1,3 millions
en 2017. Cette hausse de production du biodiesel s’explique par la volonté de réduire les
émissions de gaz a effet de serre. Dans cette perspective, I'Union Européenne s’est fixée
pour objectif qu'en 2020, 10% des carburants utilisés dans chaque pays européen devront

provenir de ressources renouvelables.11

Dans le contexte actuel, suite aux décisions politiques de I'Union Européenne de diminuer
les taxes sur le biodiesel importé, une baisse de la production du biodiesel est a craindre

sur le marché européen d’ici 2018.
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Chapitre I : Etat de I'art
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Figure 5 : Production de biodiesel aux Etats-Unis, en Europe et dans le monde par année (Source :

OECD-FAO Agricultural Outlook Database)!2

Cette augmentation de production du biodiesel a entrainé successivement une hausse de

la production de glycérol et donc une baisse de son prix (Figure 6). En plus d’étre une

molécule biosourcée, le glycérol a vu son prix divisé par deux en seulement 10 ans, ce qui

le rend tres attractif comme réactif de synthese.
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Year

Refined glycerin price

. Giycerin Production
e Crude glycerin price

2000
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Figure 6 : Production et prix du glycérol au cours des années?3
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I.1.1 Transestérification

L’une des principales voies d’obtention du glycérol est par réaction de transestérification
des huiles pour produire des esters d’acides gras (appelés biodiesel). La
transestérification est généralement conduite sur les triglycérides qui réagissent avec un
alcool, le méthanol ou I'éthanol, pour donner des esters d’acides gras et le glycérol comme
sous-produit de réaction. Ainsi pour 1 tonne de biodiesel produit, environ 100kg de
glycérol sont obtenus (10%m/m). Industriellement, le méthanol est le plus utilisé mais
celui-ci étant obtenu par les ressources fossiles, la recherche se tourne de plus en plus
vers l'utilisation du bio-éthanol, obtenu par fermentation de sucres.141> Les esters gras de
méthanol et d’éthanol ont des propriétés équivalentes!®17 mais lors de la synthese,
'utilisation d’éthanol présente moins de risque sanitaire (HSE). La réaction de
transestérification nécessite un catalyseur ; un vaste choix est disponible pour effectuer
cette réaction. Le catalyseur peut étre acide, basique ou enzymatique mais aussi
homogeéne ou hétérogene. Le choix est, entre autres, dicté par la quantité d’acides gras
libres (AGL) présents dans l'huile. Industriellement, les catalyseurs basiques sont
favorisés pour leur haute réactivité dans des conditions douces mais leur utilisation
nécessite un faible taux d’acides gras libres. En effet, la base peut réagir avec ces acides
gras et former du savon (c’est-a-dire un sel d’acide gras) générant une séparation difficile
des produits et donc un faible rendement en biodiesel. Dans ces conditions, un
prétraitement de l'huile est nécessaire pour éliminer les acides gras libres et les

catalyseurs acides sont préférés.18

R{COOCH
?H2000R1 Catalyseur ! 3 ?H2OH
(FHCOORZ + 3CH;OH ——— R,COOCH; + (IDHOH
CH,COOR3 R3;COOCH; CH,OH
Triglycérides Méthanol Esters de méthyle Glycérol

Figure 7 : Réaction de transestérification des triglycérides

I.1.1.1 Catalyse acide

La transestérification catalysée par un acide se fait surtout sur des huiles non raffinées ou
déchets (ex: I'huile de friture) car celles-ci possedent un taux d’acides gras libres (AGL)
élevé et les catalyseurs acides peuvent a la fois estérifier les AGL et transestérifier les

triglycérides. Mais la réaction est lente et nécessite des conditions séveres avec un rapport
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molaire entre le méthanol et les triglycérides élevé. Pour cette raison, la catalyse acide
n’est pas tres utilisée industriellement. Le mécanisme de la réaction catalysée par un acide
commence par la protonation d’un groupe carbonyle du triglycéride pour générer un
carbocation. Une attaque nucléophile de l'alcool sur le carbocation génere un
intermédiaire tétraédrique qui, apres élimination, produit l'ester d’acide gras. Ce
mécanisme se reproduit ensuite pour conduire au glycérol et aux trois molécules d’ester

d’acides gras (Schéma 1).

R1COO_(|;H2 + R1COO_9H2 R1COO_?H2
R,COO-CH R2000—C|)H - R2COO—?H
|
H2C_O\H/R3 H2C—O\H/R3 H2C_O + R3
0 OH OH
R/COO-CH, R1COO-§H2H . R R/COO-CH,
chOO—?H + ROH RzCOO—QH ~0” RZCOO—CliH + RCOOR;
H2C_O + R3 HZC_O "‘R3 HZC_OH
h OH
OH

Schéma 1 : Mécanisme de réaction de transestérification des triglycérides catalysée par un acide!®

La transestérification peut se dérouler en milieu homogene ou hétérogene. En catalyse
acide homogene, les acides de Brgnsted sont le plus couramment utilisés tels que I'acide
sulfurique ou hydrochlorique. Des rendements élevés sont obtenus mais la réaction est
lente, au moins 3h pour une compléte conversion, et nécessite une température au-dessus
de 100°C. Par exemple, Miao et al. rapportent une conversion de 98% en biodiesel a partir
de I'huile de soja. La réaction de transestérification est conduite en une étape en présence

d’acide trifluoroacétique pendant 5h a 120°C et un rapport méthanol:huile de 20:1.20

Dans la recherche de procédés plus efficients, de nombreux travaux s’orientent vers
I'emploi de catalyseurs acides solides en milieu hétérogene; leurs avantages sont
nombreusx, telle la facilité de les séparer du milieu apres réaction et la possibilité de les
réutiliser ; ils sont insensibles aux acides gras libres et limitent la corrosion des réacteurs
comme l'acide sulfurique peut le faire. En revanche, les inconvénients de ces catalyseurs
sontleur colit et les conditions de réactions ‘dures’ (température et pression élevées) qu’il

faut utiliser ainsi que la cinétique de réaction qui est lente. Plusieurs catalyseurs ont déja
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été étudiés tels que les oxydes de zirconium, d’étain ou de titane (ZrO2, SnO2z ou Ti0z2) ou
les zéolites.21-23 Jilputti et al?* ont montré que les oxydes de métaux tels ZrO:
permettaient d’obtenir 50 a 65% de conversion en biodiesel apres 4h a 200°C. Mais en
augmentant les propriétés acides de I'oxyde par un revétement de surface (ZrO2-S04%-),

des conversions de 90% sont obtenues dans les mémes conditions.

Une étude sur la réaction de transestérification de I'huile de graine de coton avec I'oxyde
de zirconium ou de titane traités a l'acide sulfurique, a montré qu’'une meilleure
conversion de 90% est obtenue avec Ti02-S042- car la réactivité du catalyseur est
proportionnelle a sa surface spécifique qui est de 99,5 m2/g pour I'oxyde de titane contre

91,5 m2/g pour I'oxyde de zirconium.23

1.1.1.2 Catalyse basique

Contrairement aux catalyseurs acides, la transestérification catalysée par des bases est
rapide avec des quantités de catalyseur faibles. Les catalyseurs basiques les plus utilisés
sont des hydroxydes ou alcoolates de métaux alcalins tels que les hydroxydes ou les
carbonates de sodium ou potassium. Bien que les alcoolates soient les plus réactifs, les
hydroxydes de sodium ou de potassium sont les catalyseurs les plus utilisés en catalyse
homogeéne en milieu industriel pour plusieurs raisons : 1) ils sont capables de catalyser la
réaction a basse température et pression atmosphérique, 2) une haute conversion est
atteinte en peu de temps et 3) ils sont disponibles en grande quantité et leur prix est

bas.?2.25

Vicente et al 26 ont comparé 4 catalyseurs homogenes acides, les hydroxydes et
méthanolates de sodium ou potassium. Aprés 45 min de réaction a 65°C, des conversions
en ester gras de 90% sont obtenues avec les hydroxydes et sont totales avec les
méthanolates. Cela s’explique par une réaction secondaire de saponification des

triglycérides comme qui se produit avec les hydroxydes et non avec les méthanolates.

Le mécanisme de la réaction de transestérification catalysée par une base commence par
la formation d’un ion alcoolate pour générer un intermédiaire tétraédrique apres une
attaque nucléophile d'un carbonyle du triglycéride. Cette étape est suivie de I’élimination
d’'une molécule d’ester d’acide gras et la régénération de I'ion alcoolate sur le diglycéride.

Ce mécanisme se répete a nouveau pour donner le monoglycéride et la deuxieme
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molécule d’ester puis une derniere fois pour donner le glycérol et la troisieme molécule

d’ester (Schéma 2).

1) ROH + B =—= RO + BH"
R1COO-CH, R1CO0-CH,
2) R,COO-CH + "OR =— R,C00-CH  OR
|
H2C—O$|)R3 H2C_O_C|:_R3
(0] 0.
R4COO-CH, R1COO-CH,
3) R,COO-CH  OR _— RzCOO—CliH + R3COOR
| _ —_
H,C-Q>C Ry H,C-0
o_
R1COO_CH2 N R1COO_CI:H2
4) R,COO-CH + BH === R, COO-CH + B
| _
H,C-0 H,C-OH

Schéma 2 : Réaction de transestérification des triglycérides catalysée par une base (B)2°

Des catalyseurs basiques hétérogenes peuvent également étre utilisés tels que des oxydes
de métaux alcalino-terreux (CaO ou MgQO). Par exemple, Kouzu et al. ont obtenu a partir
d’huile de soja, 93% de rendement en biodiesel en 1h de réaction a 65°C, catalysée par
Ca0. L'avantage de ce catalyseur hétérogene est qu'il est relativement bon marché mais
présente I'inconvénient de devoir étre utilisé avec des huiles raffinées contenant moins
de 2%m d’acides gras libres (AGL). La méme réaction que précédemment a été testée avec
une huile contenant 2,6%m d’AGL et le rendement final est de 66% seulement. Cela est
expliqué par un empoisonnement de la base par les AGL a la surface du catalyseur.2’ D’'un
autre coté, MgO ne montre aucune réactivité a 60°C et nécessite des températures de
réaction plus élevées; a 180°C, I'huile de soja est convertie jusqu’a 90% en ester

méthylique d’acides gras.28

I.1.1.3 Catalyse enzymatique
La voie enzymatique a été envisagée pour lutter contre les désavantages des catalyseurs
acides et basiques tels que la pollution environnementale, le besoin élevé en énergie et

notamment la difficulté de séparation pour les catalyseurs homogenes. En effet, les
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avantages de la catalyse par voie enzymatique sont les conditions douces de réaction, la
réutilisation du catalyseur et une étape de purification simple par filtration. La recherche
concernant des procédés enzymatiques se développe mais les résultats ne permettent pas
encore leur utilisation a I’échelle industrielle, notamment en raison du cofit élevé des
catalyseurs, de la vitesse de réaction lente et de la désactivation de I'enzyme par la
présence d’alcool.l’ Les enzymes généralement utilisées sont les lipases pour catalyser
des réactions d’hydrolyse, d’estérification et de transestérification de triglycérides. Par
exemple, il a été rapporté que la lipase Candida antarctica ou Novozym 435 était un bon
catalyseur pour produire du biodiesel avec un rendement de 98,4% en 48h ; afin d’éviter
I'inhibition de I'enzyme, le méthanol est ajouté en 3 fois a basse température (30°C). De
plus, 'enzyme a pu étre réutilisée 50 fois avec une conversion toujours égale ou
supérieure a 95%.2° Un autre avantage de la transestérification catalysée par une enzyme
est la possibilité d'utiliser une huile usagée de cuisson ; Chen et al. obtiennent 90% de
conversion des triglycérides en biodiesel en 72h et sans solvant, en utilisant la lipase

Bacillus subtilis comme catalyseur.30

Les avantages et les inconvénients de chaque type de catalyseurs sont résumés dans le
Tableau 1, ci-dessous. En conclusion, d’'un point de vue économique, les catalyseurs
solides acides présentent le plus d’avantages. Bien que ceux-ci soient onéreux et nécessite
des températures élevées donc une consommation d’énergie élevée, ils permettent la
production de biodiesel a partir d’huile usagée et peuvent étre réutilisés et facilement
séparés du milieu. De plus, le glycérol formé en sous-produit est d’'une pureté plus élevée
et peut donc étre vendu a un prix plus élevé.31.32

Sur le plan de la productivité, les catalyseurs homogenes basiques sont les plus adaptés
car ils permettent une production rapide et efficace de biodiesel dans des conditions
douces mais a partir d’huiles vierges.

Enfin d’'un point de vue environnemental, les enzymes sont préférables. Bien que la
réaction soit lente et que I'alcool puisse les désactiver, elles sont insensibles aux AGL donc

permettent |'utilisation d’huile usagée et sont facilement purifiables et réutilisables.
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Tableau 1 : Avantages et inconvénients des différents types de catalyses utilisés pour la réaction de
transestérification des triglycérides2233

Type de .
Avantages Inconvenients
catalyse
Insensibles aux AGL et a I'eau ) )
Cinétique lente et température
) présents dans I'huile
Acide ] élevée
Utilisation d’huile usagée
homogene Séparation problématique
Réactions d’estérification et de )
Corrosion des réacteurs
transestérification en méme temps
Insensibles aux AGL et a I'eau
présents dans I'huile Synthese compliquée des
Utilisation d’huile usagée catalyseurs et cout élevé
Acide Réactions d’estérification et de Réaction lente
hétérogene transestérification en méme temps Température et pression tres
Séparation facile et réutilisation du élevées
catalyseur Consommation d’énergie intensive
Probléme de corrosion évité
Sensibles aux AGL, formation de
Cinétique rapide et conversion savon si huile avec AGL > 2%m
Basique totale La production excessive de savon
homogene Conditions douces, consommation peut causer des probleémes de
d’énergie faible séparation des produits et un
rendement moindre
Cinétique plutot rapide Sensibles aux AGL, formation de
Conditions douces, consommation savon si huile avec AGL > 2%m
Basique d’énergie faible La production excessive de savon
hétérogene Séparation facile et réutilisation du peut causer des problémes de
catalyseur séparation des produits et un
rendement moindre
Insensibles aux AGL et a I'eau )
Cinétique plus lente que la catalyse
présents dans I'huile
) acide
Enzyme Utilisation d’huile usagée

Purification simple

Température basse

Désactivation avec l'alcool

Cout élevé
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1.1.2 Hydrolyse des triglycérides

L’hydrolyse des triglycérides est une réaction réversible qui conduit a la formation d’acide
gras et de glycérol (Figure 8). Une molécule d’eau vient séparer un acide gras du squelette
glycérol, conduisant a la formation d’'une mole de glycérol et de trois moles d’acides gras.
Durant la réaction, deux phases sont obtenues ; I'une contient les acides gras et 'autre le
glycérol avec des impuretés, cette derniére doit étre retirée continuellement pendant la

réaction afin d’atteindre une conversion compléte.33

(IDHZCOOR1 R4COOCH CIJHQOH
(IJHCOORZ + 3H,O0O =<=—— R,COOH + (I)HOH
Triglycérides Eau Acides gras Glycérol

Figure 8 : Réaction d’hydrolyse des triglycérides

L’hydrolyse est rapide et ne nécessite pas de catalyseur si elle est effectuée a haute
température (210-260°C). Pour de plus basses températures, notamment pour
I’hydrolyse d’huile polyinsaturée ou fonctionnalisée (ex : huile de ricin), l'utilisation de

catalyseurs peut-étre requis comme l'acide chlorhydrique ou une enzyme.34

En 1898, Ernest Twitchell3536 est le premier a utilisé un catalyseur a partir d'un mélange
de benzene, d’acide oléique et d’acide sulfurique. Apres 24h de réaction a 100°C et 1%v

de catalyseur dans I'eau, une conversion de 85% en acides gras est constatée.

Lorsque I'’hydrolyse est catalysée par une enzyme, les lipases sont les plus utilisées. Leurs
avantages est que la réaction se fait a basse température (30 a 60°C) et les réactions
secondaires sont limitées grace a leur haute sélectivité, mais des temps de réaction longs
sont nécessaires.3’” Une combinaison de deux lipases, I'une non-spécifique et l'autre
spécifique pour cliver les positions 1 et 3 des triglycérides, permet d’obtenir une

conversion de 84% en 24h a une température de 55°C.38

1.1.3 Réaction de saponification

La réaction de saponification est ’hydrolyse des triglycérides en présence de soude pour
former des sels d’acides gras (communément appelés savon) et du glycérol (Figure 9). La
soude réagit instantanément avec l'huile pour former les sels d’acides gras dans des

conditions adéquates d’agitation. La réaction est exothermique et la chaleur générée est
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suffisante pour mener a une conversion totale. Les deux produits obtenus sont séparés

par un lavage a I'eau salée dans laquelle le glycérol est soluble.13

(|3H2000R1 R{COONa (|3H20H

(|3HCOOR2 + 3NaOH ——— R,COONa + (|)HOH

CH,COOR;4 R;COONa CH,OH

Triglycérides Soude Sels d'acides gras Glycérol
(savon)

Figure 9 : Saponification des triglycérides

Généralement, une conversion partielle est obtenue ; il est possible néanmoins d’ajouter
un peu de méthanol pour obtenir une conversion complete. Dans un brevet, Bradshaw3?
montre qu’apres 1h de réaction a 80°C, une conversion de 98% en savon est obtenue a
partir d’huile de coco. De plus, le glycérol formé est trés pur et peut étre utilisé

directement.

Conclusion

Industriellement, la transestérification et '’hydrolyse des triglycérides sont les réactions
les plus utilisées ; la production de sels d’acides gras par saponification a été réduite en
raison des changements de mode de vie des consommateurs (Figure 4). Pour chaque
réaction, il est possible de trouver une voie plus respectueuse de I'environnement et
économiquement viable. Actuellement, I'utilisation de catalyseurs acides solides semble
étre une solution adéquate, bien que les enzymes soient une solution plus ‘verte’; ces
derniéres présentent néanmoins I'inconvénient d’étre désactivées par I'alcool lors de la

réaction de transestérification.
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.2 Valorisation du glycérol

La principale source de glycérol utilisé industriellement est celle des bioraffineries qui
produisent du biodiesel. Cependant le glycérol « brut » (GB) formé lors de la réaction de
transestérification des huiles n’est pur qu’a 40-70% ; il contient de l'eau, des sels, du
méthanol résiduel et des acides gras libres. Ce glycérol brut est utilisé dans la nourriture
pour animaux ou brilé pour produire de I'énergie. Pour l'industrie alimentaire et le
domaine des cosmétiques, le glycérol doit étre raffiné avant utilisation en un glycérol pur
(GP) a 99,5% qui colte 8 fois plus cher. Un grade intermédiaire purifié a 98% par
distillation ou par chromatographie d’échange d’ions, appelé glycérol technique est utilisé

par 'industrie chimique.13

Aujourd’hui, il existe d'innombrables facons d’utiliser le glycérol, soit directement ou
apres modification. Depuis 10 ans, la recherche s’intensifie sur l'utilisation et la
valorisation du glycérol brut, celui-ci étant peu onéreux et disponible en grande

quantité.+0-43

Dans ce manuscrit, les applications majeures du glycérol seront détaillées, ainsi que la

possibilité d’utiliser du glycérol brut comme matiere premiére.

1.2.1 Utilisation directe du glycérol

1.2.1.1 Applications industrielles
Comme montré sur la Figure 10, le glycérol est utilisé dans de nombreux domaines tels

que l'industrie pharmaceutique, alimentaire, de I’hygiene, des cosmétiques, etc.

Antigel,
Autres Triacétine
11% 10%

Explosifs
Résine 2%
8%

Polyether,
Polyol
14%

Médicaments
Produits 18%

cosmétiques
16%

Figure 10 : Applications industrielles du glycérol. (Source: Novaol, May 2002.)
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Le glycérol possede des propriétés physico-chimiques polyvalentes et uniques.
Chimiquement, c’est une molécule faiblement volatile (T¢» = 290°C) soluble dans 'eau et
les alcools aliphatiques. Ses fonctions hydroxyle forment avec l'eau des liaisons
hydrogene entrainant une diminution du point de congélation de I'eau de 0 a -45°C
lorsque la glycérol est ajouté a 40%m.** Cela permet de l'utiliser pour remplacer

I’éthyleéne glycol comme antigel qui est connu pour sa toxicité.

Physiquement, le glycérol est un solvant visqueux, inodore, non toxique et au gofit sucré.6
Il est utilisé dans l'industrie agroalimentaire comme conservateur, support d’aréme,
humectant (rétention d’humidité), émulsifiant et agent sucrant ; par exemple, il sert dans
la fabrication de thé, café, pain, fromage, bonbons...7 En Europe, il est utilisé comme additif
alimentaire sous le numéro E422. En 1976, le JECFA (Joint Expert Committee on Food
Additives) a attribué au glycérol une dose journaliére admissible non spécifiée, mais

limitée, depuis 2017, a 460 mg/kg par jour pour les enfants.4>

Dans l'industrie pharmaceutique et médicale, le glycérol est surtout utilisé comme
solvant/adjuvant, agent sucrant pour rendre les médicaments appétant et comme agent

épaississant pour augmenter la viscosité des médicaments liquides.#®

Sa nature hygroscopique est utile dans les formulations cosmétiques dans lesquelles il est
utilisé comme solvant, hydratant et plastifiant pour de nombreux produits pour la peau
ou le capillaire. Le glycérol est 'ingrédient principal du dentifrice, il permet d’éviter que
celui-ci durcisse ou seche une fois hors du tube ; de plus cette molécule a un meilleur gotit
et est plus soluble que le sorbitol qui le remplace souvent. Cette propriété sert également
a préserver la fraicheur du tabac et réguler sa teneur en humidité afin d’éliminer le golt
irritant et, plus récemment, il est utilisé dans les liquides pour les cigarettes

électroniques.®

1.2.1.2 Le glycérol comme source de polymeéres

Le glycérol est un triol qui peut étre utilisé dans la chimie des polymeres, notamment pour
synthétiser des polyesters ou des polyuréthanes. Iglesias et al.#” ont étudié la synthese de
polyesters a partir de glycérol et d’acide adipique catalysé par une enzyme. Apres 72h a
30°C, des oligomeres de Mn = 1400 g/mol sont obtenus et utilisés comme pré-polymeres

pour I'élaboration de matériaux polyester ou polyuréthane. Des précurseurs
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d’élastomeres ont également été synthétisés a partir de glycérol et d’acide
dodécanedioique ou d’acide sébacique, pour la synthese de biomatériaux dégradables par

voie enzymatique.4849

Mohanty et al>% ont étudié la synthése de polyesters élastomeres a partir d’acide
succinique et de différents lots de glycérol de puretés variables (brut, technique et pur).
Des polymeres similaires ont été obtenus entre le glycérol pur et technique mais avec le
GB, les rendements sont considérablement diminués en raison des impuretés présentes
telles que des acides gras et des sels d’acides gras. Ces impuretés ont un effet sur les
propriétés thermomécaniques du polyester formé; en effet, elles induisent une
diminution de la tenue en température et une augmentation de la Tg par la présence de
groupements carboxyliques qui entraineraient des liaisons intra-moléculaires et donc

réduiraient la mobilité de la chaine.

S’agissant de la synthése de polyuréthanes, le glycérol est principalement utilisé comme
agent réticulant et permet d’améliorer les propriétés mécaniques des polyuréthanes
réticulés. Par exemple, la rigidité des polyuréthanes synthétisés a partir d’huile de soja et
de MDI (diisocyanate de diphénylméthyléne), et réticulés avec le glycérol est augmentée.
La Tg et la force de traction des polyuréthanes sont doublées, pour passer de 50 a 110°C
et 35 a 70 MPa, respectivement.>! Dans les matériaux a mémoire de forme qui sont des
copolymeres a blocs réticulés, leur capacité de remise en forme s’accroit en fonction du

taux de réticulation avec le glycérol.>2

Le glycérol peut également étre utilisé comme polyol dans la synthése de mousses
polyuréthanes. Par exemple, il est utilisé dans la syntheése de polyuréthane, a partir de
lysine diisocyanate, composé non toxique et biodégradable, et pouvant servir pour la
délivrance de médicaments. Sa Tg étant de 103°C, ce matériau est approprié pour une
utilisation dans le systéeme biologique qui nécessite des polymeéres avec une structure
stable et rigide.>3 Le glycérol ‘brut’ peut aussi étre utilisé comme polyol aprés un
traitement a I'acide sulfurique afin d’augmenter son indice d’acide par acidification des
impuretés tel les sels d’acides gras. Les polyuréthanes synthétisés a partir de polyol de
glycérol ont une densité de 43 kg/m3 et une tension de compression de 185 kPa ; ces
valeurs sont comparables a des polyuréthanes rigides synthétisés a partir de polyols

obtenus aprés hydroformylation d’huile de soja.>455
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Des polyols linéaires sont synthétisables a partir du glycérol et sont appelés polyglycérols.
Les polyglycérols sont des oligomeres préparés par étherification du glycérol a haute
température (230-270°C) avec ou sans catalyseur (Figure 11).56 Cette réaction se
caractérise par de faibles rendements et une sélectivité pour la formation de diglycérol.
Par exemple, Torres et al.>” montrent qu’en utilisant un systeme catalytique d’oxyde mixte
MgAl, une conversion maximale de 51% est atteinte pour une sélectivité de 43% en
diglycérol apres 24h de réaction a 220°C. De plus, il a été démontré que le glycérol brut
pouvait étre transformé en polyglycérol par irradiation micro-ondes et sans
catalyseur. Dans un brevet déposé par la Malaysian Palm Oil Board (MPOB), les auteurs
obtiennent 100% de conversion du glycérol brut (GB) pour 50% de sélectivité en
diglycérol ; cette conversion sans catalyse s’explique par la présence de savon dans le GB

qui joue le role de catalyseur.>8

Les polyglycérols sont utilisés comme tensio-actifs pour stabiliser les suspensions et
émulsions en cosmétique, additifs dans les polymeres (agent antibuée ou antistatique) ou
lubrifiants.>? IIs sont également une source de polyols pour synthétiser des polyesters ou

des polyuréthanes.6?

OH -H,0 OH OH - nH,0 OH OH OH
Ho\)\/OH —_— Ho\)\/o\)\/OH —— HO 0 o\/K/OH
Glycérol Diglycérol Polyglycérol

Figure 11 : Synthése de polyglycérol a partir de glycérol
Des esters de polyglycérol peuvent également étre obtenus par estérification du
polyglycérol avec un acide gras (Figure 12). La réaction ne nécessite pas de catalyseur si
elle est effectuée a T>200°C mais, a une température inférieure, un catalyseur basique ou
acide est utilisé. La structure finale est souvent complexe et dépend du degré de
polymérisation du polyglycérol ainsi que du taux d’alcools estérifiés. Les esters de
polyglycérol sont des polymeres amphiphiles, leur HLB est déterminée en fonction de la
masse molaire de I'acide gras, du degré d’estérification du polyglycérol et du nombre
d’unités glycérol dans le polyglycérol. La nature hydrophile de I'ester de polyglycérol sera
augmentée si la masse molaire de I'acide gras est basse et si le nombre de motifs glycérol

est élevé. La nature lipophile sera élevée si le degré d’estérification est élevé.61.62
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Les esters de polyglycérol sont utilisés comme tensio-actifs non ioniques pour des
applications en cosmétique, pharmaceutique et alimentaire. En cosmétique, ils servent a
émulsifier, controler la viscosité et disperser (pigments...). Dans 'alimentaire, ce sont des
agents émulsifiants (additif E476, polyricinoléate de polyglycérol, réduit la viscosité du

chocolat) et remplagant du gras.3*

OH OH OH
OH OH OH HO 0 OJ\/OOCR
HO 0 O\)\/OH ﬂ. n
n OH OH OH
Polyglycérol . RCOO o O\)\/OOCR
n

Esters de polyglycérol
(mélange de mono, di, tri, tétraesters)

Figure 12 : Syntheése d'esters de polyglycérol

Une autre grande utilisation du glycérol dans les polymeéres est la synthése de résines
alkydes ou glycéro-phtalates qui sont des polyesters combinés avec des huiles végétales ;
ces résines servent de liants dans les peintures ou les vernis. Les premiéres résines
polyesters datent des années 190093, a partir de glycérol et d’acide tartrique ou
d’anhydride phtalique mais ces résines étaient insolubles et cassantes. C'est en 1914 que
Kiele utilise des acides gras avec les résines polyesters conférant au matériau final de

bonnes propriétés filmogenes.

Deux méthodes sont utilisées pour synthétiser les résines alkydes: le procédé
monoglycéride et le procédé acide gras. Le premier est une synthese en 2 étapes a partir
de glycérol et de triglycérides (Schéma 3). La premiere étape est un échange d’esters entre
le glycérol et le triglycéride a 240-270°C avec un catalyseur basique ; le produit obtenu
est appelé monoglycéride mais il consiste en un mélange de mono-, di-, triglycérides et de
glycérol. La seconde étape est la polymérisation du monoglycéride avec un anhydride

d’acide pour obtenir la résine alkyde.®3
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CH,COOR CHOH  g20.060°c ~ GH2COOR  CH,OH CH,OH
1) CHCOOR  + 2 CHOH CHOH + CHCOOR + CHOH

| | | | |
CH,COOR CH,oH Catalyseur oy oh CH,OH CH,COOR

Triglycérides Glycérol Monoglycérides

CH,COOR 220-250°C o9

| o
CH,OH R 20 0
|
ra - - - C:O
Monoglycérides Anhydride d'acide é

Résine alkyde

Schéma 3 : Syntheése de résine alkyde a partir de glycérol par le procédé monoglycéride

Le second procédé se fait en une étape a partir d'un mélange d’acides gras, de glycérol et

d’anhydride d’acide qui est chauffé a 190-240°C. Les composés acides vont alors entrer

en compétition pour réagir avec le polyol mais les alcools primaires du glycérol réagissent

plus rapidement avec I'acide carboxylique de I'anhydride que de I'acide gras. Ce procédé

permet un meilleur controle de la structure, notamment en faisant d’abord réagir le

glycérol avec’anhydride et choisir le degré de polycondensation et ensuite ajouter I'acide

gras (Figure 13). Les résines synthétisées avec ce procédé possedent de plus hautes

viscosités et des meilleures propriétés asséchantes et durcissantes.63

Figure 13 : Structure d'une résine alkyde a partir de glycérol
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Les propriétés des résines alkydes sont modifiables selon I’huile ou I'acide gras utilisés, la
quantité d’acide gras et 'anhydride d’acide utilisé. Le nombre d’insaturations présentes
dans l'huile ou l'acide gras sélectionné aura un impact sur les propriétés et la vitesse de
séchage de la résine alkyde ; un acide gras sans insaturations aura des propriétés de
séchage tres faibles alors que la présence d’insaturations conjuguées va augmenter la

vitesse de séchage par oxydation.64

Les résines alkydes sont divisées en trois familles selon la quantité d’acide gras présente ;
les résines alkydes ‘courtes’ possedent <40% d’acide gras, les résines alkydes ‘moyennes’
posseédent 40 a 60% d’acide gras et les résines alkydes longues, >60% d’acides gras. Selon
cette quantité, la résine va posséder les propriétés du squelette polyester ou des acides
gras. Les alkydes courts seront utilisés dans I'automobile car ils permettent une bonne
dispersion des pigments, les moyens seront utilisés comme revétement d’apprét pour le
bois ou le métal car ils ont des temps de séchage rapides a température ambiante et les
longs dans la peinture pour les ponts, les bateaux car ils sont résistants aux intempéries,

a l'oxydation et respectueux de I’environnement.6>

L’anhydride utilisé aura également un impact sur la vitesse de séchage et la viscosité des

résines.

Afin d’apporter de nouvelles propriétés aux résines, celles-ci peuvent étre modifiées.¢¢ La
copolymérisation par réaction de la double liaison de 'acide gras avec une molécule
vinylique ou acrylique ou du styréne permet d’augmenter les propriétés de résistance a
I'eau ou aux bases. Mais la réduction des insaturations implique une baisse de la
siccativation et des temps de séchage. Enfin, la réaction du groupe hydroxyle des résines
alkydes avec un diisocyanate génere des liaisons uréthane qui vont augmenter la

résistance aux rayures et aux bases des matériaux ainsi obtenus.

1.2.1.3 Transformation du glycérol en produits a haute valeur ajoutée

- Dihydroxyacétone

L’oxydation de 'alcool secondaire du glycérol meéne a la dihydroxyacétone (DHA) qui est
le composé principal dans les auto-bronzants en cosmétique. La DHA réagit avec les acides

aminés présents a la surface de la peau, ce qui développe un effet bronzé. C'est une
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molécule non toxique principalement obtenue par fermentation de la canne a sucre et du

glycérol, et commercialisée par Merck et Daicel.34

La fermentation peut se faire a partir de glycérol brut, la présence de méthanol et de savon
dans celui-ci a un effet négatif sur la production de DHA mais par simple évaporation et

précipitation, ces deux impuretés peuvent étre retirées du milieu.6?

Une autre voie simple de synthése de la DHA a partir du glycérol est par oxydation électro-
catalytique (Schéma 4).68 En appliquant une tension électrique dans une solution tampon
a pH 9,1 en présence de TEMPO, la DHA est synthétisée en une étape et avec des
rendements équivalents a ceux obtenus par fermentation. De plus, le TEMPO peut étre

séparé par simple extraction et réutilisé.

OH E (1,1 vs Ag/AgCl) o
HO\)\/OH > HO\)K/OH
TEMPO, pH 9,1
Glycérol Dihydroxyacétone (DHA)

Schéma 4 : Syntheése de la dihydroxyacétone par oxydation électro-catalytique

- Carbonate de glycérol et glycidol

Plusieurs voies d’acces au carbonate de glycérol sont possibles a partir du glycérol (Figure
14).%° La plus utilisée industriellement est la réaction de transcarbonatation du glycérol
par le carbonate de diméthyle (DMC) mis en exces pour déplacer I'équilibre de la réaction
et catalysée par une base (Schéma 5).70 Le DMC est considéré comme une molécule
respectueuse de '’environnement puisqu’il est produit par réaction entre le méthanol et

['urée.
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OH OH

Cl \)\/C| + C|\/K/OH

Q\J—/
Carbonate de glycérol

KHCO3/K,CO3

(0]

| >~_ OH

Glycidol

Figure 14 : Voies de synthése possibles du carbonate de glycérol a partir du glycérol®®

La seconde voie la plus étudiée et la plus ‘verte’ est I'utilisation de dioxyde de carbone
mais celle-ci a besoin d’étre améliorée car de faibles rendements sont obtenus jusqu’'a
présent. En effet, un rendement maximal de 7% en carbonate de glycérol est obtenu en
présence de CO2 avec un catalyseur a I’étain.”! Cela s’explique par le fait que la réaction
du glycérol avec le CO2 est thermodynamiquement limitée. Un meilleur rendement de
80% est obtenu en passant par la formation du 3-chloro-1,2-propandiol a partir du

glycérol puis réaction avec le CO2.

Le carbonate de glycérol est un monomere tres utilisé en chimie organique notamment
comme solvant, additif et également comme intermédiaire pour la synthese de

polyuréthanes sans isocyanates par réaction avec des diamines.
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J h .
OH 0 Cat. ~ Cat (0]
(0] (0] OH :
HO OoH ~ )J\ ~ - — O
\/K/ (o) e) -CH30H \—<‘OH -CH3OH \)\/OH
Glycérol Carbonate de diméthyle Carbonate de glycérol
(DMC)

Schéma 5 : Synthése du carbonate de glycérol par transcarbonatation

Une autre molécule d’intérét peut étre synthétisée a partir du glycérol ou du carbonate de
glycérol ; il s’agit du glycidol qui est un époxyde utilisé comme intermédiaire dans la
synthése de polymere ou comme additif (desémulsifiant, stabilisant ou agent de
gélification). Il peut étre préparé a partir du glycérol par réaction avec le carbonate
d’éthylene a haute température et basse pression en présence de sel métallique comme
catalyseur.’2 La seconde voie, plus simple, est la synthese du glycidol a partir du carbonate
de glycérol en utilisant un catalyseur hétérogene, de type zéolite A (Silicate alumino-
sodique), a 180°C et 35 mbar. Apres 1h30 de réaction, un rendement de 86% est obtenu

avec une pureté en glycidol >92%.73

Ces deux molécules, carbonate de glycérol et glycidol, sont tres utilisés dans le milieu
biomédical pour la synthése de dendrimeéres utilisés comme vecteurs pour la délivrance
de médicaments, comme scellant ophtalmique de la cornée, ou encore en tant qu’agent

antibactérien et anti-inflammatoire.”4-77
- Epichlorhydrine

Traditionnellement, I'épichlorhydrine (ECH) est synthétisée a partir de propyléne en trois
étapes mais le nombre d’étapes peut étre réduit a deux en partant du glycérol comme
matiere premiere (Schéma 6). Tout d’abord, le glycérol subit une hydrochloration par
réaction avec l'acide chlorhydrique conduisant a un mélange d’alcools ; la deuxieme phase
aboutit a la formation de 1'épichlorhydrine par traitement avec la soude.’8 La réaction se
fait sans solvant et permet la diminution de sous-produits chlorés. Cette voie de synthese
permet d'obtenir [I'épichlorhydrine bio-sourcée sous la marque Epicerol®
commercialisée par Solvay. Malgré tout, I'épichlorhydrine reste un composé toxique et

méme CMR de niveau 1B.
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Dow Global Technologies Llc ont breveté la synthese de chlorohydrines (en particulier I
épichlorhydrine) a partir de glycérol brut.”® Dans ces travaux, I'acide chlorhydrique est
utilisé sous forme gazeuse contrairement au procédé Epicerol ou il est aqueux. De plus,
une pression dite superatmosphérique est appliquée ; cette procédure permet d’éviter de
retirer 'eau formée au cours de la réaction et d’utiliser un glycérol brut contenant jusqu’a

25%m d’eau.

L’épichlorhydrine est principalement utilisée comme précurseur de résines époxy,
notamment pour la synthese de la DGEBA (diglycidyl éther de bisphenol-A) a partir de
bisphénol-A et d’ECH.

Cly
Traditionnelle Za R A~ + HCI

Propyléne Chlorure d'allyle

lcb, H,0

Cl

OH

HCI
Epicérol® HO\)\/OH — ¥ + HCl

catalyseur
Glycérol OH

CI\)\/CI

lNaOH

O

I~_7Cl + NaCl

Epichlorohydrine

Schéma 6 : Synthése de 1'épichlorhydrine par la voie traditionnelle et la voie Epicérol®3°

- Hydrogeéne

Depuis plusieurs années, la demande en hydrogéne augmente, notamment avec le
développement de la pile a combustible a I'hydrogéne. 1l existe plusieurs procédés pour
obtenir de I'hydrogene a partir du glycérol (Figure 15). Le procédé de valorisation en
phase aqueuse (Figure 15, A)) est le plus utilisé industriellement pour produire de

I’hydrogene et du dioxyde de carbone ; la réaction nécessite une température entre 225-
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300°C, une pression entre 10 et 50 bars et un catalyseur a base de platine. Cette réaction
se fait en une étape dans un réacteur et sans production de monoxyde de carbone (CO).81
Le second procédé utilisé est le reformage par vapeur (Figure 15, B)) qui nécessite des
températures beaucoup plus élevées allant jusqu’a 950°C et une pression de l'ordre de

20-30 bars ; cette réaction est catalysée par du nickel.

A) 3CO, + 7H,
OH /

HO\)\/OH + H,0

Glycérol
B) Hy + CO + CHy + CO;

Figure 15 : Production d’hydrogeéne a partir du glycérol par A) procédé de valorisation en phase
aqueuse et B) procédé de reformage a la vapeur

Ces deux procédés ont été testés avec du glycérol pur et brut, afin de déterminer si les
impuretés avaient un effet sur la production d’hydrogene. Dupont et al.82 montrent qu’'a
600°C et pour le procédé de reformage a la vapeur, une conversion de 100% est obtenue
a partir du glycérol brut alors que 97% sont atteints a partir du glycérol pur. En revanche,
pour le procédé en phase aqueuse, seulement 42% de conversion sont obtenus apres 3h
de réaction a 225°C.83 Ces résultats sont dus aux impuretés, d'une part la présence d’eau
et de méthanol améliore la production d’Hz pour le procédé B) alors que d’autre part, la

présence de sel résiduel (NaCl) désactive le catalyseur au platine utilisé dans la voie A).40

Une étude récente84 étudie la possibilité de produire de I'hydrogéne a partir de glycérol
brut par fermentation microbienne. En utilisant une co-culture de Enterobacter aerogenes
et Clostridium butyricum, Brar et coll. ont pu produire 1,5 mmol/L d’Hz a partir de 1% de

glycérol brut.
- 1,3-Propanediol

Le 1,3-propanediol est utilisé pour de nombreuses applications couvrant les domaines de
la cosmétique, des lubrifiants, des adhésifs et surtout des textiles avec la production de
fibres polyester (polytéréphtalate de triméthyléne) pour la fabrication de tapis.3* Le 1,3-
propanediol peut étre synthétisé par trois voies a partir du glycérol : 'hydrogénolyse, la

déhydroxylation et la fermentation par des micro-organismes.
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L’hydrogénolyse du glycérol se fait avec un catalyseur métallique et de I'hydrogéne,
conduisant a la formation de 1,2-propanediol (1,2-PD), 1,3-propanediol (1,3-PD) et
d’éthylene glycol (EG) (Figure 16). Cette voie de synthése ne permet pas d’obtenir une
bonne sélectivité pour former le 1,3-propanediol. A titre d’exemple, Nakagawa et al.8>
obtiennent 38% de rendement apres 36h de réaction avec un catalyseur au Rhenium en

milieu aqueux.

HO/\/OH Ethyléne glycol

OH OH
HO\)\/OH - HO\)\ — oH
1,2-propanediol\‘ )\ 2-propanol

| |

HO_~_©OH —— HO _ ~ —— ~_
1,3-propanediol 1-propanol propane

Figure 16 : Différentes voies de ’hydrogénolyse du glycérol8e
L’hydrogénolyse ne permettant pas d’obtenir de bon rendement, une autre voie a été
étudiée. La déhydroxylation du glycérol qui permet d’obtenir le 1,3-PD en trois étapes :
acétalisation, tosylation et détosylation (Schéma 7). Suivant ce procédé, Wang et al.87 ont

réussi a synthétiser sélectivement 72% de 1,3-PD et ont validé sa faisabilité industrielle

dans la mesure ou les réactions sont rapides et peuvent étre effectuées en flux continu.
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Schéma 7 : Déhydroxylation de glycérol pour synthétiser le 1,3-propanediols’

La derniere voie de synthese est la fermentation microbienne du glycérol qui se déroule
en deux étapes (Figure 17). Une déshydratase catalyse la conversion du glycérol en 3-
hydroxypropionaldéhyde (3-HPA) puis la 3-HPA est réduite en 1,3-propanediol par le

nicotinamide adénine dinucléotide.’8

1) Glycéroi — 3-HPA + H,O

2) 3-HPA + NADH + H* —— 1,3-propanediol + NAD"

Figure 17 : Synthése du 1,3-PD par fermentation du glycérol
Par cette voie, Mu et al.88 ont montré que la production de 1,3-PD était la méme en utilisant
du glycérol brut ou pur, 51,3g/L et 53 g/L respectivement, en partant d'un glycérol obtenu
par transestérification de I'huile de soja. Cette valeur peut étre augmentée en utilisant du

glucose comme co-réactif qui va lui-méme produire du glycérol.8?
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- Acroléine

Conventionnellement, I'acroléine est synthétisée par oxydation du propeéne avec un
catalyseur hétérogene mixte de type oxyde de BiMo.9? La baisse de ressources pétrolieres
et la hausse de production du glycérol engendrent une diminution du prix de revient de
'acroléine et rend compétitive sa synthese par déshydratation du glycérol. Cette voie de
synthése est largement étudiée depuis une décennie (Figure 18) et se fait principalement

en phase gazeuse catalysée par un acide.
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Figure 18 : Evolution du nombre de publications/an traitant de la déshydratation du glycérol en
acroléine (données collectées sur Scopus™ en cherchant « glycerol, dehydration, acrolein » comme
mots-clés)

Cette méthode a été introduite par Degussa dans les années 1990 ; un mélange de glycérol
(10 a 40%m) et d’eau est chauffé entre 250-340°C avec un catalyseur solide acide.’? Une
conversion totale du glycérol en acroléine est obtenue mais l'inconvénient de cette
méthode est la présence de produits secondaires (hydroxyacétone, acide acétique)
(Figure 19).92 Aujourd’hui, I'utilisation d’hétéropolyacides supportés sur silice permet
d’obtenir une sélectivité de 85% d’acroléine avec une trés faible production de sous-
produits.?3 La déshydratation du glycérol peut aussi étre effectuée en phase liquide ou
supercritique. Hoyt et Manninen®# ont publié un brevet sur la synthese d’acroléine en
phase liquide ou une conversion de 72% a été obtenue. En condition supercritique,
Ramayya et al.?> ont étudié la déshydratation du glycérol a 350°C et 34.5 MPa dans l'eau
en présence d’acide sulfurique (5mmol/L) comme catalyseur. Une conversion de 55% du

glycérol et une sélectivité de 86% en acroléine ont été observées. Les conditions
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supercritiques présentent un désavantage important a savoir le besoin élevé en énergie

pour atteindre de telles conditions de température et de pression.

0 o) 0
HJ\H " AH — )J\OH

T Acide acétique

OH
HO\/K/OH 'HZO, HO O > HO _~_O “H20 P
-

Glycérol Acroléine
\ OH o}
A on e Lo

Hydroxyacétone

Figure 19 : Syntheése de I'acroléine a partir du glycérol

Toutes les études précédentes ont été effectuées avec un glycérol ne présentant pas
d’impuretés afin d’éviter les réactions secondaires. Chen et al.?¢ ont comparé l'utilisation
du glycérol pur ou brut dans les mémes conditions de réaction (catalyse acide homogene
dans I’eau) pour synthétiser 'acroléine. Un méme rendement est obtenu dans les deux
cas, l'utilisation de glycérol brut nécessite juste d’augmenter la quantité de catalyseur

acide car ce dernier peut étre désactivé par les impuretés basiques.

L’acroléine étant tres toxique, elle est souvent transformée en produits de haute valeur
ajoutée, tels que I'acide acrylique qui est utilisé pour former le polyacrylate de sodium,

polymere super-absorbant fortement utilisé dans les couches pour bébés.?”
- Divinylglycol (DVG)

Le divinylglycol aussi appelé 1,5-hexadiéne-3,4-diol est un diol vicinal a 6 carbones. Il peut
étre synthétisé a partir du mannitol?8-101 ou de I'acide tartrique92 mais cela nécessite des
étapes de protection/déprotection et un rendement plutét faible est obtenu (20 a 52%).
Une troisieme voie de synthese du DVG a partir de I'acroléine est possible par un couplage
pinacolique avec un rendement de 90% (Figure 20).103104Comme expliqué
précédemment, 'acroléine peut étre synthétisée a partir du glycérol mais cette molécule
étant toxique, C. Len et coll. ont alors proposé une synthese directe du DVG a partir du

glycérol.105
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Figure 20 : Voies de syntheése du divinylglycol (DVG)

Cette voie de synthese proposée par Len est une réaction en deux étapes, one pot (Figure
21). La premiere étape consiste en une déshydratation du glycérol, lequel est ajouté
goutte a goutte sur un acide immobilisé sur un gel de silice a tres haute température,
(320°C) pour former l'acroléine. L’acroléine formée est directement distillée et ajoutée
dans un mélange de zinc et d’acide acétique solubilisé dans de I’éthanol pour mener au
divinylglycol par un couplage pinacolique. Un rendement maximal de 72% en DVG est
obtenu et des sous-produits sont observés (alcool allylique et acide acrylique) mais en
faible quantité, malgré une purification par chromatographie flash. Le plus important est

qu’aucune trace résiduelle d’acroléine n’est détectée.
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Figure 21 : Synthese du DVG a partir du glycérol10>
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II. Etatdel’artsurla valorisation du DVG

I[I.1 Le divinylglycol : une molécule plateforme

I1.1.1 Synthese de molécules naturelles a partir du DVG
Le divinylglycol est utilisé comme reéactif dans la synthese totale de plusieurs analogues
de molécules naturelles. De par son mélange racémique, il permet de synthétiser des

composés stéréocontrolés.106-114

Deux exemples sont présentés ci-dessous (Schéma 8). La (+)-exo-Brevicomine est une
phéromone d’agrégation (moyen de communication) produite par un coléoptere du pin
qui est le principal organisme nuisible dans les régions boisées de la cote ouest de
I'Amérique du Nord et la (-)-Muricatacine est extraite des graines de corossolier ; celle-ci
montre un profil biologique intéressant par sa cytotoxicité envers les cellules tumorales
humaines et peut étre utilisée comme précurseur pour la syntheése de molécules plus

complexes telles que les acétogénines.
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Schéma 8 : Exemples de rétrosynthése pour synthétiser la (+)-exo-Brevicomine et la (-)-
Muricatacine a partir du DVG110.112

Le DVG intervient dans un certain nombre de procédés industriels qui sont décrits dans
les deux paragraphes suivants. Cet état de I'art est peu fourni et principalement composé
de brevets. Les informations données sont donc succinctes et ne traitent pas de la

réactivité du DVG et des propriétés physico-chimiques des produits obtenus.

I1.1.2 Synthons d’intérét synthétisés a partir du DVG

- Dioxolanes!15116

Les 1,3-dioxolanes ou bis-1,3-dioxolanes (Figure 22) sont utilisés comme agents
filmogenes liquides qui peuvent étre appliqués et séchés a température ambiante pour
donner des films durs, adhérents et résistants aux solvants. Ils sont synthétisés a partir
d’un diol, le DVG par exemple, avec un aldéhyde ou dialdéhyde voulu en présence d’'un
catalyseur acide tel que 'acide sulfurique. Dans le cas du 1,3-dioxolane, I'ajout de sels de
cobalt est nécessaire pour que le film seche a I'air ambiant. Les bis-1,3-dioxolanes étant
riches en groupements vinyliques, ils peuvent servir comme agents réticulants de

polymeres.
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Figure 22 : Structures de 1) 1,3-dioxolanes et 2) bis-1,3-dixolane

2,4,5,7,8-pentavinyl-1,3,6-trioxacyclooctanell”

Cette molécule (Figure 23) résulte de la condensation du divinylglycol en présence d'un
catalyseur de type chlorure, bromure ou nitrate de cuivre. Pour éviter les réactions
secondaires de polymérisation des fonctions vinyliques, un inhibiteur est utilisé,
I’hydroquinone. Le 2,4,5,7,8-pentavinyl-1,3,6-trioxacyclooctane est une molécule utilisée
comme les dioxolanes comme agent filmogéne ou comme agent réticulant grace a ses

doubles liaisons.

Figure 23 : Structure du 2,4,5,7,8-pentavinyl-1,3,6-trioxacyclooctane

- Dichlorohexadienes!18

Les dichlorohexadienes sont synthétisés a partir du DVG par une réaction avec du
chlorure d’hydrogene et des sels de cuivre, aluminium, magnésium, zinc ou de fer comme
catalyseurs. La réaction peut étre effectuée dans un milieu aqueux ce qui permet au 1,6-
dichloro-2,4-hexadiéne qui est formé en majorité, de précipiter ; la séparation se fait par
simple filtration. Le produit formé majoritairement peut étre ensuite hydrogéné pour
former le 1,6-dichlorohexane qui peut lui-méme étre transformé en
hexaméthylenediamine par réaction avec I'ammoniac (Figure 24).
L’hexaméthylénediamine est un comonomere pour la synthese de polyamides tel que le

PA-6,6 par polycondensation avec 'acide adipique.
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Figure 24 : Synthese de dichlorohexadiéenes et de ses dérivés, a partir du DVG

- Polyénes

Le DVG est utilisé comme réactif de départ et modifié en dibromohexadiene pour mener
a des diphényls polyenes par réaction de Wittig (Schéma 9).11° Ces molécules peuvent

servir comme matériau optique organique ou pour synthétiser des oligonucléotides.120

O
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PBr 1 PhN)J\H
X - NN P(OEt x
\)\/\ T» \/{/\/];\BI’ — = (Eto)zp/\l\/\lz\/ ( o — % .
o)

OH
G

Réaction de Wittig

DV Dibromohexadiéne Polyénes

Schéma 9 : Syntheése de polyénes a partir du DVG

II.2 Synthese de polymeres et copolymeres a partir du DVG

- Polycarbophile

Le polycarbophile (Figure 25) est un poly(acide acrylique) de haute masse molaire (500
a 1000 kg/mol) réticulé avec le DVG. Il est synthétisé par polymérisation radicalaire
durant 2h a 95°C.121122 e pourcentage de DVG intégré dans le polymere a un effet sur la
densité de celui-ci qui augmente avec le pourcentage de DVG.123Le polycarbophile

possede des propriétés bio-adhésives et est utilisé pour la délivrance de molécules actives
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a travers les muqueuses.124-126 ] peut étre aussi sous la forme polycarbophile de calcium

qui est un médicament antidiarrhéique (Figure 25).127

Ca% Ca%

HO HO 0o o
L OH n ‘ n H—
H——OH H——OH
0™\ 0 0™\ 0
OH OH o O
Ca?*

Figure 25 : Structures du polycarbophile!24

Des éponges hydrophiles ont été synthétisées dans le but de les utiliser comme matériau
biomédical en remplacement du corps vitré qui est une substance transparente,
gélatineuse qui remplit la cavité oculaire a I'arriére du cristallin. Ces matériaux sont des
homopolymeres de type 1-vinyl-2-pyrrolidinone ou 2-hydroxyéthyl méthacrylate ou des
copolymeres des deux molécules citées précédemment. Ces polymeres sont ensuite
réticulés a l'aide de molécule hydrophile (DVG) ou hydrophobe (éthylene glycol
diméthacrylate, EDMA). Une analyse des propriétés mécaniques de ces matériaux a
montré que les biomatériaux réticulés avec le DVG sont plus robustes et élastiques, ils

seraient donc de bons candidats pour remplacer le corps vitré.128-130
- Copolymeres vinyliques?3?

Le DVG est utilisé dans la synthese de copolymeres vinyliques dans I'objectif d’améliorer
les propriétés d’isolation électrique, d’adhésion et de résistance thermique. A titre
d’exemple, citons des terpolymeres comportant des motifs DVG, acrylonitrile et acrylique

comme décrit ci-apres (Figure 26).

OH

Figure 26 : Exemple de terpolymeére?3!
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En variant la nature et les ratios de monomeres, des copolymeéres présentant des
propriétés tres différentes peuvent étre obtenus. Par exemple, un terpolymere pourra
servir comme revétement de fil magnétique (x = 5, y = 60 et z = 35%m) ou dans les

cellophanes pour le rendre imperméable (x = 0,5,y =93,5 et z = 6%m).
- Divinyl oxyde d’éthylene132133

Le divinyl oxyde d’éthyléne (DVEO) est synthétisé en chauffant du DVG avec du chlorure
d’acétyle et du chlorure de calcium. Un intermédiaire chloro-ester est formé qui par

réaction avec un hydroxyde alcalin, conduit au DVEO (Schéma 10).

(0]
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OH
. )J\CI NaOH / KOH O
N — X _— ﬂ —_— o)

OH CaCl, Cl NN

/

n

Divinyl oxyde éthyléne Polyethers
(DVEO)

Schéma 10 : Synthése du DVEO a partir du DVG

A partir de ce monomere époxydé, des polyéthers peuvent étre synthétisés en masse avec
0,5 a 2%m de catalyseur (ex : PFs, NaOMe, Al(iBu)3.H20) et a une température allant de 0
a 150°C. Cette polymérisation donne des polyéthers possédant des doubles liaisons
pendantes et des hydroxyles en bout de chaine. Les doubles liaisons sont modifiables par
halogénation, nitration, oxydation ou utilisables pour former un réseau par
réticulation.132 A partir des bouts de chaine, il est possible de synthétiser des copolymeéres
tels que des polyuréthanes par réaction avec un diisocyanate ou des polyesters avec un

diacide.133
- Polyalkylene glycol134

Le polyalkylene glycol est synthétisé par ouverture de cycle d’'un époxyde par les alcools
du DVG al’aide d’'un catalyseur basique tel que '’hydroxyde de benzyltriméthylammonium
(Schéma 11).134 Ces polymeres sont utilisés comme réactifs diluants pour les résines

alkydes et les polyesters insaturés linéaires ou comme vernis durcissant a I'air ou a la
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chaleur. A partir des bouts de chaine, des copolymeéres tels que des polyuréthanes par

réaction avec un diisocyanate ou des polyesters avec un diacide peuvent étre synthétisés.

o) catalyseur (0,01-5%m) R N R
P - e el NI W Y
R R’ 50-200°C, 6h x z y
R' \ R'

Schéma 11 : Syntheése de polyalkylene glycol a partir du DVG

- Polyuréthanes135-138

Trois brevets traitant de la synthése de polyuréthane contenant des motifs DVG ont été
publiés respectivement par du Pont de Nemours, Michelin et Goodyear au cours des
années 60.135-138 Ces polyuréthanes ont des applications différentes suivant leurs

structures.

Du Pont de Nemours étudie I'incorporation de doubles liaisons dans le squelette du
polyuréthane pour synthétiser des matériaux filmogenes rigides, non élastomeres,
utilisés dans l'emballage. Les polymeres sont synthétisés par réaction entre un
diisocyanate aromatique et le DVG ; un diol aliphatique saturé (ex: éthylene, propylene
glycol) peut étre ajouté afin de faire varier le pourcentage de doubles liaisons pendantes

dans le polymere et ainsi faire varier les propriétés mécaniques (Figure 27).

1. LI 23
N NTO o NJKO,R\O
O ¢] X H

Figure 27 : Polyuréthane synthétisé a partir de DVG

Iz

R = chaine aliphatique saturée

Dans le brevet publié par Michelin, 'étude porte sur des polyuréthanes élastomeres
contenant des doubles liaisons le long de la chaine polymere et en bout de chaine. Ces
polymeres sont ensuite vulcanisés pour augmenter leurs propriétés mécaniques et leur
résistance a la chaleur. L’application visée est le remplacement du caoutchouc naturel
dans les pneus, tuyaux, courroies... Ces polyuréthanes sont synthétisés par réaction entre
un polyester polyol (ou un polyester amide) de masse molaire entre 750 a 10000 g/mol,

un diisocyanate aromatique, le DVG qui ameéne ses doubles liaisons pendantes et un
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monoalcool insaturé permettant d’apporter des doubles liaisons en bout de chaine

(Figure 28). Ces polyuréthanes sont ensuite vulcanisés avec un peroxyde.

OH
OCN NCO ¥
n HO—R—OH + (n+1+m) \©/ + 2 HO— +mF = —
Rz OH

X |0 0 Ry
MR R GRS R
R, | O o) o] 0 K

m

R = polymere saturé
R1, Ry = groupement vinyle

Figure 28 : Polyuréthane élastomére issu du DVG selon la référence 137
Les polyuréthanes synthétisés par Goodyear sont similaires a ceux décrits par Michelin.
La polymérisation se fait aussi par réaction entre un polyol et un diisocyanate mais cette
fois-ci les monomeéres insaturés sont incorporés au polyol (Figure 29). Le polyol insaturé
est synthétisé avec un acide carboxylique ou un anhydride et le DVG ; un glycol saturé
peut aussi étre ajouté pour varier le nombre de doubles liaisons dans la chaine. Ce
polyester polyol est ensuite copolymérisé avec un diisocyanate aromatique; le

polyuréthane final est vulcanisé avec un peroxyde. Ces polymeres sont utilisés comme

matériaux isolants et résistants au feu.

hﬁgﬂﬁowowoﬁ\

Figure 29 : Polyuréthane élastomeére issu du DVG selon la référence 138
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Conclusion générale

La chimie biosourcée connait une forte croissance, ainsi que la production de biodiesel
qui induit une surproduction de glycérol pour lequel de nouvelles valorisations doivent
étre trouvées. Bien que le prix du glycérol brut soit bas (450 €/tonne), celui-ci peut étre
sensiblement accru si l'application nécessite un glycérol raffiné (850 <€/tonne)

notamment pour des applications dans I'industrie alimentaire et cométique.

Le glycérol est une molécule plateforme a 3 carbones qui permet d’accéder a de
nombreuses molécules a haute valeur ajoutée, tel le DVG qui est une molécule a 6
carbones. Le DVG est symétrique, hydrophile et possede deux fonctions potentiellement
polymérisables ou modifiables. Celui-ci est principalement utilisé comme réactif de
départ pour la synthése de molécules plus complexes ou comme élément constitutif de
copolymeres pour apporter des groupements vinyle ou hydroxyle. En général, la
littérature concernant le DVG reste parcellaire et principalement composée de brevets.
Ainsi, le but de cette thése est d’étudier la réactivité de ce monomere et de I'utiliser comme
molécule plateforme pour la synthese de différents polymeres selon des
méthodologies/procédés éco-compatibles et de déterminer les propriétés physico-
chimiques et mécaniques de ces nouveaux polymeres bio-sourcés pour en évaluer les

applications potentielles.
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Chapitre II: Etude de la réactivité des fonctions
hydroxyles du DVG en polycondensation et
polyaddition

Introduction

Le chapitre I a mis en évidence que le DVG est principalement utilisé comme agent
réticulant de réseaux tridimensionnels par réaction de ses doubles liaisons, ou comme
monomere fonctionnel apportant des doubles liaisons ou des fonctions alcool pendantes
sur les chaines polymeres linéaires qui peuvent étre post-fonctionnalisées. Dans ce
chapitre, nous nous proposons d’étudier la polymérisation du DVG par réaction de

polycondensation et polyaddition.

Dans une premiére partie, la synthese par polytransestérification de polyesters bio-
sourcés issus du DVG est développée qui permet d’évaluer la réactivité ce monomere et
les propriétés que ce dernier apporte aux polymeres. Nous avons affaire a un diol court
possédant deux fonctions alcool secondaire, connues pour étre de réactivité plus faible
que celle des alcools primaires notamment dans les réactions d’estérification ou de
transestérification.12 La littérature fait état d’exemples de syntheses de polyesters a
partir de diols secondaires courts, en particulier le 2,3-butanediol. Ce dernier peut étre
obtenu par fermentation du glycérol. Des 1950, Watson et al.3 ont décrit a partir du 2,3-
butanediol la synthese d’oligoesters de masses molaires comprises entre 450 a 2600
g/mol. Plus récemment, des polyesters biosourcés a base d’acide 2,5-
furanedicarboxylique et de 2,3-butanediol ont également été synthétisés.# Bien que la
formation de cycles ait été démontrée, des polyesters de masses molaires relativement
élevées allant jusqu’a 7000 g/mol ont été obtenus en fonction de la nature du catalyseur
utilisé. Avérous et al.> ont récemment étudié la cinétique d’estérification entre le 2,3-
butanediol et le 1,4-butanediol avec l'acide adipique et ont décrit la syntheése de
(co)polyesters a partir de ce mélange de diols. Comme attendu, le 1,4-butanediol réagit
plus rapidement que le 2,3-butanediol. Néanmoins un des intéréts du 2,3-butanediol
utilisé en co-monomere est qu’il apporte des groupes méthyle pendants permettant de

moduler la cristallinité des polyesters.®

Enfin, dans une seconde partie de ce chapitre, la synthese de polyuréthanes a partir de
DVG sera étudiée. Dans la littérature, les polyols bio-sourcés utilisés pour la synthese de
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polyuréthanes sont principalement des acides gras. Ces derniers sont transformés en diol
suivant leurs fonctionnalités, ils peuvent alors contenir des liaisons ester, éther ou
thioéther.”2 Concernant le DVG, comme expliqué dans le chapitre I, seuls trois brevets
traitent de I'utilisation du DVG comme co-monomere pour la synthése de polyuréthanes.
Le but principal étant de d’'incorporer des doubles liaisons pendantes dans la chaine
polymere afin d’améliorer les propriétés des polyuréthanes synthétisés et également de

permettre une post-fonctionnalisation par réticulation par exemple.

I. Réaction de polytransestérification

[.1 Synthese de polyesters a partir de DVG: influence du

catalyseur

Afin d’étudier la réactivité des fonctions alcool du DVG, une série de
polytransestérifications ont été réalisées avec deux diesters aliphatiques biosourcés et
quatre catalyseurs différents (Schéma 1). Les diesters choisis sont les succinate de
diméthyle (DMSu) et sébacate de diméthyle (DMSe), issus de ressources renouvelables et
commercialement disponibles. Le choix de ces diesters est aussi motivé par le souhait de
varier la longueur de chaine du diester aliphatique et d’évaluer les propriétés des
polyesters correspondants. Quant aux catalyseurs, notre choix s’est porté sur le 1,5,7-
Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (TBD), le méthanolate de sodium (MeONa) et le butoxyde
et l'isopropoxyde de titane qui sont couramment utilisés dans la synthese de

polyester.1213

La polymérisation est réalisée en masse dans un tube Schlenk porté a 140°C sous vide
dynamique, le tout pendant 24h. Dans ces conditions expérimentales, une perte de 30 a
40% de DVG a été notifiée. En effet, le DVG est 1égerement volatile, son point d’ébullition
étant de 125°C a 45 mmHg. Afin de compenser/limiter cette perte de DVG par
évaporation, un léger excés de DVG (DVG:diester, 1,2:1) a été employé et une pré-
polymérisation réalisée sous atmosphere inerte a 90°C pendant 1h. De plus les diesters
ont été préférés aux diacides ou aux anhydrides car ils sont liquides et présentent un point
de fusion plus bas, ce qui permet une meilleure homogénéisation du milieu réactionnel a

plus basse température.
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Schéma 1 : Réaction de polytransestérification du DVG avec DMSu (x = 1) ou DMSe (x = 4)

Le Tableau 1 rassemble les résultats de ces différentes polytransestérifications. Une
premiere observation est que les masses molaires obtenues restent faibles quels que
soient les catalyseurs et diesters utilisés. Dans la suite de ce chapitre, nous emploierons
conversion du DVG pour la conversion des fonctions alcool du DVG et simililairement de
conversion du diester pour la conversion des fonctions esters du diester. La
polymérisation a été suivie par RMN H dans CDCls et l'effet du catalyseur sur les
conversions examiné. Les conversions sont calculées par RMN 1H en intégrant le signal du
méthyl du diester ou pour le DVG, en intégrant le signal des protons en alpha des fonctions
alcool. Le TBD et le MeONa ménent a des conversions presque totales des diesters et
totales du DVG, excepté avec le MeONa et le DMSu comme diester (Tableau 1, entrée 6).
Les catalyseurs a base de titane s’aveérent inappropriés ; en effet, des faibles conversions
de 23 et 50% sont obtenues avec DMSe, alors qu’avec DMSu, les polymeres synthétisés
sont insolubles dans les solvants usuels. Ces résultats peuvent étre expliqués par une
possible formation d’'un complexe entre le diol et le métal du catalyseur, le titane, ce qui
empéche la réaction d’avoir lieu. Cela a pu étre démontré dans une étude menée par Gau
et all* ou les auteurs démontrent la formation d’'un complexe entre un diol-1,2 et
I'isopropoxyde de titane qui sert ensuite dans un systéme catalytique pour additionner le

diéthyle de zinc sur des aldéhydes (Schéma 2).
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Schéma 2 : Structure potentielle du complexe formé entre un diol 1,2 et I'isopropoxyde de titane

Tableau 1 : Caractéristiques des polyesters synthétisés a partir du DVG et de DMSe ou DMSu en
présence de différents catalyseurs

Conversion .
Entrées Diester Catalyst (%) M, (a)1 (D) T 5% Tg T;
0, - a o o o
(10mol-%) e | Diester (g-mol’) o (o (g
1 TBD 100 9 950 2 220 -39 -
2 MeONa - _
OMSe . 100 100 1840 2 260 -54
3 Ti(OBu)4 41 23 500 1,2 97 - -40,0
4 Ti(O'Pr)a 50 50 700 16 120 - -37,-16
5 TBD 100 90 1200 1,2 199 -17 -
6 MeONa 37 84 800 1,8 147 -47 .
DMSu
7 Ti(OBu)4 (b) (b) (b) (b) 88 - -
8 Ti(O'Pr)s (b) (b) (b) (b) gg i i

(a) Mesuré par SEC dans le THF, calibrage standard au PS, (b) Polymére insoluble

Les spectres RMN 1H des polyesters synthétisés a partir du DVG et du DMSe en présence
des différents catalyseurs sont montrés Figure 1. Tout d’abord, nous pouvons noter un
déplacement chimique de 5,81 a 5,74 ppm des pics correspondants aux protons a’ de la
double liaison du DVG, les protons c’, en alpha des alcools, sont quant a eux déblindés de
4 a 5,35 ppm, ce qui confirme la réaction des fonctions alcool avec les fonctions ester.
Lorsque MeONa est utilisé comme catalyseur (spectre (b), Figure 1), le pic des protons du
méthyle (3,6 ppm) de DMSe disparait presque totalement. De nouveaux pics a 4,2 ppm
sont identifiables comme étant les protons des CH en alpha des fonctions alcool du DVG
lorsque celui-ci se trouve en bout de la chaine polymere. Dans tous les cas la
steechiométrie finale entre le DVG et le diester est observée confirmant la nécessité

d’avoir un exces initial de 20% en DVG.
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Figure 1: Spectre 'H du DVG, DMSe et des polyesters synthétisés dans CDClz (Entrées 1-4, Tableau
1) ; catalyse par (a) TBD, (b) MeONa, (c) Ti(OBu)4 et (d) Ti(OPr)4

Les polymeres synthétisés avec le DMSu ont été analysés par FT-IR car les produits
obtenus avec les catalyseurs au titane se sont avérés insolubles dans les solvants usuels.
Sur la Figure 2, la disparition du signal des fonctions alcool a 3400 cm! est constatée
lorsque le TBD ou MeONa sont utilisés comme catalyseur. Dans le cas des catalyseurs au
titane, la présence d'un épaulement sur la bande des carbonyles (1750 cm1) et le
déplacement de la bande des alcools vers les plus faibles nombres d’onde pourraient étre
di a la formation du complexe entre les atomes de titane et les fonctions ester et alcool

créant un réseau tridimensionnel.
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Figure 2 : Spectres IR des polyesters synthétisés a partir du DVG et du DMSu avec pour catalyseur
(a) TBD, (b) MeONa, (c) Ti(OBu)s and (d) Ti(OPr)+ (Entrées 5-8, Tableau 1)

Ces résultats confirment que le DVG a la méme réactivité vis-a-vis des deux diesters selon
les différents catalyseurs et que seuls des oligomeéres sont formés ; les Mn obtenues sont
de 1840 g/mol avec le DMSe et 1200 g/mol avec le DMSu en utilisant MeONa qui semble
étre le catalyseur le plus efficace. Néanmoins les différentes analyses effectuées
confirment la présence de doubles liaisons pendantes le long des chaines de polyester.
Par RMN 1H, les signaux caractéristiques des doubles liaisons sont toujours présents entre
5 et 5,5 ppm (Figure 1) et sur les spectres IR (Figure 2), les bandes caractéristiques des
doubles liaisons sont observables a 1650 cm-1 (C=C, vcsp2-vespz) et 3050 cm-1 (C=C-H, vcspz-

H).

Bien que seuls des oligomeres soient formés, leurs propriétés thermiques ont été
mesurées par ATG et DSC. Comme il était prévisible, la dégradation thermique (Tq4>%) de
ces polyesters diminue avec la masse molaire ; celle-ci varie de 88 a 260°C, les valeurs les
plus élevées sont obtenues avec le DMSe ce qui est normal car il possede une chaine
carbonée plus longue que le DMSu. La température de transition vitreuse des polymeres

est mesurée lors de la seconde montée en température et varie entre -17 et -54°C, tous les
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polyesters sont amorphes sauf ceux synthétisés avec les catalyseurs au titane et le DMSe,

ou plusieurs températures de fusion sont observées.
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Figure 3 : Thermogrammes DSC (10 °C/min'1) du second cycle des polyesters synthétisés a partir
du DVG et des diester (DMSe ou DMSu) en fonction des catalyseurs

Afin de comprendre les raisons de I'obtention de polyesters de faible masse molaire, une
nouvelle procédure de réaction a été mise en place. Le fait que le DVG ait une température
d’ébullition basse et une faible réactivité due aux fonctions alcool secondaires, nous a
conduits a augmenter le temps de pré-polymérisation en milieu fermé et a suivre la
réaction au cours du temps par RMN H pour déterminer si la seule formation de chaines
polyester de faibles masses provient d’'une perte de DVG par distillation. De nouvelles
conditions de transestérification, 17h de pré-polymérisation a 140°C sous atmosphere
inerte dans un tube Schlenk fermé, puis 7h a 160°C sous vide dynamique afin d’évaporer
le méthanol formé ont été testées avec le DMSu comme diester, toujours dans un ratio
DVG :DMSu, 1,2 :1eq, et le TBD comme catalyseur car c’est celui qui permet d’atteindre
des conversions totales en DVG et diester. Le suivi cinétique réalisé par RMN 1H (Figure
4), permet de voir qu'apres 1h, la réaction a débuté comme démontré par 'apparition de
pics a 4,3ppm qui correspondent aux protons en alpha des fonctions alcool (z) lorsque le
DVG se trouve en bout de chaine. La réaction est lente mais le suivi cinétique montre
qu’elle se déroule comme en témoignent le blindage des protons a’ du DVG a 5,7ppm et le
déblindage des protons ¢’ du DVG de 4 a 53ppm (cadres oranges, Figure 4). Un
déplacement des protons du DMSu est aussi observable au cours de la polymérisation

(traits verts, Figure 4).
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Figure 4 : Suivi cinétique par RMN 1H dans le CDCI3 de la polytransestérification du DVG avec le
DMSu catalysée par le TBD

Apres 24h de réaction, une conversion totale du DVG est obtenue et une conversion de
88% est calculée pour le DMSu en prenant le signal d des protons du DMSu comme
référence a 4 puis en intégrant le pic du méthyle du DMSu. Mais malgré la nouvelle
procédure utilisée, la masse molaire du polyester obtenu n’a pas pu étre augmentée ; Mn=
900 g/mol pour une dispersité de 1,6. La Figure 5 montre le profil typique des

chromatogrammes des polyesters obtenus.
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Figure 5 : Exemple d’'un chromatogramme SEC dans le THF (calibrage standard polystyréne) d’'un
polyester synthétisé a partir du DVG avec le DMSu et le TBD

Ces informations menent a penser que des réactions secondaires ont possiblement lieu
telle que la formation de cycles limitant les masses molaires obtenues. Pour investiguer
cette voie, des analyses MALDI-TOF ont été effectuées, comme indiqué Figure 6 ci-
dessous. Sur ces analyses, une population d’oligomeéres en accord avec les masses
molaires calculées par SEC est identifiable. L’hypothese de la possible formation de cycles
a été écartée car aucun pic caractéristique de cycles n’est observé ; par exemple I'unité de
répétition du polyester DVG/DMSe est égale a 280 g/mol et aucun pic n’est détecté a 560
ou 840 g/mol ce qui correspondrait a des macrocyles. Une seconde population de masse
correspondante aux polyesters analysés est aussi présente mais celle-ci n’a pas pu étre
identifiée. Dans le cas du DMSe ((a), Figure 6), une perte de 74 g/mol est observable par
rapportaux pics attribués au polyester alors qu’avec le DMSu ((b), Figure 6), cette seconde
population montre un écart de +40 g/mol. Malgré, nos tentatives d'interprétations et
d’analyse, cette seconde population n'a pu étre identifiée. Une explication pouvant
justifier la formation de cette seconde population et, en conséquence, I'incapacité de
former des chaines polyester de masse molaire élevée, pourrait étre une réaction de
réarrangement du DVG au cours de la réaction ou au cours de I'analyse de spectrométrie
de masse. Pour vérifier cela, des réactions modeles ont été effectuées. Afin de déterminer

si la température ou le catalyseur étaient en cause, le DVG a été chauffé a 140°C avec et
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sans TBD (2mol.%) pendant 24h dans un milieu fermé, L’analyse par RMN 1H n’a rien

révélé et le spectre du DVG intact a été obtenu.
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Figure 6 : MALDI-TOF sur une matrice DTCB des polyesters du DVG avec (a) DMSe et (b) DMSu, *
population inconnue (entrées 2 et 5, Tableau 1)

Ensuite, une réaction de transestérification avec un mono-ester ('undécanoate de

méthyle) a été menée et la molécule finale désirée a été obtenue sans produit secondaire.

Le DVG a alors été analysé par EI (impact électronique) et son spectre montre qu'’il se
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décompose en trois composés majoritaires ayant pour masses, 73, 129 et 187 g/mol
(Figure 7). Ces différentes analyses démontrent que ces populations inconnues détectées

par MALDI-TOF se formeraient au cours de 'analyse et non pendant la réaction.

Collision Energy Ionization Mode
Q El

%10 7 |+El Scan (rt: 4.220 min) REF DVG.D

e T me sa

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Figure 7 : Analyse EI du DVG

Ces premiers résultats ont mis en évidence la réactivit¢ du DVG en réaction de
polytransestérification mais également certaines limitations. Comme attendu, les alcools
secondaires sont peu réactifs et ne permettent pas d’obtenir des polyesters de masse
molaire élevée. Le TBD et le MeONa sont les meilleurs catalyseurs pour cette
polymérisation contrairement aux catalyseurs au titane. Les analyses MALDI-TOF font
également apparaitre la présence d'une seconde population résultant de réactions
secondaires au cours de l'analyse que nous n’avons pas pu identifier. En dépit de ces
données, des oligoesters biosourcés possédant des doubles liaisons pendantes ont pu étre

synthétisés a partir du DVG!

1.2 Synthese de copolyesters a partir d’'un mélange de diols

Dans le but de contrebalancer la faible réactivité du DVG vis-a-vis des réactions de
transestérification, le DVG a été utilisé comme co-monomere (co-diol) en faisant varier le
taux de différents diols (DVG employé entre 30 et 70 mol.%). L’objectif est d’étudier la
capacité du DVG a s’incorporer dans les chaines de copolymeres et d’évaluer son effet sur
les propriétés thermomécaniques des copolyesters formés. Pour cela, le DMSu ou le DMSe
ont été conservés comme diesters ainsi que le TBD comme catalyseur. Le 1,3-propanediol
(1,3-PD) ou le 1,12-dodécanediol (1,12-DD) ont été utilisés comme co-diols avec le DVG

(Figure 8). A noter que ces diols sont tous biosourcés ; comme expliqué dans le chapitre |,
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le 1,3-PD peut étre obtenu par la fermentation du glycérol et le 1,12-DD peut étre obtenu
a partir de la subérine qui est le constituant principal du liege.l> La procédure de
copolymérisation choisie est la derniere étudiée avec une pré-polymeérisation durant 17h
a 140°C dans un milieu fermé puis évaporation du MeOH formé a 160°C durant 7h et un

rapport diols :diester de 1,1 :1eq (Schéma 3).

O
\O)k/\m O \OJ\/\/\/\/\W SN

pmsu O DMSe o)

N HO\/\/\/\/\/\/\
HO OH OH
1,3-PD 1,12-DD

Figure 8 : Co-monomeres utilisés lors de la réaction de polytransestérification du DVG
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1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (TBD)

Schéma 3 : Copolytransestérification du DVG avec le 1,3-PD ou le 1,12-DD et le DMSu ou le DMSe
comme diester en présence de TBD comme catalyseur

Dans un premier temps, la recherche de la concentration minimale utile en catalyseur a
été realisée car ces nouveaux copolyesters formés ont une solubilité qui ne permet pas de

les purifier et ainsi d’éliminer les traces de TBD restant. Dans cet objectif, trois tests de

74 CONFIDENTIEL



polymérisation ont été faits avec 1, 2 et 5 mol.% de TBD, dans le cas de la polymérisation
du DVG avec le 1,3-PD (30/70 mol.%) et le DMSu, avec un ratio diol :diester, 1,1 :1eq. Les
résultats (Tableau 2) montrent que le taux d’incorporation du DVG n’est pas total et
atteint un maximum de 21mol.%, quelle que soit la quantité de TBD utilisée et que sa
conversion atteint un maximum de 58%. Au contraire, le 1,3-PD s’incorpore parfaitement
et sa conversion est totale. Pour le DMSu, une conversion maximale de 88% est obtenue
en utilisant 2Zmol.% de TBD. A I'instar des résultats précédents, seuls des oligomeres sont
formés indépendamment de la concentration en catalyseur. Comme attendu, la Tq>%
augmente également avec l'augmentation de la masse molaire pour atteindre un

maximum a 181°C; la Tg mesurée par DSC reste dans la méme gamme a environ -40°C.

Tableau 2 : Caractéristiques des copolyesters synthétisés a partir du DVG avec 1,3-PD comme co-
diol et le DMSu : Etude de la quantité de TBD

Taux Conversion Composition )
. m (@ %
TBD DVG/1,3-PD (%) finale n i) T T
1.% ! DVG/1,3-PD -1 ° °
(mol.%) 0 _ ,3" (g.mol ) (°c) (°Q)
(mol.%) 1,3
DVG DMSu (mol.%)
PD
1 55 100 63 21/79 800 1,3 109 -51
2 30/70 58 100 88 21/79 1200 1,3 181 -40
5 53 96 72 20/33 1100 1,3 136 -40

(a) Mesuré par SEC dans le THF, calibrage standard au PS

ATlissue de ces premiers essais, il a été décidé de conserver le TBD comme catalyseur a la
concentration de 2mol.% dans la suite de I'étude. Différents taux de diols ont été testés
entre 30 et 70mol.% avec les deux co-diols et diesters (Tableau 3). Dans le cas du DMSu
comme diester, plus la quantité de DVG augmente, plus celui-ci s’'incorpore mieux dans
les chaines mais jamais totalement. Par exemple lorsque 30mol.% de DVG sont introduits,
seuls 20mol.% sont réellement incorporés, alors qu’avec un ratio de 70mol.%, une
incorporation de 67mol.% est obtenue. D’un autre coté, lorsqu'une grande quantité de
DVG est incorporée dans le polymere, la masse molaire du copolymere, Mn, diminue
drastiquement: Les copolyesters synthétisés avec le 1,12-DD sont semi-cristallins avec
des Tg autour de la température ambiante et plusieurs Tr; montrant une hétérogénéité de
composition des chaines. Avec le co-diol court, 1,3-PD, les copolyesters formés sont tous

amorphes avec une Tg entre -52 et -40°C.
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Les polymérisations réalisées avec le DMSe en tant que diester font état de résultats
semblables bien que les taux de DVG incorporé calculés par RMN se révelent moins élevés.

De fagon corollaire, les masses molaires obtenues sont un peu plus élevées.

Tableau 3 : Caractéristiques des copolyesters synthétisés a partir du DVG avec un co-diol (1,3-PD
ou 1,12-DD) et un diester (DMSu ou DMSe) catalysés par le TBD (2mol.%)

) Taux Conversion T'aux “
Dle'ster DVG/Diol (%) flnal. M pla) Ts% T, T,
[Diol] (mol.%) _ : DVG/Diol  (g/mol) (°c)  (°c) (°c)
DVG Diol Diester (mol.%)
0/100 ~ 98 88 ] 2000 1,4 140 -48 -
D[';":” 30/70 58 100 88 20/80 1200 1,3 181 -40 ;
PI’)] 50/50 59 96 91 43/57 620 1,3 137 -52 -
70/30 74 95 64 67/33 650 1,3 132 -48 .
0/100 ~ 98 100 - 3600 1,9 281 - 75
'[31“’152“ 30/70 100 75 89 12/88 2800 1,7 109 26 67
oD) 50/50 21 92 77 49/51 970 1,3 78 17 55,59
70/30 40 99 72 59/41 430 16 95 10 -14,35,43
0/100 - 100 80 - 1900 1,3 166 nd nd
D{?":e 30/70 50 95 72 21/79 1000 12 124 -44 15,33
PD] 50/50 40 95 43 29/71 630 1,5 132 -47 13,29
70/30 77 99 56 50/50 630 1,4 124 -48 -13,-9,-4
0/100 ~ 100 100 - 6700 1,8 254 50 80
'[31“’1529 30/70 nd 100 95 4/96 330000 2060 269  pd 76
oDl 50/50 100 100 53 32/68  1450® 1,8% 150 nd 31,61, 66
70/30 100 100 63 58/42 1000 1,700 158 nd 27,47

(a) Mesuré par SEC dans le THF, calibrage standard au PS (b) Mesuré par SEC dans le CHCI3, calibrage standard au
PS, nd = non déterminé

Deux exemples de RMN 1H sont présentés ci-dessous (Figure 9). Le premier spectre est
un copolyester synthétisé a partir du mélange DVG/1,3-PD (30/70) et le DMSu, le second
présente un copolyester issu du mélange DVG/1,12-DD (50/50) et le DMSe. Sur chaque
spectre, tous les pics peuvent étre attribués, ainsi les pics des protons x, y et z permettent
de déterminer la nature les extrémités de chaines. Pour le copolyester avec le DMSu, les
bouts de chaine sont partagés entre le DVG et le 1,3-PD alors que pour le copolyester avec

le DMSe, le 1,12-DD est totalement incorporé dans la chaine et n’est pas présent comme
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bout de chaine, cela montre que I'alcool primaire du 1,12-DD réagit plus rapidement avec

le diester.

A o] o]
1) O ot o X
AN o
a ' (0] [e]
b n
y

m

d, d’

Sien boutde chaine: ™o >"oy e
X

X
f
z OH
o +TBD
N
TBD
b, c
a X 2 y

A o]
2) o« h Q i j\/\M/\/“O -CH,
= o ; OWO , A ..
g j g
ERN
b n' m'

A b, c J 8D
z
_ el

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
74 72 7.0 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 4.6 4.4 f4.(2 4.)0 3.8 3.6 34 32 3.0 28 26 24 22 20 18 16 14 1.2 1.0

Figure 9 : Spectre RMN 'H dans CDCls, 1) DVG/1,3-PD/DMSu (30/70), 2) DVG/1,12-DD/DMSe
(50/50)

Malgré une bonne incorporation du DVG jusqu’a 67mol.% dans des copolyesters, celui-ci
a un fort impact sur les masses molaires qui a I'instar des homo-polyesters restent dans
la gamme des oligomeres de 430 a 3300 g/mol. De plus, la réactivité des alcools
secondaires étant plus faible que celle des alcools primaires, le DVG se retrouve

généralement en bout de chaine.

II. Post-modification des copolyesters par réaction thiol-ene

Les différents polymeres synthétisés a partir du DVG possedent des doubles liaisons
pendantes ce qui présente 'avantage de pouvoir les post-fonctionnaliser. L'une des voies
étudiées ici est la réaction thiol-ene avec trois dithiols aliphatiques et un tétrathiol afin de

réticuler ces polyesters (Figure 10). La réaction est amorcée par le 2,2-diméthoxy-2-
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phénylacetophénone (DMPA) puis exposé 1h sous une lampe UV a une puissance de 65

mW /cm? utilisant un filtre a 365nm (Schéma 4).

Butanedithiol (BDT) Hexanedithiol (HDT) Decanedithiol (DDT)

o) o)

HS/\)J\O OMSH

HS\/\H/OXOY\/SH
o) o)

Pentaerythritol tetrakis(3-mercaptopropionate) (PTM)

Figure 10 : Structure des thiols utilisés pour la réaction thiol-éne sur les copolyesters

Pour cette réaction de post-fonctionnalisation, le polymere choisi est un copolyester issu
du mélange réactionnel DVG/1,3-PD (30/70mol.%)/DMSu. Il a été sélectionné car le taux
d’incorporation du DVG est correct (20mol.% calculée par RMN) et le polyester de masse
molaire correcte 1200 g/mol, présente de bonnes propriétés thermiques (T4>%= 181°C et

Tg= ‘400(:).

Z 0 0 O o0 HS—R—SH R
O -
N M
o ™o 0" ™, 0 DMPA (1mol%)
= UV (365 nm), 1h
n m

Copolyester DVG/1,3PD (30/70mol.%)/DMSu

Schéma du polymére formé

Schéma 4 : Couplage thiol-éne sur un copolyester DVG/1,3-PD (30/70mol.%)/DMSu

Les résultats des polymérisations sont résumés dans le Tableau 4. Les polymeres obtenus
apres réaction avec un dithiol (rapport 1:1eq entre les fonctions -SH et C=C) s’aveérent
solubles et peuvent étre analysés par RMN et SEC. Des premiéres informations apres 1h
réaction sont données visuellement sur ces polymeres (entrées 2-4, Tableau 4) ; leur
couleur passe de brun a jaune et la viscosité augmente. Les spectres RMN 1H (Figure 11)
montrent une disparition complete des pics de la double liaison entre 5 et 6 ppm et
I'apparition de nouveaux pics entre 1,3 et 2,5 ppm correspondant aux protons de la chaine
carbonée des différents dithiols. Plus précisément, le pica 2,5 ppm correspond également

aux protons b’ en alpha du soufre et le pic a 1,6 ppm contient aussi les protons a’ du DVG

78 CONFIDENTIEL



apres réaction avec le dithiol. Un zoom de la zone entre 4,95 et 5,20 ppm, permet
d’observer les pics caractéristiques des protons en alpha des oxygenes du DVG (Figure

11).

Tableau 4 : Caractéristiques des polymeéres obtenus par réaction thiol-éne sur un copolyester
DVG/1,3-PD(30/70)/DMSu

Taux Partie
T 5% T M de gonflement soluble
Entrée Di-thiol d (a)
(A (°c) (g.mol?) (%)™ (%)®)
THF THF
1 )} 181 -40 1200 1,3 - -
2 BDT 91 -50 1500 2,6 - -
3 HDT 110 -55 1500 2,9 - -
4 DDT 129  -49 1400 3,3 - -
5 PTM 162 -30 - - 17 3

(a) Mesuré par SEC dans le THF, calibrage standard au PS, (b) Moyenne calculée sur trois échantillons immergés
dans le solvant pendant 24h, puis séchés sous vide pendant une nuit.

Pour confirmer la réaction totale des doubles liaisons, les polymeres ont été analysés par
IR (Figure 12) ou les bandes caractéristiques de la double liaison ont pratiquement
disparu ; de plus, la présence de thiol libre n’est pas observée comme un signal vers 2400
cm1pourrait'indiquer. Ces polymeéres ont pu aussi étre analysés par SEC dans le THF qui
fait apparaitre une légere augmentation de la masse molaire, de 1200 g/mol a 1500 g/mol
et de la dispersité entre 2,6 et 3,3. Une diminution de 10 a 15°C de la Tg est également
observée par DSC ce qui confirme I'incorporation des motifs dithiol dans le polyester. A
’évidence, la solubilité de ces polymeres démontre que le point de gel n’est pas atteint
(pas de reéticulation) mais que seulement une (faible) extension de chaine polymere a été
réalisée. En effet, le nombre de doubles liaisons par chaine de polymere peut étre estimé
a 3 (Equation 1), ce qui n’est pas suffisant pour permettre la réticulation compléte du

systéme.
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Mdiol = XM1'3_pD + (1 — x)MDVG = 0,80 X 76 + 0,20 X 114,14 = 83,63 g/mOl
My, = Mpysy + Myior — (2 X Myeop) = 146,14 + 83,63 — 64 = 165,77 g/mol

M, 1200

Xn = =
"= M, " 16577

=7,24 doncfgy = [DPn X (1 —x)|x2=2,9

Equation 1 : Calcul détaillé de la fonctionnalité en double liaison (fa) du copolyester DVG/1,-PD
(30/70mol.%)/DMSu
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Figure 11 : Spectres RMN 1H dans CDCls du 1) copolyester avant post-fonctionnalisation et des
polymeres obtenus apres réaction thiol-éne avec 2) BDT, 3) BDT et 4) DDT

Dans un second temps, le méme polyester a été post-fonctionnalisé avec un tétrathiol
(PTM, Figure 10) en suivant la méme procédure que précédemment. Apres réaction, un

polymeére insoluble est obtenu ; cela indique qu'un réseau a été formé. Pour confirmer la
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formation du réseau 3D, des tests de gonflement ont été réalisés dans le THF et dans I'’eau
durant 24h. La fraction soluble n’excede pas 6% en accord avec la réaction de réticulation.
Par ailleurs, les taux de gonflement restent faibles, mais sont plus élevés dans 'eau que
dans le THF, a savoir 45% et 17%, respectivement. Cette différence peut s’expliquer par
la formation de liaisons hydrogene entre les groupements carbonyle du copolyester et les
molécules d’eau. Par analyse FT-IR (Figure 12), le pic d’absorbance de la liaison C=C est
encore présent mais aucun pic de thiol libre n’est observé vers 2500-2600 cm-! ce qui
montre que le DVG n’a pas complétement réagi et que les quantités calculées n’ont pas
permis une réticulation complete. L’analyse DSC fait apparaitre une augmentation de 10°C

de la Tg par rapport au polyester de départ, en accord avec la formation d’'un réseau 3D.

Copolyester DVG/1,3-PD(30/70mol.%)/DMSu
BDT
HDT
DDT

——PT™

VC:C

= J
J

Absorbance

T T T T T )
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
Nombre d'onde (cm)

Figure 12 : Spectres infra-rouge du copolyester et des polymeéres obtenus apreés post-
fonctionnalisation par réaction thiol-éne avec les dithiols (BDT, HDT, NDT) et le tétra-thiol PTM

Cette étude montre qu’il est possible de post-fonctionnaliser les doubles liaisons
pendantes des copolyesters synthétisés précédemment. Comme expliqué, les polymeres
possedent environ 1,5 unités DVG dans la chaine, a cause de cela la réticulation par
addition thiol-éne avec un dithiol n’est pas possible lorsque les réactifs sont mis a la
steechiométrie et seul une extension de chaine est constatée. Mais lorsque la réaction est
effectuée avec un tétrathiol (PTM), celui-ci apporte plus de nceuds de réticulation donc un
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réseau est formé avec le copolyester post-fonctionnalisé et les fractions solubles dans le
THF ou dans 'eau restent faibles (bien que des doubles liaisons soient encore détectées

par IR).

III. Syntheése de polyuréthanes a partir de DVG

Comme montré dans le chapitre [, I'utilisation de DVG en chimie des polyuréthanes a déja
été étudiée, celui-ci servant principalement a apporter des doubles liaisons pendantes
dans les chaines polymeéres dans un but de post-réticulation. Mais aucune information sur
son degré d’'incorporation et les masses molaires obtenues n’est renseignée. Dans notre
cas, nous avons voulu tester la réactivit¢ du DVG comme monomere principal avec
différents diisocyanates couramment utilisés. Quatre diisocyanates ont été sélectionnés,
deux cycliques et deux aliphatiques (Figure 13). La réaction a été effectuée a la
steechiométrie (-OH :NCO, 1 :1eq) en masse, sans solvant, a 80°C durant 4h. Les réactions
ont été testées sans ou en présence de dibutyl dilaurate d’étain (DBTDL) employé comme

catalyseur.

NCO
oeN NCO
ocn ocN” ™ >Neo ocN” ™ >NCo

Isophorone diisocyanate Diisocyanate de toluéne Diisocyanate d’'hexaméthylene Dodécane-1,12-diisocyanate
(IPDI) (TDI) (HDI) (DDI)

Figure 13 : Diisocyanates utilisés pour la synthese de polyuréthanes

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 5. L’emploi de catalyseur s’avere
nécessaire a I'exception du cas ou le TDI est employé comme co-monomere. Cependant
une masse molaire plus basse est obtenue de 1100g/mol contre 3000g/mol avec le
catalyseur. Dans le cas de I'IPDI et du TDI utilisés comme diisocyanates, les polymeres
formés ont pu étre analysés par SEC et RMN 1H. On observe que les valeurs de Mn restent
faibles et que seuls des oligomeéres sont formés comme dans le cas des polyesters. Cela
s’explique toujours par la faible réactivité des fonctions alcool secondaires confirmant
I'idée qu'il est préférable d’utiliser le DVG comme co-monomere. La RMN confirme

pourtant la conversion totale du DVG car les signaux des protons en alpha de I’alcool se
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sont totalement déplacés de 4 a 5,3 ppm mais des signaux a 4,4 ppm (c’) montrent aussi

la présence du DVG en bout de chaine a 8% avec I'IPDI et 28% avec le TDI (Figure 14).

Tableau 5 : Caractéristiques des polyuréthanes synthétisés a partir du DVG

Catalyseur . M @
Conditions Diisocyanate Tg% Te T " pl)
(0,1%m) (°C) °A) (¢  (g.mol)
DBTDL 229 71 9 1600 1,6
IPDI
X Pas de polymérisation
DBTDL 217 91 - 3000 2,4
TDI
Sans solvant X 192 91 - 1100 1,3
80°C, 4h DBTDL 220 54 125 (b) (b)
HDI
X Pas de polymérisation
DBTDL 228 29 112 (b) (b)
DDI
X Pas de polymérisation

(a) Mesuré par SEC dans le THF, calibrage standard au PS, (b) Polymére insoluble

Dans le cas des diisocyanates aliphatiques (HDI et DDI), les polymeres formés sont des
solides insolubles dans les solvants communs (CDCl3, DMSO, THF, DCM, cyclohexane...)
pour étre analysés. Les diisocyanates aliphatiques autorisent de la mobilité aux chaines
polymeres, donc des liaisons H intra et intermoléculaires peuvent expliquer cette
insolubilité et rendent le polymere rigide. Cette insolubilité peut aussi indiquer de hautes

masses molaires.

L’analyse par FTIR des quatre polyuréthanes synthétisés a partir du DVG (Figure 15)
permet d’observer la présence des bandes caractéristiques de la double liaison du DVG a
3080 et 1640 cml. Les bandes correspondants a la liaison uréthane sont également
visibles a 3310 cm-1 qui est la vibration de la liaison N-H et se situe au méme niveau que
le signal des —OH mais celle-ci est plus étroite. Les signaux a 1530 cm! correspondant a
’élongation de la liaison N-H et a 1691 cm! a I'élongation du carbonyle confirment
également la présence de la liaison uréthane. De plus, la bande caractéristique de la

fonction isocyanate vers 2260 cm! a totalement disparu.
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Figure 15 : Spectres IR des polyuréthanes synthétisés a partir du DVG
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Les polyuréthanes synthétisés ont une bonne résistance thermique avec des
températures de Ta>% de 192 a 230°C. Le polymeére a partir de TDI est amorphe, les autres
sont semi-cristallins avec une Trau-dessus de 100°C pour les diisocyanates aliphatiques.
Le polymere synthétisé avec I'IPDI présente également une Tra 9°C mais celle-ci se situe
avant la Tg du polymere et indique la présence d’'une impureté ou de monomere résiduel.
La Tgse situe entre 29 et 91°C, la plus élevée est avec le TDI car ces cycles aromatiques
apportent de la rigidité a la chaine. La Tg la plus basse est avec le DDI car il possede une

longue chaine carbonée qui apporte de la flexibilité au polyuréthane (Figure 16).

] ——1PDI
25 1 DI
1 ——HDI
15 - DDI
ED 0,5
E U
3
= 05 1
Lo
@
Q
I
-1,5 A \/—
2,5
-80 -20 40 100

Température (°C)

Figure 16 : Thermogrammes DSC (10 °C/min-1) du second cycle des polyuréthanes synthétisés a
partir du DVG

Le DVG montre une réactivité plutét similaire pour la synthése de polyuréthane que pour
les polyesters. Des masses molaires, lorsqu’elles ont pu étre analysées, de 'ordre des
oligomeres sont obtenues avec ou sans catalyseur. Selon le diisocyanate utilisé des
polymeres amorphes ou semi-cristallins sont formés avec des T4>% supérieures a 190°C.
Comme les polyesters, ces polymeres possedent des doubles liaisons pendantes le long de

la chaine qui peuvent potentiellement étre post-fonctionnalisées.

85



Conclusion

Dans un premier temps, la synthese de polyesters biosourcés issus du DVG et de diester
(DMSu et DMSe) a été étudiée en testant quatre catalyseurs. Les résultats ont confirmé la
faible réactivité des alcools secondaires en réaction de transestérification, traduite par la
formation de polymeres de faibles masses. Seuls les catalyseurs TBD et MeONa ont permis
d’atteindre des conversions du DVG élevées ou totales. Les catalyseurs au titane se sont,
quant a eux, révélés inappropriés notamment en raison de la chélation des fonctions
alcool du DVG par le métal. Les analyses MALDI-TOF ont révélé a priori qu’il n’y avait pas
de formation de cycles mais la présence d'une seconde population non élucidée

probablement formée lors de l’analyse.

Dans un second temps, des copolyesters contenant différents taux de DVG ont été
synthétisés ; deux co-diols aliphatiques primaires ont été utilisés, le 1,3-PD et le 1,12-DD.
Le DVG a été incorporé avec succes mais de faibles masses ont été a nouveau obtenues
montrant que le DVG avait une influence sur les masses molaires et les propriétés
thermomeécaniques. Un rapport optimal de 30/70mol.% de DVG/co-diol a été choisi pour

effectuer des tests de post-modification sur les doubles liaisons du DVG.

Par la suite, une post-fonctionnalisation par réaction thiol-éne a été effectuée sur un
copolyester de DVG/1,3PD/DMSu en utilisant trois dithiols aliphatiques et un tétrathiol.
La réaction avec les dithiols a révélé que la formation de réseau n’était pas possible car
seulement 3 unités de DVG sont présentes par chaine polymere. Une extension de chaine
du copolyester a donc seulement été réalisée entrainant une diminution de la Tg. Avec le
tétrathiol, un réseau tridimensionnel a été formé. Les taux de gonflement du réseau formé

ne sont pas tres élevés dans le THF et dans 'eau, 17 et 45% respectivement.

Enfin, dans une derniere étude la réactivité du DVG a été étudiée par polyaddition avec
des diisocyanates pour la synthése des polyuréthanes. Pour cela, quatre diisocyanates ont
été utilisés dont deux cycliques, I'IPDI possédant un cycle saturé et le TDI, un cycle
aromatique, et deux aliphatiques, le HDI et le DDI. La polymérisation peut avoir lieu sans
catalyseur avec le TDI uniquement, mais des Mn plus faibles sont obtenues lorsque le
catalyseur n’est pas utilisé, 1100 contre 3000 g/mol avec catalyseur. La synthese de

polyuréthanes a partir des diisocyanates aliphatiques mene a des polymeres insolubles.
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Leurs masses n’a pas pu étre mesurées par SEC, ce qui peut indiquer de hautes masses
molaires et I'analyse IR confirme la disparition totale de la bande caractéristique de la
fonction isocyanate et la formation de la liaison uréthane. Bien qu’une nouvelle fois, seuls
des oligomeéres soient formés, le DVG montre une meilleure réactivité pour la synthese de

polyuréthane comparée aux polyesters.

En conclusion, le DVG ne peut étre utilisé comme monomere de départ pour synthétiser
des polyesters ou des polyuréthanes, a moins que des polymeéres de faibles masses soient
visés. L’avantage de ce monomere est 'apport de doubles liaisons pendantes dans les
polymeres qui permettent une post-fonctionnalisation. Apres avoir étudié la réactivité
des alcools du DVG, dans le prochain chapitre, c’est la réactivité des doubles liaisons qui

sera traitée.
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Partie expérimentale

1. Procédure générale pour la synthese des polyesters

Dans un tube Schlenk séché, le DVG et le diester, DMSu ou DMSe, sont introduits. Le DVG
est volatile donc un 1éger excés est utilisé (ratio diol:diester, 1,2:1eq) et la polymérisation
est débutée a 90°C pour éviter son évaporation. Quand la température de 90°C est
atteinte, le catalyseur (10mol%) est ajouté. Apres 1h, la température est augmentée a

140°C et la réaction est mise sous vide (2.10-1 mbar) pendant 23h.

Comme exemple (entrée 5, Tableau 1), le DVG (1g, 8,77 mmol) et le diméthylsuccinate
(1,07g, 7,3 mmol) sont mélangés en présence de TBD (224mg, 1,6 mmol, 10mol.%)
pendant 24h a 140°C sous vide dynamique. A la fin de la réaction, le polymere obtenu est

dissous dans un minimum de THF et précipité dans du DCM.

1H NMR (400 MHz, CDCl3) § 5.71 (m, CH=CHz), 5.40 - 5.14 (m, CH=CH>, CHOC=0), 4.25-
4.10 (s, CHOH), 3.61 (s, OCH3), 2.59 (s, CH2C=0) ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCl3) § 171 (CH2C=0), 131.8 and 131.4 (CH=CHz), 119.8 and 119.5
(CH=CH), 75 and 74.5 (CHOC=0 and CHOH), 51.83 (OCH3), 29.00 (CH2C=0) ppm.

2. Procédure générale pour la synthese des copolyesters

Dans un tube Schlenk séché, un mélange de DVG et de diol 1,3-PD ou 1,12-DD sont
introduits avec le diester DMSu ou DMSe (Diols :Diester, 1,1 :1eq) puis chauffés a 140°C.
Le DVG est introduit dans un rapport de 30 a 70mol%. Lorsque la température de 140°C
est atteinte, le catalyseur est ajouté au milieu réactionnel qui est mis sous atmosphere
d’azote. Apres 17h, la température est augmentée a 160°C et le mélange est mis sous vide

durant 7h.

Comme exemple, le DVG (0.5g, 4,38mmol, 0,3eq), 1,3-PD (0,78g, 10,3mmol, 0,7eq) et de
diméthylsuccinate (1,94g, 13,3mmol, 1eq) sont mélangés en présence de TBD (78mg,
0,56mmol, 2Zmol%) pendant 24h a 140°C sous azote et 160°C sous vide. La réaction est

suivie par prélevements analysés par RMN 1H dans CDCls.

1H NMR (400 MHz, CDCl3) § 5.78 (m, CH=CHz), 5.25 (m, CH=CH2 and CHOC=0, DVG), 4.19
(t, CH2CH2CH20H, 1,3-PD), 4.10 (t, CH20C=0, 1,3-PD), 3.93 (s, CHOH, DVG), 3.7 (¢,
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CH2CH2CH:0H, 1,3-PD), 3.63 (s, OCH3), 2.56 (s, CH2C=0), 1.91 (t, CH2CH20C=0), 1.80 (t,
CH2CH2CH20H, 1,3-PD) ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCls) 172 (CH2€=0), 136 and 132 (CH=CHz), 119 and 117 (CH=CH>),
77 and 74 (CHOC=0), 68 (CH2CH2CHz0H, 1,3-PD), 61.5 (CH20C=0 and CH2CH2CH20H, 1,3-
PD), 51 (OCHs), 29 (CH2C=0), 27 (CH2CH20H, 1,3-PD), 25 (CH2CH2CH20H, 1,3-PD) ppm.

3. Réaction thiol-éne

Dans un ballon, le copolyester et le dithiol ou tétrathiol (1:1eq) sont dissous dans un
minimum de dichloromethane (1 mL), puis le photo-amorceur DMPA (1mol%) est ajouté.
Le tout est irradié pendant 1h a 65 mW/cm?, le DMC est ensuite évaporé et le polymere

analysé.
Copolyester + BDT :

Le copolyester un rapport DVG/1,3-PD de 30/70mol.% (0,5g, 0,96 mmol) est mélangé
avec le BDT (0,15 g, 0,96 mmol) dans 1mL de DCM. Le DMPA (6,7mg, 1mol%) est ajouté

et le ballon est irradié pendant 1h.

1H NMR (400 MHz, CDCl3) § 5.12 and 4.97 (s, CHOC=0, DVG), 4.16 (t, CH20C=0, 1,3-PD),
3.68 (s, 0CHs), 2.62 (s, CH2C=0, DMSu), 2.52 (m, CH2SCH>), 1.96 (t, CH.CH20C=0, 1,3-PD),
1.69 (m, CH2CH2SCH2CHz) ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCls) § 172.9 and 172.3 (CH2C=0), 61.4 (CH20C=0, 1,3-PD), 52.2
(OCH3), 32.6 and 27.8 (CH2CH2SCH2CH2), 31 and 24 (CH2SCHz), 29 (CH2C=0, DMSu), 27
(CH2CH20CO, 1,3-PD) ppm.

Copolyester + HDT :

1H NMR (400 MHz, CDCls) 6 5.12 and 4.97 (s, CHOC=0, DVG), 4.17 (t, CH20C=0, 1,3-PD),
3.69 (s, OCHs), 2.62 (s, CH2C=0, DMSu), 2.52 (m, CH2SCHz), 1.97 (t, CH2CH20C=0, 1,3-PD),
1.60 (m, CH2CH2SCH2CH?2), 1.40 (m, SCH2CH2CH2) ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCI3) 6 172.9 and 172.3 (CH2€=0), 61.4 (CH20C=0, 1,3-PD), 52.2
(OCH3s), 32.6 and 27.8 (CH2CH2SCH2CHz2), 31 and 24 (CH2SCH2), 29 (CH2C=0, DMSu), 27
(CH2CH20CO, 1,3-PD) ppm.

Copolyester + DDT :
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) § 5.12 and 4.98 (s, CHOC=0, DVG), 4.16 (t, CH20C=0, 1,3-PD),
3.69 (s, OCH3s), 2.62 (s, CH2C=0, DMSu), 2.51 (m, CH2SCH2), 1.97 (t, CH2CH20C=0, 1,3-PD),
1.60 (m, CH2CH2SCH2CH2), 1.50, 1.42 and 1.22 (m, (CHz2)s, DDT) ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCls) § 172.3 (CH2€=0), 61.4 (CH20C=0, 1,3-PD), 52 (OCH3), 34 and
29.3 (CH2CH2SCH2CH2), 32 and 24.7 (CH2SCH2), 29.2 and 28.5 ((CHz)s, DDT), 28.5
(CH2C=0, DMSu), 28 (CH2CH20CO, 1,3-PD) ppm.

4. Procédure générale pour la synthese des polyuréthanes

La synthese de polyuréthanes a été effectuée en masse en mélangeant 1 éq de DVGet 1 éq
de diisocyanate, le tout catalysé avec 0,1%m de DBTDL pendant 4h a 80°C. Lorsque le
polymere est soluble, il est purifié par dissolution dans un minimum de THF et précipité

dans un exces d’eau puis analysé par RMN.

DVG + IPDI : DVG (1g, 8,77 mmol), isophorone diisocyanate (1,95g, 8,77 mmol) et DBTDL
(2,95 mg, 0,1%m) sont mélangés dans un tube Schlenk sous atmosphére inerte puis

chauffés a 80°C pendant 4h.

1H NMR (400 MHz, CDClI3) 6 5.75 (CH=CHz), 5.32-5.1 (CH=CH2 et CH-0CO), 5.09, 4.60, 4.26
et 4.15 (CH-OH, DVG), 3.76 (CH-NH), 2.88 (CH2-NH), 1.68 et 1,15 (CHz, IPDI), 1.02 et 0.90
(CH3) ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCls) § 156-154.83 (C=0), 132.8 (CH=CHz), 118.8 (CH=CHz), 75.6
(CH-0CO), 74 (CH-OH), 67.99, 54.94, 47.8-41.80 (CHz, IPDI), 32.2 et 25.65 (Cquat), 28 et
23.42 (CHs, IPDI) ppm.

DVG+ TDI: DVG (1g, 8,77 mmol), toluéne diisocyanate (1,53g, 8,77 mmol) et DBTDL (2,53
mg, 0,1%m) sont mélangés dans un Schlenk sous atmosphere inerte puis chauffés a 80°C

pendant 4h.

1H NMR (400 MHz, THF) 6 8.86, 8.04,8.01, 7.62,7.60, 7.31, 6.98, 6.47, 6.26, 5.84 (CH=CH2),
5.55-5.22 (CH=CHzet CH-0CO0), 4.38 et 4.28 (CH-OH, DVG), 2.26, 2.04, 1.66, 1.25, 0.9 (CH3)

13C NMR (101 MHz, THF) 6 156.98-153.50, 138.74 (C=0), 137.81, 135.17, 134.61, 131.28
(CH=CHz), 118.86 (CH=CHz), 76 (CH-0CO), 47.20, 45.45, 35.85, 32.65, 28.24 ppm.

91



DVG + HDI: DVG (1g, 8,77 mmol), hexaméthylene diisocyanate (1,47g, 8,77 mmol) et
DBTDL (2,5 mg, 0,1%m) sont mélangés dans un Schlenk sous atmosphere inerte puis

chauffés a 80°C pendant 4h.

Le polymere obtenu étant insoluble dans les solvants communs, il a seulement été analysé

par FT-IR.
3324 (-NH), 3072 (C=C-H), 1697 (C=0), 1648 (C=C), 1532 (C-N) cm.

DVG + DDI: DVG (1g, 8,77 mmol), dodécane diisocyanate (2,2g, 8,77 mmol) et DBTDL
(2,53 mg, 0,1%m) sont mélangés dans un schlenk sous atmosphere inerte puis chauffés a

80°C pendant 4h.

Le polymere obtenu étant insoluble dans les solvants communs, il a seulement été analysé

par FT-IR.

3324 (-NH), 3083 (C=C-H), 1693 (C=0), 1648 (C=C), 1529 (C-N) cm-L.
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Chapitre III :
Polymérisation du DVG par

meéthodologie ADMET (Acyclic Diene
Metathesis)
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Chapitre 1III: Polymérisation du DVG par
méthodologie ADMET (Acyclic Diene Metathesis)

Introduction

La métathese d’oléfines a été découverte par Dupont de Nemours dans les années 50 puis
développée par les industries telles que Phillips Petroleum Company et Goodyear Tire.l
En 1971, Chauvin a élucidé le mécanisme de la métathese puis Schrock et Grubbs ont
contribué a développer de nouveaux catalyseurs tres actifs et mieux définis.23 La réaction
de métathese a été tres vite appliquée a la synthese de polymeres, particulierement par
polymérisation par ouverture de cycles, avec le norbornene comme monomere de
référence. Il aura fallu attendre les années 90 pour que Wagener et al*> étudient et
développent le procédé de métathése de dienes non conjugués acycliques (ADMET pour
Acyclic Diene METathesis) pour synthétiser des polyalcénameéres linéaires avec libération

d’éthyléne (Figure 1).

Catalyseur
e N mY ¢ Ho=CH,
n

Figure 1 : Polymérisation de diénes par ADMET

Les premiers essais ont été effectués avec le 1,9-Décadiene et le 1,5-Décadiene comme
monomeres et le systéeme catalytique au tungstene (WCls/EtAICl2).6 Les résultats ont
montré que le polymere désiré était obtenu avec de faibles masses molaires mais
également qu'un produit insoluble réticulé était formé en grande majorité. Ce phénomene
a pu étre expliqué, en utilisant le styrene comme modele, par la présence de deux
mécanismes en compétition ; le premier étant la réaction de métathése souhaitée et le
second un couplage C-C entre oligomeéres conduisant a la réticulation. En utilisant le
systéme catalytique WCls/EtAICl2, seul du polystyréne est obtenu alors qu’en présence du
catalyseur de Schrock au tungstene, seul le stilbéne, produit de la réaction de métathese
est obtenu (Schéma 1).7 Ce méme catalyseur a été ensuite testé avec le 1,9-Décadiéne et
le 1,5-Décadiene conduisant a la formation de polymeéres de masse molaire comprise
entre 28 et 50 kg/mol. Cette étude a démontré que '’ADMET nécessitait des catalyseurs
spécifiques et que l'utilisation d’acide de Lewis tel AIEtClz pouvait engendrer des

réactions secondaires indésirables.8
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Styréne
=

Couplage Métathése
WClg/EtAICI, Catalyseur de Schrock

n O

Polystyréne Stilbéne

Schéma 1 : Addition vinylique versus la réaction de métathése en utilisant une réaction modele
avec le styréne

A partir de ces travaux, des copolymeres et des polymeres contenant des hétéroatomes
tels des polyesters et polycarbonates ont pu étre synthétisés, en utilisant des catalyseurs
de Schrock au tungstene ou au molybdene (Figure 3).°-13 Néanmoins, ces catalyseurs
peuvent étre désactivés selon le type de monomere utilisé et notamment en fonction de
la distance qui sépare les insaturations des groupes polaires. Wagener et al. ont pu ainsi
observer que lorsque le nombre de groupements méthylene était inférieur a 3, la
polymérisation n’avait pas lieu. Ce phénomene appelé ‘Negative Neighboring Group Effect
(NNGE)’ s’explique par la coordination du carbonyle de I'’ester ou du carbonate sur le

métal du catalyseur, qui le désactive.14

(@] (0] (0] (0]
Nyl < > A
O-C Cc-0 /\/\/\OJ\/\ \/\OJ\O/\/

Mo=——CH >"°—CQ
f CH
0O 2
) CH N
%C/ ? N | —O/
! 0
O R

Figure 2 : Exemples de monomeéres testés et schéma de la coordination potentielle avec le métal du
catalyseur
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Par la suite, une nouvelle génération de catalyseurs au ruthénium (G1) moins sensible a
I'air et a I'eau a été développée par Grubbs et al. (Figure 3). Néanmoins, la polymérisation
du 1,9-Décadiéne en présence de G1, s’avere plus lente et nécessite des quantités de
catalyseur plus importantes pour obtenir les mémes masses molaires qu’avec le
catalyseur de Schrock. Avec le 1,5-Décadiene, seuls des oligomeres sont obtenus ainsi que
des cycles a 8 carbones formés par complexation m de I'oléfine voisine, ayant pour effet

de libérer un ligand PCys qui inhibe la réaction d’ouverture de cycle.1>

N N
N PCy; T
Ll

o omM R|”CI R
FaC = cr = el
\7/\0 PCyj; PCys
CF
F.C0 0
Schrock Grubbs 1 Grubbs 2
M = [W] ou [Mo] (G1) (G2)

Figure 3 : Catalyseurs de Schrock et de Grubbs (1¢re et 2¢me génération)

Une seconde génération de catalyseurs de Grubbs a ensuite été développée en remplagant
un ligand tricyclohexylphosphine (PCys) par un carbene N-hétérocyclique (Figure 3). Ce
nouveau catalyseur permet d’accélérer la vitesse de la réaction pour des températures
supérieure a 45°C.16 Cette nouvelle génération de catalyseurs, plus robuste, montre une
activité similaire au catalyseur de Schrock mais présente I'inconvénient de catalyser

I'isomérisation des oléfines en parallele de la réaction d’ADMET.16

Toutes ces études ont permis de proposer un mécanisme de polymérisation par ADMET
tel que décrit Schéma 2.17 La premiére étape commence par une coordination T entre une
double liaison et la lacune de coordination du catalyseur, 1, suivie d'une cyclo-addition
pour former un métallacyclobutane, 2. Apres clivage du cycle, le métal se trouve lié au
monomere, molécule 3, qui va amorcer le cycle de polymérisation. Une nouvelle
coordination a lieu avec un diene ou une chaine polymeére pour former un nouveau
meétallacyclobutane, 4. Ce cycle va se cliver a nouveau pour former une oléfine interne

dans la chalne polymere et générer le ‘vrai catalyseur’ de ’ADMET, un méthylidéne, 5. Le
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mécanisme se poursuit ainsi avec une troisieme formation d’un cycle métallacyclobutane,

6, et son clivage pour libérer de I'éthylene.

R' R'
| A e
//—R/: //—R/_ J R
1 R
I
—
H,C=CH, J R

% J,

Lrﬁ/l_—l 6 4
R //—R R

L M=CH, %

//—R 5 R XRF

7

Polymeére

Schéma 2 : Mécanisme de la polymérisation d'un diéne par ADMET

Sur un plan cinétique, la polymérisation par ADMET se comporte comme une
polymérisation par étapes et le degré de polymérisation (X») est calculé selon la
conversion des fonctions vinyliques (p) (Equation 1). Pour atteindre des masses molaires
élevées, la conversion des doubles liaisons terminales (portées par le monomere puis les
oligomeres) doit donc étre quasi totale. La pureté du monomere est essentielle afin
d’éviter les réactions secondaires, ou les réactions de terminaison particulierement si un

mono-ene est présent comme sous-produit.1
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Equation 1 : Calcul du degré de polymérisation lors de TADMET

La polymérisation par ADMET permet ainsi d’obtenir des polyalcénameéres avec des
architectures variées et bien définies et diverses fonctions diverses (alcool, halogene,
amine) leur apportant des propriétés uniques.1819 Dans ce chapitre, la réactivité du DVG,
ainsi que celle de ses dérivés, est étudiée. Sachant que le DVG est un diene court avec des
fonctions alcool, la possibilité d’'un phénomene de NNGE avec les catalyseurs va étre
analysée. Enfin, le point principal est d’étudier sa similitude structurale avec I'alcool
polyvinylique (PVA) et de vérifier si le DVG présente les mémes propriétés ou des

propriétés améliorées, du fait de son diol vicinal.

I. Synthese de poly(DVG) par polymérisation par ADMET

[.1 Etude des catalyseurs de métathese et des additifs

La polymérisation du DVG par ADMET (Schéma 3) a été testé avec 5 catalyseurs de
meétathese (Figure 4) : le catalyseur de Schrock au molybdéne (Mo), les catalyseurs de
Grubbs et Hoveyda-Grubbs de 1¢re et 2éme générations. La réaction est effectuée a 35°C,
sans solvant et sous vide dynamique afin d’éliminer I’éthylene formé et donc déplacer
I’équilibre de la réaction. De plus, a des températures plus élevées, le DVG risque d’étre

évaporé (Teb = 198°C a 760mmHg).

OH OH
Catalyseur
\)\/\ - M + H,C=CH,
OH 35°C, 24h OH "

Schéma 3 : Polymérisation du DVG par ADMET
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Grubbs 1 Grubbs 2 F.C N
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— Ter,
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PCy3
|pCI Cl Schrock Catalyst
CI'Ru h C|vRu = [Mo]
Hoveyda-Grubbs 1 Hoveyda-Grubbs 2
(HG1) (HG2)

Figure 4 : Catalyseurs de métatheése utilisés pour la polymérisation ADMET du DVG

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 1. Comme attendu aucune réaction
n’a lieu avec le catalyseur de Schrock qui est désactivé par les fonctions alcool du DVG. La
polymérisation n’a également pas lieu avec les catalyseurs de Grubbs et Hoveyda-Grubbs
de 1¢re génération, bien que ces derniers soient plus robustes et résistants aux fonctions
polaires que le catalyseur de Schrock. Avec la 2rde génération de catalyseurs, une réaction
d’oligomérisation est observée. Dans le cas de G2, la conversion des doubles liaisons du
DVG reste cependant tres faible (26%), vraisemblablement en raison de la température
de polymérisation trop basse; le catalyseur G2 étant véritablement actif au-dela de
45°C.16 En revanche, la réaction est plus favorable avec HG2, comme en atteste le
dégagement d’éthyléne observable des I'addition du catalyseur. Méme si cette valeur est
encore trop faible, une conversion de 65% en poly(DVG) est atteinte lorsque HG2 est mis
a 1mol%. D’autres essais a des concentrations en HG2 de 0,5 et 5mol%
respectivement ont été réalisés mais, dans tous les cas, la conversion reste du méme ordre
de grandeur et donc encore insuffisante pour atteindre des masses molaires ‘correctes’.
Pour la suite des expériences, HG2 sera donc préférentiellement utilisé avec une quantité

de 1mol%.
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Tableau 1 : Caractéristiques des polymeéres synthétisés a partir de DVG par ADMET en présence de
différents catalyseurs

Quantité de

p@ M, Te T45%
Conditions Catalyseur catalyseur pb) Xn
(%)  (g/mol) (°c)y  (°c)
(mol%)

Schrock 1 - - - - - -

G1 1 - - - - - -
En masse G2 1 26 780 1,2 -49 74 1,35

24h, 35°C HG1 1 - - - - - -
Sous vide HG2 1 65 6000 1,50 -21 126 2,9
HG2 5 68 350 1,1 -10 77 3,1

HG2 0,5 75 890 1,2 36 122 4

(a) Calculée par RMN 1H, (b) Mesuré par SEC dans le DMF, LiBr, calibrage standard au PS, (c) Mesuré par le nouvel

appareillage SEC dans le DMF, LiBr, calibrage standard au PS

La masse molaire mesurée par SEC dans le DMF est de 6000 g/mol, cette valeur est plus

élevée comparée aux précédents résultats obtenus ; cette mesure a été faite sur un nouvel

appareillage et plusieurs mois apres la synthese du produit. Un vieillissement du

polymere est alors suspecté, ce qui a pu entrainer une oligomérisation par le couplage des

doubles liaisons internes. Malgré cette valeur, en général, les masses molaires restent tres

faibles de I'ordre de 900g/mol (Figure 5).

A)

Intensité

Temps de rétention (min)

Intensité

. B)

e

22

v

Temps de rétention (min)

AV )

Figure 5 : Chromatogrammes SEC dans le DMF, LiBr (calibrage standard polystyréne) du Poly(DVG)
synthétisé avec HG2 comme catalyseur (A) ancien appareillage et B) nouvel appareillage)

Les spectres RMN 1H des oligomeres formés et du DVG sont présentés en Figure 6.

L’apparition des signaux des protons a a 5,6ppm et c entre 4,5 et 4,8 ppm montre la
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formation d’'un polymeére linéaire de DVG avec la présence du signal des protons des
fonctions alcool a 3,8ppm. Les pics a” et b” sont attribuables aux unités en bout de
chalnes. A noter également que le DVG libre semble avoir totalement réagi dans la mesure

ou les protons en alpha des alcools, ¢’, ont quasiment tous disparu.

H,0 DMSO

n
OH OH

Poly(DVG)

-OH

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 3.6f (3.4) 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 1.0
1 (ppm

Figure 6 : Spectres RMN 1H dans le DMSO, du DVG et du poly(DVG) synthétisé par ADMET avec HG2
comme catalyseur

L’analyse des spectres RMN permet de calculer la conversion p des fonctions vinyliques

(Equation 2) et le degré de polymérisation moyen, Xn, qui est au mieux égal a 4.

IOH = 2 donc I=CH2 =X
1 X
P=17%
Equation 2 : Calcul du pourcentage de doubles liaisons converties (p) a partir de la RMN

Enfin, il faut noter la formation d'un triplet attribué a 1,1ppm en raison de I'isomérisation
des bouts de chaines du P(DVG) par le catalyseur au Ruthénium (Figure 7). C’est un fait
qui est connu de ces catalyseurs qui peuvent se décomposer, principalement a haute

température et former dans un milieu dilué, des hydrures de ruthénium, lesquels
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catalysent les réactions d’isomérisation. Par l'ajout d’'un additif, tel le chloranil
(tétrachloro-1,4-benzoquinone), cette réaction d’'isomérisation peut étre supprimée car il
a été démontré que la benzoquinone réagit avec I'hydrure de Ru et ainsi évite

I'isomérisation de 'oléfine.1?

OH OH OH OH 0O

HG2
\/\/k - = = = o+ W
OH OH OH" o) OH
DVG P(DVG) P(DVG)
iIsomerise

Figure 7 : Isomérisation de ses bouts de chaine du P(DVG)

Cette réaction d’isomérisation peut étre responsable des faibles masses molaires
obtenues, nous avons alors réalisé les mémes expériences de polymérisation en présence
de chloranil, afin de supprimer cette réaction secondaire et possiblement augmenter les

M ; les résultats sont rassemblés dans le Tableau 2 ci-dessous :

Tableau 2 : Polymérisation du DVG par ADMET en masse, en présence de HG2 comme catalyseur et
de différents additifs

Catalyseur Additif pt M, Te T4%
Conditions pb) Xn
(1mol%) (mol%) (%) (g/mol) (°C) (°C)

- 65 6000 1,5 -21 126 2,9

Chloranil

78,5 960 1,2 46 147 4,6
En masse (1mol%)
24h, 35°C HG2 Chloranil

80 7300 1,19 51 149 5

Sous vide (5mol%)
Ti(OBu)s

64,5 715 1,2 -32 81 2,8
(5mol%)

(a) Calculée par RMN 1H, (b) Mesuré par SEC dans le DMF, LiBr, calibrage standard au PS, (c) Mesuré par le nouvel
appareillage SEC dans le DMF, LiBr, calibrage standard au PS
Le spectre RMN 1H du polymere formé en présence de chloranil est montré Figure 8. La
disparition du tripleta 1 ppm indique que la réaction d’isomérisation a été maitrisée mais,
pour autant, les conversions en insaturations terminales ne dépassent pas 80%

conduisant a la formation d’oligomeres de degré de polymérisation X» de 5, et ce quel que
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soit la concentration en chloranil (Tableau 2). Il s’agit néanmoins d’'une amélioration en

comparaison de la conversion précédemment obtenue de 65% sans chloranil.

Comme pour les résultats précédents, une des valeurs mesurées par SEC est tres élevée
et ceci serait dii également a un vieillissement du polymere puisque l'analyse a été

effectuée plusieurs mois apres la synthése du polymere.

Le DVG étant un diol vicinal, il est fortement envisageable que ce diol ait un effet négatif
sur sa réactivité, notamment par I'effet du NNGE (Negative Neighboring Group Effect) en
raison du faible espacement entre les fonctions vinyle et alcool. Afin de vérifier cet effet
sur la polymérisation, le butoxyde de titanium a été ajouté au milieu dans I'objectif que
celui-ci chélate le DVG et ainsi supprime I'effet supposé du diol. Malheureusement aucun

effet n’a été révélé comme en témoignent les données indiquées Tableau 2.

OH OH Isomérisation :

a
A A d

T A
n e
o " g/\ H,0 DMSO
Poly(DVG)

-OH

[+
,/JUUM
e
d
RN | N VRN P (B
OH OH cl cl
N N S
OH OH cl cl

Poly(DVG)

Chloranil

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 1.0
f1 (ppm)

Figure 8 : Spectres RMN 1H dans le DMSO, du poly(DVG) synthétisé par ADMET avec HG2 comme
catalyseur et avec le chloranil

D’autres conditions de réaction ont été testées afin d’augmenter la masse molaire du

poly(DVG) ainsi obtenu. L’emploi de solvants (H20 et THF) a été réalisé, bien qu'il soit
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connu que cela favorise les réactions intra-moléculaires et donc la formation de cycles.!
Le DVG étant hydrophile et HG2 insensible a I’eau, trois réactions ont été réalisés dans
'eau avec ou sans additifs (Tableau 3). Les additifs utilisés sont, dans ce cas, les chlorures
de zinc et de cuivre pour leur pouvoir chélatant. La premiere information est que les
réactions dans l'eau sont lentes ; apres 48h, seulement 64% de conversion des doubles
liaisons vinyliques est obtenue sans additifs. En présence d’additif, la conversion est
encore plus faible voire nulle (CuClz). Les mémes expériences ont été opérées dans le
THF et les conversions (75 a 78%) calculées sont globalement plus élevées que celles
obtenues dans 'eau et proches des valeurs obtenues en masse. Dans ce cas, I'ajout de
chloranil n’a pas d'impact sur le X» qui est de 4 au maximum. Contrairement a la réaction
en masse, I'ajout de Ti(OBu)s permet d’obtenir une conversion de 78% pour un Xn
maximal de 4,6, alors que sans solvant une conversion de 65% seulement était atteinte

(Tableau 2).

Tableau 3 : Caractéristiques des polymeres synthétisés a partir de DVG par ADMET en solvant, en
présence HG2 comme catalyseur et de différents additifs

Quantité de

Additif p(a) Mn(b) Tg TdS%
Conditions  Cat.  catalyseur pb)
(5mol%) (%)  (g/mol) °c)  (°c)
(mol%)
1 - 63,5 6900 1,10 11 120 2,7
H.O
HG2 1 ZnCl 50 46001 1,20 - - 2
48h, 35°C
1 cucl; - - - - - -
0,5 - 76 840 1,2 18 90 4,2
THF 1 - 75 900 1,2 33 97
HG2
24h, 35°C 1 Chloranil 75 7000 1,10 45 142
5 Ti(OBu)a 78 940 1,3 44 116 4,6

(a) Calculée par RMN 1H, (b) Mesuré par SEC dans le DMF, LiBr, calibrage standard au PS, (c) Mesuré par le nouvel
appareillage SEC dans le DMF, LiBr, calibrage standard au PS

Ces derniéres tentatives de polymeérisation étant réalisées en milieu dilué, la possibilité
de former des cycles est accrue. Une analyse MALDI-TOF du poly(DVG) synthétisé dans le
THF en présence de HG2 comme catalyseur (Figure 9) démontre qu’aucun cycle n’est

formé et le motif de répétition du P(DVG), 86 g/mol, est bien visible.
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Le P(DVG) synthétisé posséde une Tg qui varie de -49 a 51°C et une Ta>” de 74 a 149°C
selon les expériences réalisées et les conversions obtenues. De plus, ces oligomeres
obtenus a partir du DVG sont solubles dans I'’eau grace aux fonctions hydroxyle présentes

sur la chaines.

Voyager Spec #1=>AdvBC(32,0.5,0.1)[BP = 419.3, 680]

100, 192 680.4

301
481.3
804 E >
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12798 1500.0
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Figure 9 : MALDI-TOF du poly(DVG) synthétisé par ADMET en présence d’HG2 comme catalyseur

Cette premiere étude a montré que le HG2 était le meilleur catalyseur pour la
polymérisation par ADMET du DVG. Méme si le DVG exhibe une réactivité immédiate avec
le HG2, seuls des oligomeres sont obtenus avec une conversion maximale des fonctions
vinyliques de 80%. Différentes réactions ont été testées en ajoutant des additifs au milieu
pour supprimer la réaction d’isomérisation induite pour le catalyseur ou I'effet de NNGE
des fonctions alcool du DVG. Mais bien que la réaction d’isomérisation ait été supprimée,
des conversions similaires ont été calculées. Les mémes résultats ont été observés en
effectuant les réactions en milieu dilué dans le THF. Le DVG est donc un monomere avec

une réactivité complexe qui s’avere difficilement polymérisable par ADMET.
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1.2 Hydrogénation du poly(DVG)

Par la suite, les doubles liaisons du P(DVG) ont été réduites par réaction avec du palladium
sur charbon (Pd/C) et sous pression de dihydrogene (50 bars) durant 24h a 80°C (Schéma
4). Comme expliqué dans I'introduction, la structure du DVG présente une similitude avec

I'alcool polyvinylique (PVA) et 'avantage de posséder des fonctions hydroxyle en position

1,2.
OH OH OH OH

H,, Pd/C
AN A XN > \)ﬁ/\)%/\
n DMF, 80°C, 24h n

OH OH OH OH

Schéma 4 : Réaction d’hydrogénation du P(DVG)

Une conversion totale en P(DVG) totalement saturé est obtenue comme confirmé par
analyse RMN 1H (Figure 10), avec la disparition totale du pic des méthylenes 5,3 ppm et

'apparition du pic des méthyles a 0,9 ppm qui sont clairement observables.

Tableau 4 : Caractéristiques du P(DVG) synthétisé par ADMET en masse et du P(DVG) hydrogéné

Cat. Mn(a) Tg Td5%
Conditions pl) Xn
(1mol%)  (g/mol) ) (0
THF
HG2 900 1,2 33 97 4
24h, 35°C
Hydrogénation
Pd/C 2800 2,2 39 80 -
DMF

(a) Mesuré par SEC dans le DMF, LiBr, calibrage standard au PS

Une masse molaire 3 fois supérieure au polymere de départ est mesurée par SEC DMF
avec un D = 2,2. Ceci peut s’expliquer par une augmentation du volume hydrodynamique
apres hydrogénation du P(DVG). Concernant les propriétés thermiques, le P(DVG)
hydrogéné a une tenue en température un peu plus faible et une Tg similaire de 39°C que

son homologue, le P(DVG).
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Figure 10 : Spectres RMN H dans le DMSO, du poly(DVG) avant et aprés hydrogénation
L’analyse MALDI-TOF du p(DVG) hydrogéné (Figure 11), révele bien un motif de
répétition de masse 88 g/mol comme attendu, mais également la présence d’'une seconde
population de méme masse + un gain de 68m/z. Cette population n’a pas pu étre
identifiée, de plus, elle n’apparait pas sur le spectre MALDI-TOF du poly(DVG). Mais
comme démontré dans le chapitre II, des réarrangements du DVG sont a suspecter lors de

'analyse de spectrométrie de masse.
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Figure 11 : MALDI-TOF du poly(DVG) hydrogéné avec la présence d’'une population inconnue (*)

La polymérisation du DVG par ADMET mene a la syntheése d’oligomeres polyols
hydrosolubles de degré de polymérisation moyen au mieux égal a 5 dans les meilleures
conditions que nous avons pu tester (Mnmax = 960 g/mol). Le phénoméne de Negative
Neighboring Group Effect (NNGE) permet d’expliquer l'obtention de faibles masses
molaires car le DVG est un diene court et la proximité des fonctions alcool a probablement
un fort impact sur la polymérisation. L’utilisation d’additifs pour chélater le diol ou
empécher la réaction d'isomérisation ne permet pas d’avoir de meilleurs résultats au
niveau des masses molaires. L’hydrogénation des doubles liaisons donne de bons
résultats mais étant donné que seuls des oligomeéres sont obtenus, une comparaison avec

le PVA est difficilement réalisable.

Dans la mesure ou les réactions d’homopolymérisation du DVG s’averent délicates, sa
copolymérisation par ADMET avec d’autres monomeres bis-insaturés a été envisagé. Les

résultats sont décrits dans le paragraphe suivant.
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Synthése de copolymeres a partir de DVG et d’'un divinyl

ester
Dans cette partie, la synthese de copolymeres statistiques et multi-blocs a partir du DVG
et de 'undécenoate d’'undécenyle, un divinyl ester qui sera appelé DVE, est discutée
(Figure 12). Le DVE est un monomere issu d’acide gras et synthétisé par réaction de
transestérification entre le 10-undécenol et le 10-undécenoate de méthyle avec un
rendement de 81%. Son utilisation a déja été reporté pour la synthése de polymere par

polymérisation ADMET.20

MOW/\M

Figure 12 : Structure de 'undécenoate d’'undécenyle (DVE)

II.1 Synthese de copolymeres statistiques

Tout d’abord, des copolymeres statistiques ont été synthétisés par polymérisation par
ADMET en masse et sous vide a partir du mélange des deux monomeres, DVG et DVE,
utilisés a des taux variables comme indiqués Tableau 5. HG2 a été conservé comme

catalyseur et utilisé a la concentration de 1 mol%.

Tableau 5 : Caractéristiques des copolymeres statistiques synthétisés par ADMET a partir du DVG
et du DVE en présence de HG2 comme catalyseur

Rapport p@
M rvN Mn(b) Tg Ts Td5%
Conditions DVG/DVE (%) pb) Xn
(g/mol) (g/mol) () () (0
(mol%) DVG DVE Totale
30/70 25 0 12,5 433 nd nd nd nd nd 1,1
En masse
50/50 64 71 67,5 1220 950 1,2 33 7 97 3,1
Sous vide
70/30 46 16 23,5 512 nd nd nd nd nd 1,3
40°C, 24h
100/0 65 - - 277 6000 1,5 -21 - 126 2,9

(a) Calculée par RMN H, (b) Mesuré par SEC dans le THF, calibrage standard au PS, nd = non déterminé

A l'aide de la RMN !H (Figure 13), la conversion des fonctions vinyliques de chaque

monomere a pu étre calculée et ainsi, calculer le Xn de ces copolymeres statistiques. Le
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signal du proton des alcools du DVG a 3,8 ppm et le signal des protons f en alpha de
I'oxygene du DVE ont été pris comme référence et la conversion calculée en fonction de
'intégration du signal des CHz respectifs, a ou a’. Les conversions les plus élevées sont
obtenues lorsque que les deux monomeres sont mélangés dans un ratio 50/50, p = 67,5%
pour un Xn trés faible de 3. Dans les deux autres cas, des conversions tres faibles sont
calculées et ne permettent de mener qu’a des Xn < 2. Donc seul, le copolymere DVG-s-DVE,
50/50, est étudié plus en détails. A partir du X», une masse molaire (MnrmN) est calculée
en utilisant de ’équation de Carothers. Pour le copolymeére au rapport 50/50, une Mn rvN
de 1220 g/mol est calculée qui est légérement supérieure, a la masse molaire mesuré par
SEC THF, de 950 g/mol. Enfin, par DSC, une Tg a 33°C et une Tra 7°C sont détectées; la
présence d’'une température de fusion est due au monomere DVE qui apporte de la rigidité

au polymere synthétisé.

-CH,

e OH
A 0.
6
OH

Poly(DVG-s-DVE) THF H,0 DMSO THF

6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0
f1 (ppm)

Figure 13 : Spectres 'H dans le DMSO, du DVE et du copolymere P(DVG-s-DVE) (50/50)

L’analyse MALDI-TOF confirme la formation d'un oligomere statistique car les deux motifs

de répétition sont bien visibles ; dans le cas présent, trois familles sont observées, F1, F2
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et F3, correspondant respectivement a des oligomeéres terminés di-DVG, DVG-DVE et di-

DVG (Figure 14).

F1 Voyager Spec #1=>AdvBC(32,0.5,0.1)[BP = 631.5, 2704]
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Figure 14 : MALDI-TOF du poly(DVG-s-DVE) synthétisé par ADMET en présence d’HG2 comme
catalyseur

Bien que le DVG soit utilisé comme co-monomere, sa réactivité ne permet pas d’accéder a
de hautes masses molaires. Pour la suite, le DVG va étre a nouveau utilisé comme co-
monomere dans des copolymeres multi-blocs, afin d’apporter de I'’hydrophilie. En effet, le

motif DVE est hydrophobe et le motif DVG, hydrophile.

1.2 Synthese de copolymeres multi-blocs

Dans cette seconde partie, la synthese de copolymeres multi-blocs a été étudiée toujours
a partir des mémes monomeres (DVG et DVE); le but final étant de synthétiser des
copolymeres de masse molaire plus élevée et d’évaluer le caractere hydrophile apporté
par le DVG par une analyse de leurs propriétés d’auto-assemblage en solution. Dans un
premier temps, le DVE a été polymérisé par ADMET a 80°C pendant 24h, sous vide
dynamique en utilisant HG2 comme catalyseur. Sur le spectre RMN 1H (Figure 15), la
disparition des signaux caractéristiques de la fonction vinylique (a et b) et I'apparition du
signal a 5,4 ppm confirme la polymérisation effective du DVE. Le calcul de la conversion
des fonctions vinyliques du DVE (88%) permet de déterminer un X, = 8,3 (Mnru~ = 2788
g/mol) et une masse molaire faible de 1430 g/mol est mesurée par SEC THF (Tableau 6).

Cette grande différence entre les masses molaires est due a la réaction d’isomérisation
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des doubles liaisons provoquée par le catalyseur au Ru (HG2) et ceci est confirmé par
analyse MALDI-TOF du P(DVE) sur laquelle une distribution des pics caractéristiques de

I'isomérisation a un intervalle de 14 g/mol sont détectés (Figure 16).

a c d
\/\MO g c/
b e YT
DVE f

| - |

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

Figure 15 : Spectres RMN 1H dans le CDCls du DVE et du poly(DVE) synthétisé par ADMET

113



Voyager Spec #1=>AdvBC(32,0.5,0.1)[BP = 798.9, 796]

3% Intensity

90 o
5 (¢}
804 6

Poly(DVE)

18546
-=- TH{E'}‘-— 10 li-i!:fu
1780

n

da e o

7356

Mass (m/z)

2140

Figure 16 : MALDI-TOF, matrice DTCB, du P(DVE)
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Le poly(DVE) ainsi formé a ensuite été utilisé pour la synthese de copolymeres multi-blocs

par copolymérisation avec le DVG employé a différents taux (70, 50 et 30mol%).

L’analyse par RMN 1H des polymeres ainsi formés (Figure 17) a été réalisée dans le

mélange CDCl3/DMSO-ds (50/50 v/v) afin d’identifier le signal des deux blocs qui

présentent des solubilités différentes.

Tableau 6 : Caractéristiques des copolymeéres multi-blocs synthétisés par ADMET a partir du DVG

etdu P(DVE)
Taux (@) (%
P (%) M,(®) AH T T4
Polymére DVG/DVE pb) Xn
DVG DVE Totale (g8/mol) (U/g) (°C) (°C)
(mol.%)
Poly(DVE) 0/100 - - 88 1430 1,6 96 34 227 83
70/30 32 17 24,5 1750 1,3 101 33 143 1,3
1,5
P(DVG-b-DVE) 50/50 45 26 36 1870 1,4 60 34 151
6
30/70 0 98 98 1470 1,5 56 33 204 50
(a) Calculée par RMN H, (b) Mesuré par SEC dans le THF, calibrage standard au PS
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Comme pour les copolymeres statistiques, la conversion moyenne des fonctions
vinyliques est calculée a partir du spectre RMN H (Figure 17) sur lequel on peut noter la
présence des signaux a’ et b’ correspondant aux doubles liaisons du DVG, ainsi que le
signal h correspondant aux protons de la double liaison entre les deux blocs. Des
conversions assez faibles sont obtenues dans les trois cas, les plus élevées étant de 98%
lorsqu’ils sont mélangés dans un rapport DVG/DVE, 30/70mol.% mais sur le spectre RMN,
les signaux du DVG sont pratiquement inexistants, cela indique que le DVG n’a pas réagi
et a pu étre évaporé au cours de la réaction. Pour les deux autres copolymeres, les signaux
du DVG sont bien présents et des conversions de 24,5 et 36% sont calculées pour un
rapport DVG/DVE, 70/30 et 50/50, respectivement (Tableau 6). Ces conversions ne

menent qu’a des Xninférieurs a 2.

o}
c d e
cpcl, b 5 e © .
f n

Poly(DVE)

b
OH o DMSO
5 O A
OH y

Poly(DVG-b-DVE)

o MM&M
Poly(DVG-b-DVE)
) LL

T T T T T T T T T T
72 7.0 6.6 6.2 5.8 5.4 5.0 4.6 3.4 3.0 2.6 2.2 1.8 1.4 1.0

%

4.2 3.8
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Figure 17 : Spectres 'H dans un mélange DMSO/CDCls (50/50), du P(DVE) et des copolyméres
multi-blocs P(DVG-b-DVE) ( , , )

Les chromatogrammes SEC dans le THF des copolymeres synthétisés sont présentés
Figure 14 et révelent des masses molaires faibles comprises entre 1500 et 2000 g/mol.

D’apres le chromatogramme du P(DVE), du monomere est encore présent bien qu’il ne
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soit pas visible par RMN et que le P(DVE) ait été purifié par précipitation dans du
méthanol. La distribution de la masse molaire du P(DVE) est multimodale et typique d'un
réaction d’oligomérisation pour une polymeérisation par étapes. Pour les copolymeres, le
DVG étant une petite molécule comparée au DVE, il est alors difficile de I'observer dans le
signal du copolymere surtout pour les faibles incorporations obtenues. Néanmoins, un
signal entre 29 et 30 min montre que du P(DVG) libre est présent dans le polymere et que
les deux blocs ne sont pas completement liées. De plus, la SEC confirme qu’aucun motif

DVG n’a réagi lors de la copolymérisation avec le ratio DVG/DVE, 30/70mol.%.

Poly(DVE)
P(DVE)-b-P(DVG) (70/30)
Référence
P(DVE)-b-P(DVG) (50/50)
P(DVE)-b-P(DVG) (30/70)
=
w
c
]
=]
£
DVE P(DVG)
P(DVE)-b-P(DVG)
I , — =~ o\ \
1.8 20 22 24 26 28 \/{g 32 \ 34
\

Temps de rétention (min)
Figure 18 : Chromatogrammes SEC dans le THF (calibrage standard polystyréne) du P(DVE) et des
copolymeres a blocs P(DVG-b-DVE) ( ) ) )
Le caractere amphiphile de ces copolymeres multi-blocs est confirmée par analyse RMN
1H dans différents solvants (Figure 19). En effet, lorsque le copolymere P(DVG-b-DVE)
(50/50) est analysé dans le DMSO-d6, seuls les signaux caractéristiques du DVG sont
visibles et lorsque cette méme analyse est effectuée dans le CDCl3, ce sont les signaux du

motif DVE qui sont détectés.
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Figure 19 : Spectres RMN H d’un copolymeére multi-blocs synthétisé a partir du DVG et du DVE
dans différents solvants (DMS0-d6, CDCls et DMSO-d6/CDCls, 50/50v)

L’analyse par TGA révele que I'incorporation de DVG dans le copolymeére abaisse la tenue
en température des copolymeres et passe de 230°C a 150°C. Sur les thermogrammes
obtenus par DSC (Figure 20), plusieurs températures de fusion sont observables, ce qui

indique la présence de séquences courtes de P(DVE) cristallines.
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Figure 20 : Thermogrammes DSC (10 °C/min-!) du second cycle du P(DVE) et des copolymeéres a
blocs P(DVG-b-DVE) ( , , )

Dans cette partie des copolymeéres multi-blocs a partir du DVG et du DVE ont pu étre
synthétisés; le DVG montre a nouveau une reéactivité faible et complexe. Bien que
'analyse SEC révele que les deux blocs ne sont pas completement liés, ces copolymeres
présentent des propriétés amphiphiles confirmées par RMN. La suite de I'étude va alors

se porter sur I'étude de leur auto-assemblage en solution.

1.3 Etude de I'auto-assemblage en solution des copolymeres

Les copolymeéres multi-blocs synthétisés étant formés de séquences hydrophobe (DVE) et
hydrophile (DVG) (via les fonctions hydroxyle), leurs propriétés d’auto-assemblage dans
I'eau ont été évaluées par nanoprécipitation des copolymeres puis analysés par DLS
(Dynamic light scattering). Pour ce faire, le copolymere est dissous dans 0,5mL de THF a
une C = 5mg/mL puis la solution ajoutée goutte a goutte (toutes les secondes) dans 4,5mL
d’eau avec une agitation constante de 250 tpm (procédé de nanoprécipitation). Le THF
est ensuite évaporé a température ambiante durant deux jours et une solution trouble est
obtenue indiquant visuellement la présence de particules dispersées. La solution est
ensuite filtrée sur un filtre a 0,8um et analysée par DLS. L’analyse DLS est réealisée 3 fois

pour chaque échantillon afin d’en extraire une valeur moyenne. Les résultats confirment
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que des objets de I'ordre de 200 a 500nm sont formés avec des polydispersités, PDI, de
I'ordre de 0,1 (Figure 21). Ces objets sont stables pendant plusieurs mois, excepté pour le

copolymere a 50/50 qui contient les plus gros objets et qui a été difficile a analyser.
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288 443 137
nombre (nm)
PDI 0,077 0,156 0,096

Figure 21 : Courbes et caractéristiques des polymeres multi-blocs synthétisés a partir du P(DVE) et
du DVG analysés par DLS

La méme analyse a été mené sur le copolymere statistique P(DVG-s-DVE) ayant un
rapport 50/50 et deux populations apparaissent par analyse DLS. Des objets de 171 et
946 nm sont mesurés pour un PDI de 0,26. Une analyse a été effectuée apres filtration de
la solution, afin de retirer les gros objets pour mieux observer les objets a 170 nm, mais

un résultat infructueux est obtenu et aucun signal n’est détecté.
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Figure 22 : Courbe et caractéristiques du polymere statistique synthétisé a partir du DVE et du
DVG analysé par DLS

Ces analyses réalisées en fin de thése sont préliminaires mais trés encourageantes ; ils
appellent d’autres analyses (TEM, notamment) pour mieux déterminer la nature des

nano-objets ainsi formés.

III. Syntheésede dérivés duDVG et étude de leur polymérisation

par ADMET

Afin d’évaluer I'impact des fonctions alcool sur la polymérisabilité du DVG par métathese,
les fonctions alcool ont été dérivatisées, préalablement a la polymérisation par ADMET.
Une série de voies de protection des fonctions alcool du DVG ont ainsi été testées comme

décrit ci-apres. acétalisation, carbonatation, éthérification ou estérification.

I1I.1 Protection des fonctions alcool du DVG par acétalisation et
carbonatation

.11 Syntheése des dérivés

Deux dérivés cycliques ont été synthétisés, le DVG-A et DVG-C (Schéma 5). L’acétalisation
est realisée par réaction du DVG avec le diméthoxypropane dans l'acétone pendant 12h,

en présence d’APTS comme catalyseur. La carbonatation se fait avec du diéthylcarbonate
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(DEC) durant 2h a 115°C en présence de K2CO3 comme catalyseur. Une conversion de

100% est obtenue dans les deux cas avec un rendement de 91% et 70%, respectivement.

MeO. OMe

D I N
APTS (0.1 eq) o ., 9o
Acétone, ta, 12h :)_// :)_k;,

OH
DVG-A
W
ov it bt
DVG DEC (3 eq) o , 0o o
K,CO3 (0,2mol%) \)_/ \)_L
3h, 115°C = = = —
DVG-C

Schéma 5 : Protection des fonctions alcool du DVG par acétalisation (DVG-A) et par carbonatation
(DVG-C)

Sur les spectres RMN 1H (Figure 23), la disparition du pic des fonctions alcool dans les
deux cas est bien vérifiée. L’apparition du signal des CHs de la fonction acétal du DVG-A et
le déplacement chimique des signaux des protons en alpha de I'alcool de 4,2 a 4,7 et de
4,7 a 5,15 ppm du DVG-C confirment que les réactions d’acétalisation et de carbonatation

ont été réalisées avec succes.
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Figure 23 : Spectres RMN 'H dans le CDCl3, du DVG (a), du DVG-A (b) et du DVG-C (c)

111.1.2 Polymérisation par ADMET des dérivés synthétisés

I11.1.2.1Synthese du P(DVG-A) par ADMET et étude des catalyseurs

La méme étude que pour le DVG a été effectuée avec le DVG-A, en testant différents
catalyseurs de métathése (Tableau 7). La conversion des fonctions vinyliques est calculée
par RMN 1H, sur laquelle le triplet des protons des méthyles est toujours observable a 1,3
ppm (Figure 24). Lorsque la réaction est faite sans solvant, HG2 reste le meilleur
catalyseur et une conversion de 84% du monomere est obtenue pour mener a un Xn
maximal de 6,3. La réaction de fonctionne pas en présence de G2 et des conversions
encore plus faibles sont obtenues avec les catalyseurs de 1¢re génération. La
polymérisation a été également testée dans le THF et HG2 comme catalyseur mais une

conversion de 56% est seulement obtenue.
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Tableau 7 : Caractéristiques des polymeres synthétisés a partir de DVG-A par ADMET en présence
de différents catalyseurs

Catalyseur p@ Mprun  Mp® Tg Ta*%
Conditions pb) Xn
(Imol%) (%) (g/mol) (g/mol) () (°Q)
G1 49 280 400 1,6 nd nd 2
En masse
G2 - - - - - - -
35°C, 24h
HG1 65 406 560 1,2 nd nd 2,9
Sous vide
HG2 84 882 580 1,2 -7 127 6,3
THF
HG2 56 322 400 1,3 -59 86 2,3
35°C, 24h

(a) Calculé par RMN 1H, (b) Mesuré par SEC dans le THF, calibrage standard au PS, nd = non déterminé

Les masses molaires calculées et mesurées par SEC THF sont en accord avec les Mn rmn
calculées mais elles s’averent tres faibles et inférieures a 900g/mol. Le DVG-A présente
une réactivité similaire au DVG, voire plus faible et une nouvelle fois, seuls des oligomeéres

sont synthétisés.
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Figure 24 : Spectres RMN 'H dans le DMSO, du DVG-A et du poly(DVG-A) synthétisé par ADMET avec
HG2 comme catalyseur

La méme étude a été tentée avec DVG-C mais aucune réaction n’a été observée quel que
soit le catalyseur utilisé (G1, G2, G3, HG1 et HG2). Visuellement, le milieu qui est
normalement coloré vert ou jaune selon le catalyseur devient noir lors du mélange avec
le DVG-C, indiquant une désactivation du catalyseur. De plus comme expliqué dans
I'introduction, '’espacement entre la double liaison et le carbonate ou NNGE est a prendre
en compte. Wagener et al.13 ont montré que la polymérisation de dienes possédant une
fonction carbonate par ADMET n’avait pas lieu lorsque I'espacement était inférieur a 3

méthylene.13

I111.1.2.2 Déprotection du poly(DVG-A)
Par la suite, le P(DVG-A) a été déprotégé par une réaction avec une résine échangeuse de
cations (Dowex®).2! Apres 24h de réaction, 80% des fonctions alcool sont déprotégés

(Tableau 8).
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Tableau 8 : Caractéristiques du poly(DVG-A) synthétisé en masse et du poly(DVG-A) déprotégé

M, Te T45%
Conditions pla) Xn
(g/mol) °c)  (°c)
En masse
580 1,2 -7 127 6,3
24h, 35°C
Déprotection
24h, 50°C 500 1,2 nd nd -

MeOH

(a) Mesuré par SEC dans le THF, calibrage standard au PS
Sur les spectres RMN !H (Figure 25), ou le P(DVG) est mis comme modele, la disparition
du signal des méthyles du P(DVG-A) a 1,3 ppm et 'apparition du pic des alcools a 3,8 ppm
sont observables. Une masse similaire au P(DVG-A) est mesurée par SEC THF et le

polymere déprotégé présente une solubilité dans I'’eau identique a celle du P(DVG).

O><O
Bed
2 " H,0 DMSO -CH,
Poly(DVG-A)
a b c
M AN M, o

HO OH

n
Poly(DVG-A)
déprotégé

G

n

OH OH
Poly(DVG)

a -OH

60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 3.8 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 1.2

3.6
f1 (ppm)

Figure 25 : Spectres RMN 1H dans le DMSO, du poly(DVG-A), poly(DVG-A) déprotégé et du
poly(DVG) comme référence
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Cette étude sur les dérivés du DVG, DVG-A et DVG-C, montre qu’il n’est pas nécessaire de
protéger les fonctions alcool du DVG pour la polymérisation par ADMET. En effet, le DVG-
A présente une réactivité similaire au DVG, seuls des oligomeres sont synthétisés avec une
conversion maximale en insaturation de 86%, valeur tres insuffisante pour une
polymérisation par étapes. De plus pour accéder au P(DVG), il est obligatoire de passer

par une étape de déprotection, ce qui n’est pas avantageux.

I11.1.3 Etude de la réactivité du DVG-C

Le DVG-C ne montrant aucune réactivité en polymérisation ADMET, sa réactivité pour la
synthese de poly(hydroxyuréthane)s a été étudiée. La synthese de polyuréthanes
biosourcés est une voie fortement étudiée et plus précisément celle conduisant aux
poly(hydroxyuréthane)s qui sont synthétisés par polyaddition entre carbonates cycliques

et amines.22-24

Un suivi cinétique in situ par spectroscopie RMN 1H, sur 24h a 50°C, a été effectué lors de
I'aminolyse du DVG-C avec I'’hexylamine. Ces derniers sont mélangés au rapport
stoechiométrique 1:1eq dans le DMSO-deé a 1 mol.L-1 avec le trichlorobenzene (TCB)

comme référence interne (Schéma 6).

(0] Sans catalyseur
1 X O
DMSO-d6 (1mol.L™")
\;—z’ + O HNTYTNTN - o A e
— - ° H
50°C, N,, TCB S
DVG-C Hexylamine
(1eq.) (1eq)

Schéma 6 : Réaction entre le DVG-C et ’hexylamine a 50°C

La conversion du carbonate cyclique est suivie grace a la disparition des protons CH du
carbonate a 5 ppm et I'apparition du pic du proton en alpha de la fonction uréthane a 2,9
ppm (Figure 26). La conversion des carbonates cycliques suit une cinétique de second
ordre jusqu’a 60% de conversion, puis la réaction ralentit pour atteindre un plateau
(Figure 27). La constante de vitesse apparente (kapp) de la réaction peut étre calculée
durant les 6 premieres heures de réaction, celle-ci suivant une cinétique de second ordre
(Figure 27). Lamarzelle et al.?5> ont étudié la réactivité de différents carbonates cycliques

(CC), 6CC et 5CC, par cette méme réaction modele. Le DVG-C possede une Kapp = 0,54 L.mol-
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Lh-1qui est comparable a la réactivité du carbonate de triméthyléne (kapp = 0,58 L.mol-L.h-

1) qui est un carbonate cyclique a 6 carbones tres réactif.

carbonate

CH

Eren ] JJ | -
A /\J Ukﬁn

CH,
U ’
_

T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

4.5 4.0
f1 (ppm)

Figure 26 : Spectres RMN 'H de la réaction entre le DVG-C et 'hexylamine avec un ratio 1:1 a 50°C
dans le DMSO-d6

L’avantage du DVG-C est qu’il est biosoucé et sa synthese est simple. Il faudrait par la suite
étudier I'effet de la température et du solvant sur la cinétique puis tester le DVG-C lors de
la synthése de PHUs. Celui-ci permettrait d’apporter des insaturations pendantes le long

de la chaine qui peuvent étre utilisées pour des post-modifications (réticulation, greffage

de fonctions).

100 3 4 X

1—x kgppColit v =0,5379x
2 _
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o 1 A
20 {¢
® 0,5 f
o
0 ) 0 ‘f : : : r \
0 4 8 12 16 20 24 0 1 2 3 4 5 6
Temps (heures) C,.temps (mol.L%)

Figure 27 : Mesures cinétiques de la réaction entre le DVG-C et I'hexylamine (1 mol.L-* dans le
DMSO0-d6, ratio 1:1)
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[II.2 Etude de la polymérisation de dérivés éthers et esters du DVG

Dans le cadre de ce projet collaboratif, six dérivés mono et bis-éthers et 4 dérivés bis-
esters avec des longueurs de chaines variables (C6 a C18) synthétisés a partir du DVG ont

été fournis par 'Equipe du Pr. Len afin de les tester en polymérisation par ADMET (Figure

28).
o S SN N OH v(/\/ O/\/\//\i/\ij
W\ | 0] \)\/\
OH Z OH
Ether-A Ether-B Ether-C
O/\/\/\O O/\/\/\/\ O/\/\@
0 oSSO0 O
8
Diéther-D Diéther-E Diéther-F

Diester-l Diester-J

Figure 28 : Dérivés éthers et esters synthétisés a partir du DVG fournis par I’équipe du Pr. Len

Les mémes conditions de réaction qu’avec le P(DVG) ont été utilisées, en utilisant HG2
comme catalyseur a 35°C durant 24h et sans solvant (Tableau 9). Trois monomeres n’ont
pas réagi, il s’agit des diéthers E et F et du diester | ; cela s’explique par la longueur de la
chaine alkyle qui doit provoquer une géne stérique lors de la coordination de la double
liaison avec le catalyseur et donc empécher la polymérisation. Les trois mono-éthers ont
réagi avec des conversions de 35 a 54%, les masses molaires alors obtenues sont faibles

puisque le X» est au maximum de 2,2 et aucune Tg n’a pu étre observée. Seul le P(Ether-C)
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présente une Tra 31°C qui correspond a la température de fusion du monomere qui lui

est apportée par la longue chaine alkyle.

Tableau 9 : Caractéristiques des polymeres synthétisés a partir des dérivés éthers et esters du DVG
par ADMET en présence de HG2 comme catalyseur

C i Monomeére e M. plb) Te T T X
onditions %) (g/mol) o o o
Ether-A 54 914 1,3 nd - 129 2,2
Ether-B 53 740 1,1 nd - 108 2,1
Ether-C 35 1350 1,1 nd 31 174 1,5
En masse Diéther-D(© - non soluble -14 - 248 -
35°C, 24h Diéther-E - - - - - - -
HG2 (1mol%)  Diether-F - - - - - - -
Sous vide Diéther-G© - non soluble -2,7 - 249 -
Diester-H(® - non soluble -52 - 212 -
Diester-I 22 900 1,2 -18 - 202 1,3
Diester-J - - - - - - -

(a) Calculé par RMN H, (b) Mesuré par SEC dans le THF, calibrage standard au PS, (c) polymére réticulé, nd = non déterminé

Les monomeres possédant des doubles liaisons internes ou en bout de la chaine alkyle
(diéther-D, diester-G et H), ont donné des polymeres réticulés ; la longueur de la chaine
alkyle n’a pas eu d’impact sur la polymérisation contrairement aux monomeres sans
double liaison interne. Le diester-H qui possede une insaturation interne dans sa chaine
alkyle a 18 carbones, présente une Tg trés basse de -52°C; alors que le diéther-D et le
Diester-G ayant l'insaturation en bout de la chaine alkyle a 10 carbones, présentent des
Tg plus élevées de -14°C et -3°C, respectivement. Enfin, le diester-I a réagi avec une
conversion des fonctions vinyliques faible de 22% alors que son homologue le diéther-E
n’a pas montré de réactivité. Ceci démontre que les fonctions éther et ester ont un effet
sur la polymérisation par ADMET, expliqué par le phénomene de NNGE. D’apres les
investigations de Wagener et al, le NNGE est provoqué lorsque I'espacement entre la
fonction vinylique et 'héteroatome est inférieur a 3 et dans le cas d’une liaison ester ou
éther.1* Hors dans notre cas, nous nous serions attendu a ce que les dérivés ester

réagissent moins ou pas, en comparaison aux dérivés éthers. En effet, la possible
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coordination du carbonyle de la fonction ester menerait a la formation d’'un complexe
cyclique a 6 chainons alors que la coordination de I'oxygéne de la fonction éther ménerait
alaformation d’un cycle a 5 mais la géne stérique due a la chaine alkyle pourrait empécher

cette coordination.

Cette étude montre encore une fois que la structure du DVG n’est pas adaptée pour une
polymérisation par ADMET, excepté lorsque le dérivé présente des insaturations internes
ou terminales sur la chaine alkyle, ce qui conduit a des polymeres réticulés qui

meériteraient des analyses plus poussées.

Conclusion

Dans ce chapitre, la polymérisation par ADMET du DVG et de ses dérivés a été étudiée. Le
DVG est un diéne court avec des fonctions alcool pouvant affecter la polymérisation. Afin
de ne pas désactiver le catalyseur et permettre la polymérisation, le plus robuste des
catalyseurs est nécessaire, a savoir le catalyseur HG2. Une conversion maximale de 80%
a été obtenue avec ce dernier en ajoutant le chloranil comme additif afin de supprimer la
réaction d’isomérisation provoquer par le Ru. En corrélation avec les valeurs de
conversion, seuls des oligomeres sont formés pour des Mn maximales de 950 g/mol. Le
P(DVG) a ensuite été hydrogéné avec une conversion totale en 24h et le polymere saturé

arévélé une masse molaire de 2800 g/mol par analyse SEC dans le DMF.

Par la suite des copolymeéres statistiques et multi-blocs ont été synthétisés avec un
monomere divinyl ester (DVE). Dans les deux cas, des conversions faibles sont obtenues,
ainsi que les masses molaires, 950g/mol pour le polymere statistique et de 1500 a 1900
g/mol pour les copolymeéres multi-blocs. Une étude préliminaire sur 'auto-assemblage en
solution des copolymeres a montré que des objets étaient formés par nanoprécipitation
dans '’eau. Le DVG est un co-monomere intéressant pour 'auto-assemblage en solution

car il apporte de nombreuses fonctions hydroxyle.

Enfin, la polymérisation par ADMET a été testée sur différents monomeres dérivés du DVG
a partir de ses fonctions alcool. L’acétal cyclique du DVG se polymérise en présence de
HG2 comme catalyseur avec une conversion maximale de 84% pour produire un
polymere de Mn = 600 g/mol. Le carbonate cyclique de DVG ne présente aucune réactivité

en polymérisation par métathése et désactive les catalyseurs. Mais I'étude de la cinétique
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de réaction lors de I'aminolyse de DVG-C par I'hexylamine montre qu’il possede une
réactivité élevée comparable a un carbonate cyclique a 6 carbones tel le carbonate de
triméthyléne (TMC). Le DVG-C serait donc un monomere intéressant pour la synthese de
PHU. Enfin, les derniers dérivés étudiés sont des mono ou diéthers et des diesters
synthétisés par étherification et transestérification avec des halogénures d’alkyle et des
esters de méthyle possédant des longueurs de chaine alkyle variables et des insaturations
internes (C6 a C18). Tous les mono-éthers réagissent sans que la longueur de la chaine
alkyle ait un effet, des conversions de 50% sont calculées pour des Mn de 700 a
1400g/mol. Pour les diéthers et diesters qui possedent une insaturation dans la chaine,
un polymere réticulé est obtenu. Enfin pour les diéthers et diesters avec une chaine alkyle
saturée, seul le diester-I ayant une chaine a 8 carbones donne un polymere de 900 g.mol-
1, Les autres monomeres possédant des chaines > 8C ne se polymérisent pas, ces chaines

provoquent une géne stérique lors de la coordination avec le catalyseur.

Pour conclure, le P(DVG) polymérisé par ADMET ne permet pas d’atteindre des
conversions totales et donc des masses molaires élevées. Bien que la structure du DVG
soit propice a la cyclisation, aucun cycle n’a été observé et la réaction d’isomérisation
provoquée par le Ruthénium peut étre supprimée par ajout d’'un additif (chloranil). Les
monomeres dérivés du DVG montrent la méme réactivité que le DVG ou aucune selon les
structures. Le P(DVG) pourrait étre utilisé comme polyol dans la synthese de
polyuréthanes ou comme servir de bloc hydrophile pour 'auto-assemblage de polymere

comme des études préliminaires I'ont démontré.
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Partie expérimentale

1. Procédure générale pour la polymérisation par ADMET

- Enmasse
Tous les monomeres ont été séchés une nuit sous vide avant utilisation. Dans un Schlenk
sec, le monomere et le catalyseur de métathese (1mol%) sont ajoutés. Le mélange est
ensuite porté a la température voulue durant 24h et sous un vide dynamique. A la fin de
la réaction, I'éthylvinyl éther est ajouté a température ambiante et mélangé pendant 30

minutes puis un vide dynamique est appliqué pour I'évaporer.

- Ensolution
Tous les monomeres ont été séchés une nuit sous vide avant utilisation. Dans un Schlenk
sec, le monomere et le catalyseur de métathese (1mol%) sont ajoutés dans 7 mL de THF
ou d’eau. Le mélange est ensuite porté a la température voulue durant 24h et sous un vide
dynamique. A la fin de la réaction, I'éthylvinyl éther est ajouté a température ambiante et

mélangé pendant 30 minutes puis un vide dynamique est appliqué pour I'évaporer.
Poly(DVG)

Le DVG (1g, 8.76 mmol) est ajouté dans le Schlenk contenant le catalyseur d’Hoveyda-
Grubbs, 2¢éme génération (55mg, 1mol%). Un additif (5mol%) ou du THF sec (7mL) peut

également étre incorporé. Le milieu est chauffé a 35°C pendant 24h, sous vide.

1H NMR (400 MHz, DMSO) § 5.87 (m, CH=CHz), 5.68 (CH=CH), 5.25-5.00 (m, CH=CH2),
4.78-4.47 (m, CH-OH), 3.81 (-OH) ppm.

13C NMR (101 MHz, DMSO) § 139 et 138.8 (CH=CH>), 131.5-130.4 (CH=CH), 114.7 et 114.5
(CH=CHz), 75 et 74.9 (CH-OH) ppm.

2. Hydrogeénation du poly(DVG)
Dans un réacteur pressurisé, le poly(DVG) (0,1g) est solubilisé dans 3mL de DMF avec
10mg Pd/C. Le dihydrogéne est chargé a une pression de 50 bars. Le réacteur est chauffé
a 80°C pendant 24h. A la fin de la réaction, le Pd/C est filtré a 'aide d’un papier filtre et le

solvant est évaporé a I'’évaporateur rotatif. Un solide marron est obtenu.

1H NMR (400 MHz, DMSO) & 4.33-4.17 (-OH), 3.28-3 (CH-OH), 1.81-1.10 (CHz-CHz, CHo-
CHs), 0.86 (-CHs) ppm.
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13C NMR (101 MHz, DMSO0) & 75.2-73.5 (CH-OH), 29.5-28.7 (CHz-CHz), 25.3 (CHz-CHs),
10.5-10.31 (-CHs).

3. Synthése du divinyl ester (DVE) et du poly(DVE)
DVE

Methyl 10-undecenoate (2 g, 1,01 mmol), le 10-undecenol (1,72 g, 1,01 mmol) et du TBD
(1: 1: 0.05) sont mélangés sous un flux d’azote a 120 °C (4h), a 160 °C (2h) puis sous vide
a 160 °C (1h). A la fin de la réaction, le produit est purifié par chromatographie flash.
Rendement: 81%.

1H NMR (400 MHz, CDCls): 5.82-5.70 (m, 2H, -CH=CH2), 4.94-4.84 (m, 4H, CH=CH-), 4.05
(t, 2H, -CH2-0-CO-), 2.28 (t, 2H, -CH2-CO-0-), 2.04 (q, 4H, -CH2-CH=CH2), 1.59 (m, 2H, - CHz-
CHz-0-CO-), 1.20-1.45 (m, 24H, -CHz-) ppm.

Poly(DVE)

Le DVE (1g, 2.98 mmol) est ajouté dans le Schlenk contenant le catalyseur d’Hoveyda-
Grubbs, 2¢me génération (19mg, 1mol%). Le milieu est chauffé a 80°C pendant 24h, sous
vide. A la fin de la réaction, I'éthylvinyl éther est ajouté a température ambiante et
mélangé pendant 30 minutes puis un vide dynamique est appliqué pour I'évaporer. A la
fin de la réaction, le polymere obtenu est dissous dans un minimum de DCM et précipité

dans du MeOH froid.

1H NMR (400 MHz, CDCI3) & 5.32 (-CH=CH-), 3.98 (-CH2-0-C0-), 2.21 (-CH2-C0-0-), 1.96 (-
CHz-CH=CH-), 1.54 (CH2-CH2-0-C0-), 1.22 (-CH2-) ppm.

13CNMR (101 MHz, CDCI13) 6 174 (C=0), 130.29 (-CH=CH-), 64.4 (-CH2-0-CO-), 34.4 (-CH2-
CO-0-), 32.6 (-CH2-CH=CH-), 29.7-28.8 (-CH2-), 25.93 (-CH2-CH2-CO-0-), 25.02 (CH2-CH-
CH2-0-CO-) ppm.

4. Protocole pour la copolymérisation par ADMET
Le DVG et le DVE ou P(DVE) sont mélangés dans le ratio souhaité en présence de HG2
(Imol%) puis chauffé a 35°C durant 24h, sous vide dynamique.
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Copolymere statistique poly(DVG-s-DVE)

1H NMR (400 MHz, DMSO) § 5.98-5.75 (CH=CHz, DVG), 5.73-5.33 (-CH=CH-), 5.25-4.89
(CH=CHz, DVG et DVE), 4.8-4.45 (CH-OH), 3.99 (-CHz-0-CO-), 3.80 (-OH), 2.26 (-CH2-CO-
0-), 1.99 (-CHz2-CH=CH-), 1.52 (CH2-CH2-0-C0-), 1.24 (-CHz-) ppm.

13C NMR (101 MHz, DMSO0) § 172.9 (C=0), 139.22 et 138.77 (CH=CHz, DVG), 131.3-130.2
(-CH=CH-), 114.6 (CH=CHz, DVG et DVE), 75.2-74.2 (CH-OH), 63.6 (-CH2-0-CO-), 33.5 (-
CH2-CO-0-), 31.75 (-CH2-CH=CH-), 29-28.1(-CHz2-), 25.41 (-CH2-CH2-CO-0-), 24.52 (CHz-
CH2-CH2-0-CO-) ppm.

Copolymere multi-blocs poly(DVG-b-DVE)

1H NMR (400 MHz, DMSO) & 5.94-5.75 (CH=CHz, DVG), 5.65 (-CH=CH-), 5.37-4.82
(CH=CHz, DVG et DVE), 3.95 (-CH2-0-CO-), 3.88 (CH-OH), 3.81 (-OH), 2.21 (-CHz-C0-0-),
1.90 (-CH2-CH=CH-), 1.53 (CH2-CH2-0-CO-), 1.23 (-CH2-) ppm.

13C NMR (101 MHz, DMSO) 8§ 172.7 (C=0), 137.95 (CH=CHz, DVG), 130.96-129.66 (-
CH=CH-), 114.64 (CH=CHz, DVG et DVE), 74.81-74.40 (CH-OH), 63.45 (-CH2-0-CO-), 33.56
(-CH2-CO-0-), 31.87 (-CH2-CH=CH-), 28.87-27.83 (-CHz-), 25.25 (-CH2-CH2-C0O-0-), 24.32
(CH2-CH2-CH2-0-CO-) ppm.

5. Synthese du DVG acétal (DVG-A) et du poly(DVG-A)
DVG-A

Un mélange de DVG (5g, 43,8 mmol), diméthoxypropane (16,1mL, 132 mmol) et APTS
(0,833g, 4,38 mmol) est dissous dans 30mL de dichlorométhane puis agité pendant 6h a
température ambiante. La réaction est stoppée avec une solution saturée de NaHCOs3 puis
lavée a Et20. Le milieu est séché avec MgS04 et le solvant est évaporé a I'évaporateur

rotatif. Un liquide transparent est récupéré pour un rendement de 91%.

1H NMR (400 MHz, DMSO) & 5.86-5.66 (CH=CHz2), 5.4-5.2 (CH=CHz), 4.6 et 4.06 (CH-0-),
1.43 (CH3) ppm.

13C NMR (101 MHz, DMSO) & 134.8 et 134.6 (CH=CHz), 118.4 et 117.4 (CH=CHz), 108.5 et
108 (0CO), 81.5 et 79 (CH-0-), 27.7, 26.9 et 25.3 (CH3) ppm.
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Poly(DVG-A)

1H NMR (400 MHz, DMSO) 6 5.9-5.5 (CH=CH2), 5.4- 5.1 (CH=CHz), 4.6 et 4.1 (CH-0-), 1.34
(CH3) ppm.

13C NMR (101 MHz, DMSO) § 135 (CH=CHz), 130.2 (CH=CH) 118.4 et 117.4 (CH=CHz),
108.5 et 108 (0C0), 81 (CH2=CH-CH-0-), 75 (CH=CH-CH-0-), 27.7, 26.9 et 25.3 (CH3) ppm.

6. Déprotection du poly(DVG-A)
Le P(DVG-A) (0,2g) est mélangé dans un ballon avec 50 mg de résine Dowex® 50W-X2 et
5mL de MeOH. Le ballon est chauffé a 50°C pendant 24h. a la fin de la réaction, le Dowex

est retiré par filtration et le solvant évaporé.

1H NMR (400 MHz, DMSO0) & 5.96-5.77 (CH=CHz), 5.72-5.55 (CH=CH), 5.22-5.04 (-CHz),
4.90-4.48 (CH-OH), 3.82 (-OH), 1.37-1.22 (-CH3, P(DVG-A)).

7. Synthese du carbonate de DVG
Le DVG (5g, 43,8 mmol) est dissous dans le diéthyl carbonate (6,2g, 52,6 mmol) et chauffé
a 115 °C avec K2€03 (12mg, 0,2mol%) dans un ballon équipé d’un réfrigérant. Apres 3h
de réaction, I'éthanol formé est évaporé sous vide. Le produit formé est purifié par

chromatographie flash (gradient, 10% a 30% AcOEt/éther de pétrole). Rendement = 70%

1H NMR (400 MHz, CDCI3) § 5.9-5.67(CH=CHz), 5.50-5.36 (CH=CH), 5.15 et 4.69 (CH-0-)

13C NMR (101 MHz, CDCI3) & 154.2 et 153.9(C=0), 131 et 129.8 (CH=CHz), 121.7 et 121.3
(CH=CHz), 82.4 et 80 (CH-0-) ppm.
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Chapitre IV :
Etude de la synthese de réseaux

époxyde/amine a partir du DVG
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Chapitre IV : Etude de la synthése de réseaux
époxyde/amine a partir du DVG

Introduction

Les réseaux époxyde représentent 70% de la famille des matériaux thermodurcissables
(hors PU).1 Ce sont des réseaux tridimensionnels obtenus par réaction d’époxydes avec
un agent de réticulation, encore appelé durcisseur. Ce dernier peut étre un anhydride
d’acide, un acide, un thiol ou une amine.? Les principales caractéristiques de ces réseaux
sont leurs performances mécaniques, leur résistance chimique et leurs propriétés
d’adhésion ; c’est pourquoi ces matériaux polymeres sont principalement employés dans
les revétements. La production mondiale de réseaux époxyde représentait 2,5 millions de

tonnes en 2014 et les prédictions montrent qu’elle sera doublée en 2020 (Figure 1).

Global Epoxy Resins Market, 2014 — 2020 (Million Tons) (USD Billion)

Yolume (Milloon Tons)
~
=

Revenue (USD Billions)

2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

E==‘olume -8—Revenue

Source: Zion Research Analysis 2015

Figure 1 : Production et revenu des résines époxy de 2014 a 20203

Plusieurs voies d’acces a des monomeres époxydes sont possibles.

La premiere est une réaction d’0-glycidylation d’'un phénol par I'épichlorhydrine (ECH)
mise en exces et catalysée par une base (ex: NaOH). L’exemple le plus représentatif est
I'éther diglycidylique de bisphénol-A (DGEBA) synthétisé a partir de bisphénol-A et
d’épichlorhydrine (Figure 2)4, il est principalement vendu sous la forme d’oligomeres car
la molécule de DGEBA est solide a température ambiante. Actuellement, le DGEBA est le
monomere époxyde le plus utilisé industriellement pour la synthese de réseaux époxyde.
Il possede deux cycles aromatiques qui lui conferent une excellente résistance thermique
et apportent de la rigidité aux réseaux ainsi formés. Le bisphénol-A est un composé

reconnu comme perturbateur endocrinien ; depuis 2011, il a été interdit par I'Union
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Européenne pour la fabrication de biberons en polycarbonate.> Depuis quelques années,
la recherche se tourne vers 'utilisation de phénols provenant de la biomasse afin de
substituer le bisphénol-A. Citons, par exemple, le cardanol® qui est un sous-produit de
I'industrie de la noix de cajou, les tanins? qui sont des polyphénols et la lignine qui permet

notamment d’accéder a la vanilline.8

©/OH
O

Bisphénol A
(e} O
O”
H;C CHs; H;C CHs;

Oligoméres d'éther de bisphénol A diglycidylique (DGEBA)

Figure 2 : Préparation de le DGEBA a partir d’acétone et du bisphénol A

La seconde voie est 'oxydation d’alcéne par un peracide notamment pour les oléfines avec
un groupe électroattracteur comme une cétone o,f3 insaturée ou une oléfine interne.? Le
peracide peut étre formé in situ par un meélange entre H202 et un acide carboxylique
(typiquement acide formique ou acétique) ou utilisé directement tel que l'acide
meétachloroperbenzoique (mCPBA) ; par cette voie I'époxyde est formé par la réaction de
Prilezhaev (Schéma 1). Cette réaction a été découverte en 1909 mais c’est seulement en
1950 qu’'un mécanisme, maintenant accepté, a été proposé par Bartlett.10 Ce mécanisme
passe par la formation d’un état de transition appelé ‘papillon’ qui comprend une attaque

nucléophile de la liaison 0-0 par les électrons 1 de la double liaison (Schéma 1).°

\C//—‘ @ ~ / /Q\ \C<
| 0” ¢c-R —| [i 0" “c-R|—= | >0 + RCOOH
C\_/\ /] i \ /- C/

PN H\_/O) 7~ H-—O <N

Schéma 1: Mécanisme de la réaction de Prilezhaev proposé par P. D. Bartlett
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Dans ce chapitre, uniquement des réseaux époxy/amine seront synthétisés. Le taux de
fonctions réactives se détermine selon différents calculs qui sont exposés ci-apres :
+ EEW : epoxide equivalent weight (g/eq.)

Quantité en gramme de composé contenant une mole de fonctions époxyde
EEW = Mw/(nombre d’époxyde actif)

* AHEW : amine hydrogen equivalent weight (g/eq.)

Quantité d’amine en gramme contenant une mole de fonctions NH actif
AHEW = Mw/(nombre de H actif)

Il est important de tenir compte de ces deux termes lors de la synthese de matériaux
époxyde/amine afin de se placer a un rapport steechiométrique optimal et éviter que 'un
des deux composants soit en excés (Equation 1). En effet, un rapport eloigné de la
steechiométrie peut affecter les propriétés du matériau, soit par une trop faible densité de
réticulation ou par plastification du réseau. Dans la suite de ce chapitre, sauf mention

contraire, nous nous placerons a la stoechiométrie selon I'équation 1.

AHEW
Momine = W Mepoxyde

Equation 1 : Calcul pour la synthése de matériaux
I. Synthese de réseaux époxyde/amine a partir du DVG bis-
époxydé
[.1 Synthese du DVG bis-époxydé, DVG-E

Dons un premiers temps, le DVG est dérivatisé par oxydation des doubles liaisons afin
d’obtenir un précurseur diepoxydé, DVG-E. le DVG est oxydé dans le dichlorométhane en
présence de mCPBA mis en exces a 2,5 eq (Schéma 2). Un rendement maximal de 50% est
obtenu avec une conversion incomplete du DVG. Afin de déterminer les meilleures
conditions de réaction, un suivi cinétique de la réaction a température ambiante et a 60°C

a été effectué par HPLC. Un prélevement de 0,1mL a 30min puis toutes les heures durant
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9h et a 24h de réaction a été analysé par HPLC dans un mélange isocratique eau:éthanol

(60:40).

OH OH

2,5 eq mCPBA o
w - W
OH DCM, 24h OH
DVG DVG-E

Schéma 2 : Réaction d’époxydation du DVG

Les chromatogrammes HPLC sont présentés ci-dessous (Figure 3). Préalablement, chaque
composé a été analysé séparément en HPLC utilisant un détecteur RI (indice de
réfraction) afin de connaitre leur temps d’élution. Le DVG présente un signal faiblement
détecté par cette technique malgré de fortes concentrations et la forme acide du mCPBA

n’est pas détectée.

Ainsi, a température ambiante, on peut voir qu'il est préférable de laisser la réaction
pendant 24h. Jusqu’a 5h de réaction, les signaux du DVG époxydé (DVG-E) et du mono-
époxyde sont égaux alors qu’a partir de 9h, le signal du DVG-E est plus important et, au
bout de 24h, le mono-époxyde est tres faiblement détecté. Le mCPBA n’est pas présent car
avant analyse la solution est préalablement filtrée. Dans ces conditions, un rendement

maximal de 41% a été obtenu et des quantités de DVG-E jusqu’a 5g ont pu étre obtenues.

Le méme suivi cinétique a 60°C montre des conditions optimales au bout de 5h de
réaction. Au bout de 9h de réaction, le signal du DVG-E est de méme intensité mais du
mono-époxyde est présent alors qu’'apres 5h aucun signal n’est détecté. Apreés 24h de
réaction, le signal du DVG-E est plus faible et du mono-époxyde est présent. Ces résultats
s’expliquent par une réaction secondaire sur le DVG-E a 60°C avec la possibilité d’'une
ouverture des cycles époxyde. Dans ces conditions, un rendement maximal de 53% a été
obtenu en 5h, mais ce résultat s’est avéré difficilement reproductible notamment a plus

grande échelle ou des rendements d’environ 35% sont généralement obtenus.
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|

1h

Bis-époxyde
(DVG-E) —3h

AU

Temps (minutes) Temps (minutes)

Figure 3 : Suivi cinétique par HPLC de la synthése du DVG-E a TA et 60°C

Une fois les conditions de synthese optimisées, le DVG-E a été isolé. La forme acide du

mCPBA est insoluble dans le DCM ; celui-ci est alors retiré par simple filtration. Le mCPBA

restant est classiquement éliminé par simple extraction liquide-liquide a I’eau car celui-ci

est soluble dans l'’eau, mais dans notre cas, le DVG-E est également hydrosoluble ce qui

empeche cette procédure. Une autre méthode de séparation est alors utilisée qui fait appel

a la technique de chromatographie flash avec un gradient de solvant AcOEt :cyclohexane

(Figure 4).
B sovent Metso lluvi luvz Buvs
2000 169
AB
1 NI 1
600 i3 36
g 1199 1 2 a8 3 4 1.02
[} . 4
@ 799 | AR 0.68
L
399 AB 034
Al IL\ A8 ) Tt R
-1 g N = T —= = 0.00
0 4 8 12 16 20 24 28
WARNING: MAXIMUM PRESSURE SET TO 150 PSIG Time (min) FLOW RATE ALTERED

UM (ALY

Figure 4 : Chromatogramme du brut de réaction fractionné par chromatographie flash

Deux détecteurs ont été utilisés, ELSD et 'UV. Le produit élué (1) correspond au mCPBA

car il possede un cycle aromatique qui est détecté par UV et il est le produit le plus polaire.

Le second signal (2) est détecté par I'ELSD et correspond au DVG mais une absorption en
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UV est aussi détecté qui indique la présence de mCPBA sous sa forme acide ou peracide
qui coélue avec le DVG. Les deux produits restant correspondent au DVG mono-époxydé

(3) plus faiblement détecté et au DVG-E (4), le composé désiré.

Le DVG et le DVG mono-époxydé peuvent étre récupérés et ainsi recyclés dans une

seconde réaction d'époxydation.

OH
DVG

-OH
JMA[ ¢
i
[} 1 L
OH OH ° OH °
mCPBA %)\OHA\ + M + \)\Of

]| "

b OH o Aprés
W purification
O a

DVG-E

Avant
purification

T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
f1 (ppm)

Figure 5 : Spectres RMN 1H dans CDCl3 du DVG, du brut de de réaction et du DVG époxydé (DVG-E)

Il est difficile de calculer une conversion en DVG-E car les signaux des protons des
molécules (DVG, DVG-E, DVG mono-époxydé) se superposent. Sur la RMN 1H (Figure 5)
avant séparation, des signaux entre 5 et 6ppm correspondent aux protons de la double
liaison du DVG et du DVG mono-époxydé. Entre 7,5 et 8 ppm, les signaux des protons du
cycle aromatique du mCPBA sont également présents avant purification. Apres séparation
des produits, la RMN H du DVG-E montre que le signal des protons des CHz de I'époxyde
se trouve a 2,8 ppm et celui du CH entre 3,1 et 3,4 ppm. Le signal du proton en alpha de
I'alcool se trouve entre 3,5 et 4ppm. Des multiples signaux sont observés car le DVG n’est

pas purifié avant utilisation et correspond a un mélange d’isomeres (racémique et méso).
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Des études préliminaires sur des voies de synthese d’époxydes, plus douces et plus
‘vertes’, a partir des fonctions vinyliques du DVG ont été effectuées (Figure 6). La premiere
voie consiste a utiliser un mélange d’acide acétique et de peroxyde d’hydrogene chauffé a
70°C pendant 6h. Comme expliqué dans I'introduction, ce mélange permet de former le
peracide in situ. La principale difficulté de cette réaction est la séparation des produits car
la réaction se fait dans un milieu aqueux. Apres neutralisation du milieu et évaporation de
'eau a I'’évaporateur rotatif, 'analyse RMN 1H du produit obtenu n’a montré aucune trace

de DVG-E, seul les signaux du DVG sont présents.

1) Acide acétique/H,0,

(o]
\)\/\ W
OH OH
DVG DVG-E

2) Novozym 435/H,0,

Figure 6 : Autres voies de synthése du DVG-E envisagées

La seconde voie utilise la Novozym 435, qui est une enzyme de type Lipase immobilisée
sur une résine acrylique, en présence de peroxyde d’hydrogene. La réaction se fait dans
I’AcOEta 60°C pendant 8h et 1,1 eq de H202 sont ajoutés en trois fois. La réaction est suivie
par CCM qui fait état de la formation de traces de DVG-E apres 2h de réaction. Apres 8h
de réaction, I'enzyme est retirée par simple filtration puis le milieu est purifié par
chromatographie flash en utilisant la méme méthode qu’avec le mCPBA. Aprés analyse
par RMN des différentes fractions éluées, une mauvaise séparation est observée et un

rendement de 9% en DVG-E est obtenu.

En conclusion, la meilleure facon d’époxyder les doubles liaisons du DVG reste la ‘voie
peracide’ avec le mCPBA mais cela nécessite de l'utiliser en exces et génére beaucoup de
déchets lors de la purification. De plus, une conversion totale du DVG n’est jamais
atteinte ; un rendement maximal de 41% en DVG-E est seulement obtenu lorsque la
réaction est réalisée a température ambiante, et de 53% a 60°C en seulement 5h. Quand
la réaction d’époxydation est effectuée a plus haute température, elle est difficilement

reproductible en raison de la grande réactivité/instabilité du DVG-E. Un moyen efficace
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de séparation/purification du DVG-E a été mis au point par chromatographie flash, qui est
certes consommateur de solvant mais le DVG et le DVG mono-époxydé peuvent étre

recyclés.

Enfin, la synthése du DVG-E par une voie plus ‘verte’ est possible a partir d’enzyme et de
H202 mais les rendements obtenus sont faibles; cette voie de synthese nécessite une

étude plus approfondie pour sélectionner les meilleures conditions.

1.2 Synthese des matériaux et études de leurs propriétés

Par la suite, des réseaux époxyde/amine ont été synthétisés afin d’étudier la réactivité du
DVG-E et les propriétés qu’il apporte aux matériaux. Seules des diamines linéaires de

différentes tailles et cycliques ont été sélectionnées comme durcisseur.

Tout d’abord, le EEW théorique du DVG-E est déterminé par le calcul a 73 g/eq (M/f =
146/2 = 73). Afin de le vérifier, un dosage colorimétrique des fonctions époxyde a été
effectué avec une solution de HBr dans de 'acide acétique glacial. Une valeur de 88 g/eq
a été mesurée qui est légerement supérieure au EEW théorique. Cette valeur pourrait
indiquer la présence de DVG mono-époxydé dans I’échantillon analysé. De plus, la mesure

se fait a I'ceil donc une marge d’erreur est possible.

Puisque le dosage a été effectué sur un seul échantillon et que le DVG-E a été synthétisé
plusieurs fois, nous avons décidé d’utiliser la valeur théorique du EEW lors de la synthese

des réseaux.

1.2.1 Synthese de réseaux époxyde/amine avec des diamines courtes

Dans un premier temps, quatre diamines dites ‘courtes’ ont été testées dont deux de
références a savoir I'IPDA et la DETA. En effet, ces derniéres sont trés couramment
utilisées dans la syntheése de polymeére époxy ; I'I[PDA, par sa structure cyclique, apporte
de la rigidité et la DETA qui posséde une fonctionnalité de 5 (5 fonctions N-H) permet
d’obtenir des densités de réticulation élevées. Les deux autres diamines sont

’éthylenediamine (EDA) et la propylenediamine (PDA) qui sont des diamines linéaires.
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(EDA) (PDA) (DETA)
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H,oN

H2N/\©/\NH2

Isophorone diamine Cyclohexanebis(méthylamine)
(IPDA) (CHMA)

Figure 7 : Structures des diamines utilisées comme durcisseur

Apres calcul de 'AHEW de chaque diamine, ces dernieres sont mélangées dans des
proportions steechiométriques (1 fonction N-H pour 1 fonction époxyde) avec le DVG-E
(EEW = 146/2 = 73 geq) suivant Equation 1 puis la réaction de réticulation est
directement analysée par DSC (Figure 8). Une premiére montée en température jusqu’a
200°C permet de déterminer la température de début de réaction (Tonset) et I’enthalpie de
la réaction (AH). La seconde montée permet de vérifier si la réaction est complete et de

mesurer la Tg du matériau.
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Figure 8 : Suivi de la réaction par DSC entre le DVG-E et 'IPDA

Les valeurs d’enthalpie de réaction se révelent élevées entre 420 et 650 J.g-1 et les Tg des
réseaux obtenus se situent entre 70 a 124°C comme il est prévisible pour ce type de

structures (Tableau 1). La Tg la plus élevée est obtenu avec 'lPDA qui possede un cycle et
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qui apporte alors une rigidité au matériau. Il est important de noter que la Tonset Se situe,
pour chaque diamine, au voisinage de la température ambiante, en raison de la forte
réactivité du DVG-E. Ce phénomeéne peut s’avérer une difficulté pour la mise en ceuvre des

formulations avant polymérisation.

Tableau 1 : Caractéristiques des diamines et de réaction de réticulation avec le DVG-E

AH Ton set Tg
Diamine f AHEW

(gt (°C) (°C)

EDA 4 15 524 30 86
PDA 4 18,5 639 30 69
DETA 5 20,63 647 31 73
IPDA 4 42,56 422 39 124
CHMA 4 35,56 597 34 86

Des syntheses a plus grande échelle ont ensuite été effectuées a température ambiante
afin de pourvoir analyser les propriétés mécaniques des réseaux ainsi formés. La tres
forte exothermie des réactions entrainant un emballement thermique n’a pas permis le
contrdle de la polymérisation comme en atteste la figure ci-dessous et les matériaux n’ont

pas pu étre analysés (Figure 9).

Figure 9 : Photos des résines époxy synthétisées avec le DVG-E et a) EDA, b) PDA, c) IPDA et d)
DETA
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La méme réaction a alors été effectuée en mettant préalablement les réactifs a 4°C mais
celan’arien changé ; pour cette raison, nous avons orienté nos travaux vers d’autres types

de diamines dans I'objectif d’abaisser I’enthalpie de réaction.

1.2.2 Réseaux époxyde/amine a partir de diamines longues

1.2.2.1 Etude de la réactivité et synthese des matériaux

Les diamines dites ‘longues’ sélectionnées sont la Priamine® 1075 qui est un dérivé
biosourcé de dimere d’acide gras possédant un cycle et deux chaines aliphatiques
pendantes (Figure 10). Cette derniere est obtenue par réaction de Diels-Alder de 'acide
oléique et linoléique suivie d’'une hydrogénation des doubles liaisons. Le diacide est
ensuite dérivatisé en diamine via un processus classique de réduction, halogénation puis
substitution nucléophile par 'ammoniac. Deux oligoéthers portant des fonctions amine
terminales ont également été sélectionnés, a savoir les Jeffamine ED600 et ED900 (Figure
10) de masses molaires égales a 678,8 et 972 g/mol, respectivement.

NH,
NH,

0 o]
HzN{J\/ H\AOH/\r 4\)\NH2
X y z
Jeffamine ED-600 : y =9, (x + z) = 3.6

Jeffamine ED-900 : y =125, (x +z) = 6

Priamine® 1075

Figure 10 : Structures des diamines utilisées

La Priamine® 1075 n’a pas une structure bien définie car lors de la réaction de Diels-Alder,
une isomérisation de la double liaison des acides gras est observée. Pour calculer son
AHEW, il est nécessaire de calculer sa masse molaire apparente a partir de l'indice
d’amine (donnée par le fournisseur) en utilisant 'Equation 2 ; les résultats donnent ainsi
une masse de 544,7 g/mol et une valeur de AHEW de 136,7 g/eq, calculée en divisant
544,7 par 4 qui est la fonctionnalité en -NH de la Priamine® 1075.
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Myon. 103

M=f q
a

Avec: Moy = 56 g. mol ™!
I, = incide d’amine = 206 mgKOH. g™ !
f = fonctionnalité en NH, = 2
Mp iamine® = 544,7 g. mol™1

Equation 2 : Calcul de la masse molaire de la Priamine® 1075

Une premiere analyse par DSC de suivi de la réaction de réticulation a la stoechiométrie
permet de déterminer la réactivité entre le DVG-E et ces diamines (Tableau 2). Les
enthalpies de réaction sont plus basses qu’avec les amines aliphatiques courtes
notamment dans le cas des Jeffamine ; avec la Priamine® 1075, une enthalpie égale a AH
=433 ] /g est mesurée, valeur qui est dans la méme gamme que les enthalpies mesurées
avec les diamines courtes. La température de début de polymérisation avec la Priamine®
1075 est de 36°C alors qu’elle est de 62 et 71°C pour les Jeffamine ED600 et ED900,
respectivement. Dans ces derniers cas, une homogénéisation du milieu réactionnel pourra

étre faite plus facilement a température ambiante avant polymérisation.

Tableau 2 : Caractéristiques des réactivités des diamines longues avec le DVG-E

AHEW AH Ton set Tg

Diamine f
(g.eq?) (.gh) (°C) (°C)
Priamine® 1075 4 136,17 433 36 26
Jeffamine ED600 4 169,7 353 62 -39
Jeffamine ED900 4 243 263 71 -45

Ces analyses DSC révelent des valeurs de température de transition vitreuse relativement
basses, en accord avec la Tg des précurseurs Jeffamine. Une Tg de 26°C est mesurée pour
les réseaux formés a partir de la Priamine® 1075 qui de par son cycle apporte plus de

rigidité.

150 CONFIDENTIEL



1.2.2.2 Etude des propriétés des matériaux

Dans un premier temps, des réseaux époxyde/amine a partir du DVG-E et de la Priamine®
1075 sont synthétisés. La polymérisation commengant a 36°C, apres mélange des deux
réactifs a la steechiométrie selon leur AHEW et EEW respectif, ceux-ci sont versés dans un
moule en silicone afin de former 4 éprouvettes puis sont laissés réagir durant 24h a
température ambiante. Une analyse par DSC des polymeéres époxydes synthétisés permet
de vérifier si la polymérisation est compléte par I'absence d’un pic exothermique et de

mesurer la Tg (Tableau 3).

Tableau 3 : Caractéristiques des matériaux synthétisés a partir de la Priamine® 1075 et du CHMA

Taux de Partie Ts%
Diamine gonflement soluble (%)
THF[H,0] (%)

Tu (Tg) Tf E’Tol+3."0°C P
(°C) (°c)  (MPa) (mol/dm’)

Priamine®
1075 180(20] 34[2] 287  22(19) - 6,2 16
Priamine®
1075:cHma  L1slo 31[1] 260 23(26) 99 2,6 0,87

Les propriétés de ce réseau époxyde/amine ont été comparées avec celles d'un matériau
synthétisé dans les mémes conditions a partir de DVG-E et d’'un mélange de diamines, la
Priamine® 1075 et la 1,3-cyclohexanebis(méthylamine), CHMA (Figure 11). Un mélange
massique de Priamine® 1075:CHMA, 90:10, a été choisi. La polymérisation ne peut pas
étre effectuée avec 100% de CHMA car la réactivité de celle-ci avec le DVG-E est trop
élevée (AH = 588 J/g) et, comme montré précédemment, cela entraine un emballement

thermique et l'impossibilité de manipuler et synthétiser correctement ces réseaux

H2N/\©/\NH2

Figure 11 : Structure de la 1,3-Cyclohexanebis(méthylamine) (CHMA)

polyépoxyde.

Dans un premier temps, des mesures de taux de gonflement des réseaux ont été réalisées
dans le THF et I'eau. Les taux de gonflement sont plus importants dans le THF, entre 180
et 111% mais les analyses révelent une fraction soluble assez importante de 31 a 34%,

démontrant que la réticulation n’est pas totale. Une explication a ce phénomene peut étre
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un écart a la steechiométrie optimale qu'’il est toujours délicat a déterminer. Dans l'eau,
des taux de gonflement de 20% pour le réseau DVG-E/ Priamine® 1075 et de 13% pour
celui contenant CHMA sont obtenus. De par sa structure chimique, le DVG-E apporte des
fonctions hydroxyle et I'ouverture du cycle époxyde en génére de nouvelles ce qui
explique une certaine affinité de ce matériau avec I’eau. Le taux de fraction soluble reste

néanmoins tres faible, entre de 1 et 2%.

Visuellement, les deux matériaux synthétisés sont d'une couleur blanche et opaque
(Figure 12). Les éprouvettes réalisées ont été analysées par DMA en utilisant une méthode
de traction avec une valeur de déformation fixée a 0,1% et en faisant varier la température
de -20 a 80°C (5°C/min). Cela permet de mesurer les propriétés visco-élastiques du
réseau tel que le module de conservation (E’) et ainsi déterminer le plateau de
déformation élastique puis caoutchoutique. La valeur de ce dernier permet de calculer la
densité de réticulation des matériaux (Equation 3). Le plateau caoutchoutique n’est pas
bien défini pour ces deux polymeéres (Figure 12) car leur Tg est proche de la température
ambiante, 19 et 26°C, donc lors du test, le polymere ‘s’effondre’ et devient plus ductile a
haute température pour ensuite rompre.
E
~ RxT

p

Avec : R = Constante universelle des gaz parfaits = 8,314 ].mol-1L.K-!

T = Température ou E’ est relevé (K)

Equation 3 : Calcul de la densité de réticulation des matériaux!!

Malgré tout, une mesure de E’ au plateau caoutchoutique est possible et permet de
calculer une densité de réticulation de 1,6 mol/dm3 pour le matériau DVG-E/ Priamine®
1075 et 0,087 mol/dm3 pour le matériau avec la CHMA. Dans le deuxieme cas, au vu des
températures de début de polymérisation et le I'enthalpie, le DVG-E devrait réagir en
priorité avec la CHMA puisque son enthalpie de réaction est supérieure a celle de la

Priamine® 1075, celle-ci va alors jouer un role de plastifiant.

La grandeur tangente delta, définie comme le rapport entre le module de perte (E”) et le
module de conservation (E’), a été également mesurée en fonction de la température. La

Tg du matériau est déterminée au maximum de son pic appelée Tq, valeur généralement
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supérieure a celle obtenue par DSC. Ici, les matériaux montrent une tgé large (Figure 12),
présentant un maximum vers 22°C ; au-dela de cette température, 'éprouvette a tendance

a se ramollir et le signal s’effondre.

1,E+10 - 0,8 7
——DVG-E/Priamine (1/1)

Plateau élastique

——DVG-E/Priamine/CHMA
(1/0,9/0,1)

1,E+09

0,6 -

1,E+08

E' (Pa)
Tan delta
o
S

1,E+07 A

0,2 -
1,E+06 -

Plateau caoutchoutique

1,E+05 T T T T ] 0 T T T T "
-20 0 20 40 60 80 -20 0 20 40 60 80

Température (°C) Température (°C)

Figure 12 : Photos et courbes DMA des matériaux synthétisés a partir de DVG-E comme époxyde et
de la Priamine® 1075 ou d’'un mélange Priamine® 1075/CHMA comme amine

Ces réseaux époxydes présentant de nombreux diols-1,2, des tests de clivage a 'acide
périodique (1eq/DVG) sont effectués (Figure 13). Apres 24h, une dégradation de 80% en
masse est constatée. L’analyse par SEC dans le DMF des produits de dégradation solubles
fait état de masses molaires entre 4000 a 6000g/mol avec une dispersité de 1 (Figure 14
A)). L’analyse structurale de ces fractions par IR fait apparaitre un pica 1600-1700 cm-1
qui peut indiquer la présence d’une fonction carbonyle formée apres le clivage du diol
(Figure 14 B)). L’analyse RMN 1H de cette méme fraction montre principalement un signal
correspondant aux protons de la Priamine® 1075 entre 0,8 et 1,33ppm mais, aucun pic a

12 ppm caractéristique des aldéhydes n’est détecté (Figure 14 C)).
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M = Jiaison diol 1,2

Figure 13 : Réaction de clivage oxydatif des diols 1,2 dans les réseaux DVG-E/Priamine et
DVG-E/Priamine/CHMA
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Figure 14 : Analyses de la partie soluble apreés réaction de clivage des matériaux DVG/ Priamine®
1075 et DVG/ Priamine® 1075/CHMA, A) Chromatogramme SEC DMF, LiBr, B) Spectre IR
et C) RMN H dans le DMSO-d6

Dans un second temps, des réseaux époxyde/amine a partir des Jeffamine ED600 et ED900
ont été synthétisés en mélangeant a la steechiométrie les deux réactifs a 1'aide de leurs
AHEW et EEW. Comme analysés précédemment, la polymérisation commence a 62°C avec
la Jeffamine ED600 et 71°C avec la Jeffamine ED900 ; le mélange est alors mis a I'étuve a
120°C pendant 1h puis 140°C pendant 2h. Les matériaux obtenus présentent un caractere
collant au toucher, ils sont alors analysés par DSC afin de vérifier si la polymérisation est
complete comme attesté par l'absence d'un pic exothermique. La Tg des matériaux

obtenue est en accord avec les essais préliminaire, c’est-a-dire -30°C et -42°C
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respectivement (Tableau 4). Pour évaluer leur caractere collant, un test d’'adhérence par
DMA a été effectué (Figure 15). Pour cela, les géométries du test de compression sont
utilisées ; sur la géométrie inférieure, le polymere est déposé avec une épaisseur de Imm
puis la géométrie supérieure est ensuite amenée en contact avec le polymere durant 10s
puis remontée a une vitesse de 1mm/s. Cette mesure permet d’obtenir une courbe de

force en fonction du temps pour chaque matériau (Figure 15 A)).

Les deux réseaux synthétisés a partir des Jeffamine ont un comportement différent. Le
réseau préparé a partir de la Jeffamine ED600 est similaire a un fluide visqueux alors qu'un
aspect proche d’'une gomme élastomere est obtenu a partir de la Jeffamine ED900. Lors du
test d’adhérence, cette différence se remarque par la formation d’'un unique filament lors
de I'analyse du matériau avec la Jeffamine ED600, la résistance étant tres faible, elle n’est
pas détectée par I'appareil mais celui-ci met 30s a se rompre et la quasi-totalité de la
matiere se retrouve sur la géométrie de départ. L’analyse du réseau avec la Jeffamine
ED900 montre un large pic di a la formation de fibrilles par la présence de bulles d’air qui
s’étirent verticalement comme montré sur la Figure 15 B). Apres rupture, la force ne
revient pas a zéro du fait de la présence de matiére sur la géométrie supérieure, la rupture

est donc cohésive car elle se fait au sein du matériau et non a l'interface.
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Figure 15 : Tests d’adhérence des réseaux époxyde/amine, DVG-E/Jeffamine ED600 ou Jeffamine
ED900 avec a) courbes mesurées par DMA avec photos, b) schéma explicatif du phénomeéne
observé

La Fmax sert a connaitre le poids que pourra supporter 1'adhésif. Le matériau avec la
Jeffamine ED900 présente une Fmax = 3,5N, pratiquement 2 fois supérieure a celle avec la
Jeffamine ED600 (Fmax = 2N), ce matériau pourra donc supporter des charges plus lourdes
(Tableau 4). Le travail d’adhésion, Wadh est mesuré par l'aire de la courbe et représente
|'énergie dissipée au cours de 1'expérience, ce qui nous donne une mesure de l'efficacité
de l'adhésif. Le matériau avec la Jeffamine ED900 présente de meilleures propriétés
d’adhésion car l'aire mesurée est 20 fois supérieure a celle de la résine avec la Jeffamine
ED600. Enfin, le GAPrupt qui correspond a l'écart entre les géométries au moment de la

rupture du matériau confirme la ductilité du réseau avec la Jeffamine ED600.
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Tableau 4 : Propriétés des réseaux époxyde/amine synthétisés a partir du DVG-E et des Jeffamines
comme diamines

Diamine Td5% Tg Fmax Woadh trupture Gaprupt
(%) (°C) (N) (N/s) (s) (mm)
Jeffamine
ED600 287 -30 0,2 0,2 30 30
leffamine -42 0,35 41 10 10,8
ED900 ! ! !

En conclusion de cette partie, DVG-E présente une bonne réactivité lors de la synthese de
matériaux époxy/amine. Celle-ci est tres élevée avec les diamines courtes ce qui conduit
a un début de polymérisation a température ambiante et un emballement thermique lors
du mélange des deux réactifs et ainsi la difficulté de pouvoir former des matériaux
analysables. Avec les diamines plus ‘longues’, la réactivité est égale avec la Priamine®
1075 ou plus basse avec les Jeffamine. Bien que I’enthalpie de la réaction soit de 433 J/g
entre le DVG-E et la Priamine® 1075, il n'y a pas d’emballement thermique et des
éprouvettes ont pu étre élaborées et analysées. Puisque ce réseau contient des diol-1,2, il
a pu étre dégradé a 80% par clivage a I'acide periodique en 24h. Enfin, des réseaux
époxydes/amine présentant de propriétés d’adhésion ont été synthétisés avec les

Jeffamine.

II. Etude de l'incorporation du DVG-E dans des réseaux

époxyde/amine DGEBA/IDPA

Le DGEBA et I'IPDA sont les principaux composants des réseaux époxyde ‘classiques’. Un
des problémes majeurs de ce type de matériaux est 'impossibilité de les dégrader dans
des conditions ‘douces’. Dans cette optique, le DVG-E a été incorporé au réseau
DGEBA/IPDA a différents pourcentages afin d’apporter des unités diols-1,2 au sein du

réseau qui soient clivables par un acide fort comme montré dans la partie précédente.

II.1 Synthese des matériaux et étude de leurs propriétés

Les réseaux époxyde/amine ont été synthétisés en calculant préalablement les quantités
de monomeres a l'aide de Equation 1 et des valeurs AHEW et EEW. Le DGEBA (EEW = 173
g/eq selon la masse molaire indiquée par le fournisseur, M = 346 g/mol) etle DVG-E (EEW
=73 g/eq) sont mélangés en premiers afin de limiter toute réaction du DVG-E avec I'IlPDA
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puisque celle-ci débute a température ambiante. Une fois que le mélange est homogene, il
est coulé dans un moule en silicone afin de former 4 éprouvettes puis chauffé pendant 1h
a 80°C puis 4h a 120°C et 2h a 160°C. Les propriétés thermomécaniques des matériaux
sont ensuite analysées et comparées a une référence sans DVG-E. Visuellement, les
éprouvettes tendent du blanc opaque au marron légerement transparent avec
I'augmentation de la quantité du DVG-E (1, 5 ou 10%m, ce qui correspond a 2, 11 et

21mol.%) dans le matériau (Figure 16).

1% 5%

Figure 16 : Photos des résines époxy synthétisées a partir d'un mélange DGEBA/DVG-E et IPDA
La tenue en température des réseaux préparés est sensiblement dans la méme gamme de
température aux alentours de 350°C mais une diminution de 20°C est constatée avec
I'ajout de 10%m de DVG-E (Tableau 5). La Tg mesurée par DSC se situe vers 130°C, une
baisse d’environ 10°C de la Tg est observé lors de I'introduction de DVG-E dans le réseau
mais celle-ci n’a pas pu étre détectée pour le matériau contenant 10%m de DVG (Tableau
5). Ces matériaux sont donc durs et rigides, ils ont été analysés par DMA selon la méthode
trois points flexion (Figure 17) avec une force de déformation de 0,1% en faisant varier la
température de 10 a 210°C (5°C/min).

Point mobile qui
applique la force

<+—— Echantillon

<+—— Point d’appui fixe

Figure 17 : Méthode de flexion trois points
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Les matériaux sont comparés a un réseau DGEBA/IPDA sans DVG-E afin de déterminer si
celui-ci a un impact sur les propriétés. En comparant les courbes du module de
conservation (Figure 18 A)), les plateaux élastique et caoutchoutique ont des valeurs plus
faibles par rapport a la référence. La densité de réticulation est calculée en utilisant
'Equation 3 en sélectionnant une valeur de E’ sur le plateau caoutchoutique apres la T
Dans les trois cas ou le DVG-E est incorporé, une densité aux environs de 6 mol/m3 est

calculée ce qui est plus faible que la référence, p = 10,6 mol/m3.

L’évolution de tangente delta montre trois comportements différents (Figure 18 B)) ; avec
1%m de DVG-E le méme type de signal que la référence est obtenu mais avec une T« de
135°C alors qu’elle est de 148°C pour le matériau DGEBA/IPDA. Avec 5%m de DVG-E, le
signal est plut6t bien défini et étroit avec une T« de 151°C et a 10%m, le signal est fin mais
présente un épaulement ce qui indique que deux T« sont détectées a 138°C et 157°C. Ce
comportement peut témoigner la présence d'une séparation de phase avec une phase
riche enDVG-E/IPDA (Talpha 138°C) et une riche en DGEBA (Talpha 151°C). De plus cette

large transition alpha explique la difficulté a identifier une Tg par DSC.

Tableau 5 : Propriétés des matériaux DGEBA/IPDA avec ajout de 1, 5 et 10%m de DVG-E

9 ’ . 3 Taux de
DVG-E To* To(T)  Erpaec P Contrainte  Déf.  Module Gonfl. soluble
%m) (% o ) (MPa)@ %)@ (MPa)®@
Gom) (6) Q) (MPa) (mol/dm’) (MPa) (6" (MPa)®
1337
352 148(137) 37 10,6 74+11  6,3+1,1 3[1] <1
+102
1971
341 135(122) 22 5,9 5746,2 3,4%0,5 4[2] <1
+165
1522
342 151(129) 23 6,2 40 +14 3,4+13 +17 4[2] <1
2105
10 336 138, 157 25 6,6 56 +12 3,9+0,8 +150 3[2] <1

(a) Valeur moyenne

Les propriétés mécaniques sont également évaluées par des tests de traction ou les
éprouvettes sont étirées a une vitesse Imm/min ; les valeurs indiquées dans le Tableau 5
sont une moyenne et les courbes montrées sur la Figure 18 C) sont les plus
représentatives pour chaque matériau polyépoxyde. Les valeurs de contrainte maximale
et de déformation a la rupture sont dans la méme gamme pour les trois matériaux

contenant du DVG-E mais plus faibles que la référence. Par contre, les valeurs du module
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de Young sontde 1500 a 2100 MPa alors qu’il est de 1300 MPa pour le matériau sans DVG-
E. Les tests de traction montrent alors que les matériaux qui contiennent du DVG-E sont

plus rigide bien que leur densité de réticulation soit faible.

Ces premiers résultats révelent que le DVG-E s’incorpore bien dans le matériau
DGEBA/IPDA. Lorsque le DVG-E substitue le DGEBA a 1 et 5%m, celui-ci est parfaitement
soluble dans le réseau. A partir de 10%m une ségrégation de phase est observée comme
en atteste I'analyse par DMA qui fait état de deux T« L’'IPDA présente une réactivité
similaire avec le DGEBA et le DVG-E (AH = 420 ]J/g) mais la polymérisation commence a
température ambiante avec le DVG-E au lieu de 88°C avec la DGEBA. L’IDPA va alors réagir

en priorité avec le DVG-E et cela va créer différentes phases dans le polymere.

Des essais de gonflement dans le THF et I'eau montrent que le taux de fraction soluble est
négligeable (inférieur a 1% dans les deux cas), démontrant que les matériaux sont donc

complétement réticulés (Tableau 5).

A) B)
— DGEBA/IPDA o8
LEF10 4 DGEBA/IPDA/DVG-E (1%) ’
DGEBA/IPDA/DVG-E (5%)
DGEBA/IPDA/DVGE (10%) |
16409 \\ © \
— =
[
[ B 04 4
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w
fud
1,E+08
02 4
I e \1«\, N
1,E407 : : : : S 0 . : T TR,
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© 20
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0

2 3 4
Déformation (%)

Figure 18 : Propriétés mécaniques des matériaux, A) courbes du module de conservation, B)
courbes de la tangente delta et C) courbes des tests de traction
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Cette premiere étude démontre que le DVG-E peut étre utilisé comme co-monomere dans
des réseaux époxyde/amine DGEBA/IPDA sans diminuer les propriétés
thermomécaniques. L’avantage du DVG-E est qu’il apporte des unités diol-1,2 dans le

réseau final qui peuvent étre utilisées pour dégrader le matériau.

[I.2 Test de dégradation des matériaux DGEBA/DVG-E/IPDA

Des réactions de dégradation des matériaux synthétisés ont été testées par clivage des
diols 1,2 a l'acide périodique (Figure 19). Une masse connue de chaque polymere est
placée dans du THF contenant de l'acide périodique (1eq/DVG-E) durant 24h a
température ambiante. La partie soluble est ensuite analysée par SEC DMF et FTIR (Figure

20).

HIO,

THF

— = DGEBA/IPDA
= DVG/IPDA

M = liaison diol 1,2
Figure 19 : Clivage oxydatif des diols 1,2 du DVG-E dans les réseaux DGEBA/DVG-E/IPDA
Apres réaction, le polymeére restant est séché a I’étuve puis pesé mais une masse égale a
celle de départ est trouvée. Pourtant I’analyse de la partie soluble par SEC (Figure 20 A)),
révele la présence d’oligomeres de masses molaires comprises entre 700 a 6000 g/mol

(détection RI) et également de chaines de plus hautes masses molaires détectées par UV

qui pourrait indiquer la présence des cycles aromatiques issu de motif DGEBA.

161



A) B)

1 DVG (10%)
DVG (5%) Référence
DVG (1%)

Absorbance

. Intensité
o

22 24 26 28 30 32 34 36

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Temps de rétention (min) Nombre d'ondes (cm™)

Figure 20 : Analyses de la partie soluble apres réaction de dégradation par A) SEC DMF et B) FTIR
Ces mémes échantillons ont été analysés par IR (Figure 20 B)) ; un signal a 1700 cm-! est
identifiable et peut correspondre a I'élongation C=0 des cétones ou aldéhydes formés
apres clivage du diol 1,2. D’apres les analyses de la partie soluble, la réaction de clivage
semble donc fonctionner méme si, visuellement, les matériaux semblent intacts. Des
quantités de DVG-E plus importantes pourraient étre incorporées de méme que des
concentrations plus élevées en acide périodique pourraient étre employées afin d’obtenir

une dégradation totale des réseaux.
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Conclusion

Dans ce chapitre, la synthese et I'étude des propriétés de réseaux époxyde/amine issus
du DVG ont été investiguées. A partir du DVG, il a été possible de synthétiser un bis-
époxyde, DVG-E, par réaction avec le mCPBA, avec un rendement de 40%. Le DVG-E,
hydrophile, a été purifié par chromatographie flash afin d ‘éliminer le DVG non réagi et le
DVG mono-epoxydé également formé. Cette voie de synthése présente quelques
inconvénients, notamment la toxicité du mCPBA, mais le DVG résiduel et le DVG mono-
époxydé peuvent étre recyclés apres |'étape de purification. Le DVG-E s’est avéré tres
réactif vis-a-vis des amines pour la synthese de réseaux époxyde/amine. Avec les
diamines aliphatiques courtes, il est impossible de synthétiser des matériaux car
I'exotherme est tel que le mélange de monomeres carbonise. En revanche, avec des
diamines plus longues et moins réactives telle la Priamine® 1075, un polymere réticulé
bio-sourcé est obtenu a température ambiante. Un des intéréts d’'utiliser le DVG-E comme
co-monomere est la possibilité de dégrader le réseau final par clivage des unités diol-1,2
par réaction avec I'acide périodique. En présence de deux séries de Jeffamine, les réseaux
formés présentent des propriétés de tack. Par la suite, nous avons montré que le DVG-E
pouvait étre incorporé dans un réseau époxyde /amine de type DGEBA/IPDA et substituer
une fraction de DGEBA sans diminuer les propriétés thermomécaniques. En revanche, les
tests de dégradation par clivage des diols-1,2 apportés par le DVG-E a I'acide périodique

de ces réseaux n’ont pas donné de résultats concluants.
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Partie expérimentale

1. Synthese du DVG bis-époxyde

Le DVG (1g, 8,76 mmol) est placé dans un ballon contenant 50mL de dichlorométhane. Le
ballon est plongé dans un bain de glace et le mCPBA (acide métachloroperbenzoique)
(3,77g, 21,9 mmol) est ajouté en trois fois ; la solution est agitée durant 5 min a 0°C puis
la température laissée remonter a température ambiante. Aprés 24h de réaction, le
mCPBA sous la forme acide précipite car il n’est pas soluble dans le DCM. Le ballon est
d’abord mis au congélateur afin de faire précipiter un maximum de mCBA qui est ensuite
filtré. Le DCM est évaporé et le produit restant (DVG, DVG-E et mCPBA) est dissous dans
un minimum d’acétate d’éthyle et purifié par chromatographie flash

(AcOEt/Cyclohexane). Rendement = 40%
1H NMR (400 MHz, CDCI3) & 3.89-3.6 (CH-OH), 3.33-3.1 (CH-0-CHz2), 2.88-2.79 (-CHz2) ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCls) § 72.4-70.6 (CH-OH), 52.9-51.4 (CH-O-CHz), 45.1-44 (-CHz)

2. Procédure générale pour la synthese des réseaux polyépoxyde

Le DVG-E ou un mélange d’époxydes (DGEBA/DVG-E) est pesé avec une diamine dans les
quantités optimales calculées selon les valeurs de EEW et AHEW. Le tout est coulé dans
un moule en forme d’éprouvette puis chauffé 1h a 80°C, 4h a 120°C et 2Zh a 160°C ou laissé
réagir a température ambiante durant 24h. Les propriétés thermomécaniques des

matériaux sont ensuite analysées.
3. Procédure de dégradation des résines époxy

Le réseau est placé sous agitation dans du THF (5mL) en présence d’acide périodique
(1eq/DVG) durant 24h a température ambiante. Le produit restant est ensuite filtré et la

partie soluble analysée.
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Chapitre V:
Etude de la réactivité du DVG par

réaction thiol-ene
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Chapitre V: Etude de la réactivité du DVG par
réaction thiol-éne

Introduction

Dans ce chapitre, la réactivité des doubles liaisons du DVG par réaction thiol-éne a été
étudiée pour la synthese de polymeres linéaires et réticulés originaux. La réaction thiol-
éne est une réaction d’hydrothiolation d'une double liaison connue depuis plus de 100
ans.! Cette réaction implique la formation de radicaux libres par activation photochimique
ou thermique (Schéma 1). Le mécanisme met en jeu un thiol, RSH et une source de
radicaux (amorcage thermique ou photochimique) pour produire une espéce RS-
L’addition du radical RS- sur la double liaison C=C génére un radical carboné
intermédiaire, lequel subit une réaction de transfert sur une seconde molécule de thiol
pour conduire au produit de la réaction selon un mécanisme anti-Markovnikov et
régénere un autre radical RS- La propagation fonctionne en continue jusqu'a ce qu'un
couplage radical-radical termine la réaction. Ce mécanisme entraine une consommation

steechiométrique des fonctions thiol et ‘ene’ (Schéma 1).23

ZOR,
hv .
RS-H + amorceur —— R-S. RS\/\R
ouA 1
RS\/\R RS-H

1

Schéma 1 : Réaction thiol-éne sur un alcéne terminal

L’'influence de la structure de I'alcéne sur le mécanisme et la cinétique de ’addition thiol-
éne a été étudiée par Hoyle et al.# par le biais de réactions modeles entre plusieurs alcénes
monofonctionnels et I'éthyl-3-mercaptopropionate. Les résultats démontrent que les
insaturations terminales réagissent rapidement avec le thiol mais si le carbone de
I'insaturation terminale est disubstituée, cela réduit significativement la réactivité du

169



thiol. En revanche, une substitution du carbone en a de la double liaison terminale a peu

d’effet.

La réaction thiol-éne a de nombreuses applications telles que la modification de surfaces,
la post-fonctionnalisation de polymeres ou la synthese de réseaux polymeres.®7 Ces
derniers sont trés étudiés car ils présentent l'avantage d’étre synthétisés par
photopolymérisation de facon rapide et quantitative a température ambiante et pression
atmosphérique.8 L’utilisation de photoamorceurs n’est pas nécessairement obligatoire
dans la mesure ou une irradiation UV peut suffire a induire la réaction d’addition

radicalaire.®

I. Synthése de polymeres linéaires a partir du DVG par

réaction thiol-ene
Une série de dithiols aliphatiques ont été testés par addition thiol-ene sur le DVG selon
deux procédures. Les monomeres ont été utilisés a la stoechiométrie (1:1eq) et la réaction
conduite soit a 80°C durant 24h, soit sous UV (65 mW/cm? a 365 nm) pendant 15 min ;
I'AIBN et l'lrgacure 2659 ont été utilisés comme thermo- et photo-amorceur,

respectivement (Figure 1).

OH OH
N Catalyseur
N+ Hs M sH - s s
OH 24h, 80°C OH
x=2,40u7 ou
15min, UV (365nm) x=240u7

HS\/\/\SH HS\/\/\/\SH HS\/\/\/\/\/SH

Butanedithiol (BDT) Hexanedithiol (HDT) Nonanedithiol (NDT)
(0]
N H3C CH3
Sc N Lo s
HyC CH SN HO HO CHs
3 3 ~"0
Azobisisobutyronitrile (AIBN) Irgacure 2659

Figure 1 : Réaction thiol-éne du DVG et d’un dithiol et structures des dithiols et des catalyseurs
utilisés
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Une premiere analyse des résultats obtenus montre que I'amorgage photochimique

(procédure b) est plus efficace que 'amorcage thermique (procédure a). En effet, par

photopolymérisation, des polymeres de masses molaires plus élevées, de I'ordre de 6000

g/mol, en des temps plus courts (15 min) sont obtenus (Tableau 1).

Tableau 1 : Caractéristiques des polymeres synthétisés par réaction thiol-éne a partir du DVG

3 Lo } p Mn(c) Td5% T Tf
Entrées Dithiol Procédure o Xn[Mn rmn] 4 B9 e LB R
(%) (g.mol ) °c) (o) (g
1 (a) 93 14,3[3375] 2900 1,7 262 -26 -
BDT
2 (b) 93 14,3[3375] 7400 1,5 277 -22 -
3 (a) 93 14,3[3775] 4000 2 232 -14 73
HDT
4 (b) 96 33[8712] 6600 1,6 279 -25 83
5 (a) 83 5,9[1800] 3700 1,7 267 35 89
NDT
6 (b) 94 16,7[5100] 6000 1,5 275 35 90

(a) AIBN (5mol%), 24h a 80°C, (b) Irgacure (0,05mol%), 15min sous UV (365 nm), (c) Mesurée par SEC DMF, LiBr,

calibration PS standard .

Les chromatogrammes SEC dans le DMF des différents polymeéres synthétisés par

photopolymérisation montrent un signal plutot monomodal. Le méme résultat est obtenu

pour les polymeres synthétisés dans les conditions thermiques (Figure 2).

A)
11

! Intensité

Temps de rétention (min)

1000 1200

1400 1600

Temps de rétention (s)

1800

Référence

2000

2200

Figure 2 : Chromatogrammes SEC DMF, LiBr, des polymeéres synthétisés a partir du DVG et dithiols
(BDT, HDT, NDT) par A) amorcage photochimique et B) amorcage thermique
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Les réactions thiol-ene conduites en conditions thermiques, ont été suivies par RMN 1H ;
le suivi cinétique de la réaction entre le DVG et le HDT est présenté comme exemple en
Figure 3. Avec le BDT, une conversion de 36% des doubles liaisons du DVG est obtenue
apres 19h de réaction, de I’AIBN (5mol.%) est alors ajouté et permet d’atteindre une
conversion de 70% aprées 21h. Aprés 24h de réaction, une conversion maximale de 93%
est calculée. Le polymeére récupéré par précipitation présente une valeur de Mn égale a
2900 g/mol et une dispersité de 1,7. Avec, les dithiols HDT et NDT, de ’AIBN n’a pas été
rajouté en cours de réaction car des conversions de doubles liaisons de 91% et de 68%
sont atteintes en 6h et 4h, respectivement. Le DVG présente une moins bonne réactivité
vis-a-vis du NDT avec seulement 83% de conversion maximale au bout de 24h de réaction
puis purification par précipitation. En revanche, la réactivité du DVG vis-a-vis du HDT est
bonne ; aprés 24h de réaction, 93% de conversion des insaturations est obtenue et des

polymeres de Mn égale a 4000 g/mol et une dispersité de 2 sont obtenus.

24h
93%
P

21h

92% h M

6h

Pics de la double liaison

2h
JL ol i

T T T T
72 70 68 66 64 62 6.0 58 5

L L0

T T T T T T T T
.6 54 52 50 48 46 44 42 40 38 3.6 34 32 3.0 28 26 24 22 20 18 1
f1 (ppm)

T T T
6 14 12 1.0 08

Figure 3 : Suivi RMN 1H dans le DMSO du polymeére synthétisé a partir du DVG et du HDT par
polymérisation thermique
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Dans le cas des réactions effectuées sous UV, aucun suivi cinétique n’a été réalisé mais les
polymeres ont été analysés par RMN H apres 15 min d’irradiation ; des conversions des
doubles liaisons de 93 a 96% ont pu étre calculées en prenant le signal des protons a en
alpha des alcools comme référence puis en intégrant le signal des protons y
correspondant au -CH de la double liaison du DVG (Figure 4). L’analyse RMN permet
également de constater que les fonctions alcool du DVG sont toujours présentes via le
signal caractéristique a 4,4 ppm. De plus, selon les deux procédures, des multiplets sont
observables a 0,9 ppm qui sont caractéristiques de la présence de méthyle (-CHs),
indiquent que des attaques du radical ont alors eu lieu sur le carbone le plus substitué de
la double liaison du DVG alors que I'attaque anti-Markovnikov est normalement préférée

lors de I’addition thiol-éne.

OH )
C
H,0 DMSO
s M s 4
n

3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
f1 (ppm)

Figure 4 : Spectres RMN 'H dans le DMSO des polymeéres synthétisés a partir du DVG avec a) BTD,
b) HDT et c) NDT par photopolymérisation
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La réaction thiol-ene est une réaction par étapes le degré de polymérisation (Xn) est alors
calculé a partir de la conversion des fonctions vinyliques (p) déterminée par RMN

(Equation 1).

Equation 1 : Calcul du degré de polymérisation en réaction thiol-éne

A partir du Xn et de la masse molaire du motif de répétition du polymeére, une masse
molaire (Mn rmN) est calculée (Tableau 1). Des Mn rumn relativement proches des Mn

mesurées par SEC, sont obtenues.

VS-H vC=C

Absorbance
G
Absorbance

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
7, -1
Nombres d’ondes (cm) Nombres d'ondes (cm-1)

Figure 5 : Spectres IR des polymeres synthétisés a partir du DVG avec (a) BTD, (b) HDT et (c) NDT
par photopolymérisation (a gauche) et polymériation thermique (a droite)

Les mémes polymeres analysés par FTIR (Figure 5) confirment la présence de doubles
liaisons qui n’ont pas réagi grace au signal de I’élongation de la liaison C=Ca 1650 cm1 et
indiquent également la présence de thiols libres via un signal faible vers 2600 cm. Les
mémes spectres sont obtenus avec les polymeéres synthétisés thermiquement et le signal

du -SH est un peu plus intense (Figure 5).

Les résultats des différentes réactions testées indiquent que les dithiols aliphatiques
choisis ont des réactivités différentes vis-a-vis du DVG. En effet, le NDT présente une
moins bonne réactivité, notamment lors de l'activation thermique. Ceci est dii a sa
longueur de chaine qui entraine une concentration volumique plus faible en fonction thiol
dans le milieu, contrairement au BDT et HDT. La meilleure réactivité est observée avec le
HDT ou par activation thermique des conversions pratiquement totales sont obtenues en

quelques heures.
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L’analyse des propriétés thermiques par ATG des polymeéres ainsi préparés révele une
tenue en température supérieure a 230°C pour les polymeres synthétisés en suivant les
deux procédures. De fagon plutét logique, la Ta>% augmente avec la masse molaire, jusqu’a
270°C. Par DSC (Figure 6), une température de transition vitreuse Tg est observée qui
augmente avec la longueur de la chaine carbonée du dithiol, de -20 a 35°C. Si le polymere
synthétisé a partir du BDT s’avere amorphe, ceux préparés avec le HDT et le NDT sont
semi-cristallins et présentent des températures de fusion, Tf, respectivement égales a 83

et 90°C.

(a)

(b)

—
Exo
L

Heat flow

-100 -50 0 50 100
Température (°C)

Figure 6 : Thermogrammes DSC de la seconde montée, 10°C/min, des polymeéres synthétisés a
partir du DVG avec (a) BTD, (b) HDT et (c) NDT par photopolymérisation

En conclusion, le DVG montre une assez bonne réactivité pour la synthese de polymeres
par réaction thiol-ene. Cette derniere peut étre réalisée par voie thermique ou
photochimique mais la photopolymérisation permet de synthétiser des polymeéres de
fagon simple et rapide avec des conversions des doubles liaisons du DVG supérieures a
93% en 15 min. Bien que le DVG soit hydrophile et apporte des fonctions hydroxyle, les
polymeres synthétisés par addition thiol-ene a partir du DVG et des dithiols linéaires sont

insolubles dans I'eau.
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En comparaison avec la polymérisation du DVG par ADMET présentée dans le chapitre II,
la réaction thiol-ene permet d’accéder a des polymeres linéaires possédant des fonctions
hydroxyle le long de la chaine et des masses molaires comprises entre 6000 a 7000 g/mol
contre 950 g/mol par la voie ADMET. Contrairement a 'ADMET, la réaction thiol-éne ne
nécessite pas de conditions inertes et emploie, en faible quantité, un catalyseur non

toxique.

Polymeres réticulés par réaction thiol-éne

Dans un second temps, la synthése de matériaux réticulés par réaction thiol-ene a été
réalisée en présence de trois thiols de fonctionnalité 3 ou 4, qui présentent I'avantage de
ne pas étre odorants, et un photoamorceur, I'lrgacure 2659 (Figure 7). La réaction thiol-
éne a été conduite en mélangeant en quantité stoechiométriquee le DVG et le thiol ou un
mélange de thiols a différents taux. L’amorceur est ensuite ajouté a 0,5mol% et le tout est
coulé dans un moule en téflon de 7,2 x 5,1 cm et réticulé sous UV a une longueur d’onde
de 365 nm et une puissance de 65 mW/cm2durant 15 minutes afin de former des films de

2 mm d’épaisseur.

0]
Pentaerythritol tetrakis(3-mercaptopropionate) Tris[2-(3-mercaptopropionyloxy)ethyllisocyanurate
(PTM) (TMI)
(0] (0]
(0]
HS/\)kO OMSH
HS o} CH3 HO HO CHj
W ~"o
(0]

Trimethylolpropane tris(3-mercaptopropionate)
(TTM™M)

Irgacure 2659

Figure 7 : Structure des thiols et du catalyseur utilisés

Les propriétés thermiques et thermomécaniques des réseaux ainsi préparés ont été

analysées par ATG, DSC, DMA et tests mécaniques.
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Chapitre V : Polymérisation par thiol-éne

I[I.1 Synthese de matériaux réticulés a partir du DVG et du PTM

Dans une premiere étude, des matériaux réticulés photochimiquement par réaction thiol-
ene ont été synthétisés a partir du DVG (fonctionnalité égale a 2) et du PTM (fonctionnalité
égale a 4) en présence d’Irgacure comme amorceur (Figure 7). Le pourcentage molaire du
PTM par rapportau DVG a été varié de 50% a 100% afin de mesurer 'impact de la quantité
du PTM utilisé sur la réaction de réticulation et sur les propriétés des réseaux obtenus

(Tableau 2).

50% 70% 90% 100%

Figure 8 : Photographies des films synthétisés a partir du DVG et du PTM pour différents ratios
PTM/DVG

Des films transparents sont systématiquement obtenus dont la couleur tend vers le jaune
pour les plus fortes teneurs relatives en DVG. Lorsque le PTM est utilisé a un ratio molaire

PTM/DVG = 1, la surface du film irradié n’est pas parfaitement lisse (Figure 8).

Tableau 2 : Propriétés des polymeéres réticulés par réaction thiol-éne entre le DVG et le PTM

Fraction

PTM  Gonfl. Te* T, Ersaeec P Contrainte Déf.  Module
%) OWPIe ) () (MPa) (molam®) (MPa) (%)  (MPa)
THE[H,0] (%)

50 290[10] 39[15] 120 -33 0,15 0,057 0,1 +9798 0,13
35,8 1,96

- +
70 191[7] 14[6] 170 -22 1,8 0,67 0,6+0,1 14 0.3
28 2,2
20 163[6] 14[3] 285 -17 2,5 0,93 0,6 138 £0,3
33,6 4,1

- +
100 189[10] 8[3] 290 -16 3,5 1,3 1,2+0,2 4,2 10,6

Afin de s’assurer de I'efficacité de la réaction de réticulation, des tests de gonflement dans

le THF ont été effectués pendant 24h. Les valeurs de taux de gonflement varient entre 189
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% et 290 % en accord avec la densité de réticulation (Tableau 2). En effet, une fraction
soluble dans le THF est obtenue qui diminue avec le pourcentage de PTM utilisé ; celle-ci
varie de 39% a 8% pour des rapports molaires PTM/DVG de 0,5 et 1, respectivement. Ces
expériences révelent qu'une teneur élevée en tétrathiol (PTM) est nécessaire pour
assurer la formation d’un réseau 3D. Dans la mesure ou le DVG présente une certaine
hydrophilie, des tests de gonflement dans l'eau des réseaux ainsi formés ont également
été réalisés. Les valeurs de taux de gonflement sont plus faibles dans I’eau, aux alentours
de 10%, mais suivent la méme tendance en fonction du rapport PTM/DVG. Ces résultats
sont confirmés par une analyse par FTIR des films obtenus (Figure 9); les signaux
caractéristiques de la double liaison du DVG sont observables a 3080 et 1640 cm,
lesquels diminuent avec des concentrations en PTM plus élevées démontrant la

réticulation quasi-complete des polymeéres.

0,75 A ——PTM (100mol.%)
———PTM (90mol.%)
~——PTM (70mol.%)

PTM (50mol.%)
0,6 A

0,45 - l
Ve=cn

Absorbance
F

0,3 A

0,15 A

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Nombre d'ondes (cm?)

Figure 9 : Spectres IR des polymeres synthétisés a partir du DVG et du PTM par réaction thiol-éne

De plus, la fraction soluble dans le THF a été analysée par RMN et confirme la présence
d’oligomeéres et de DVG libre (Figure 10). Des signaux a 0,9 ppm sont observables sur le

spectre, indiquant la présence de groupes méthyle (-CHs). L’addition du radical a ainsi eu
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lieu sur le carbone le plus substitué de la double liaison du DVG alors que I'addition anti-

Markovnikov qui est normalement préférée.

JXb
wxbww o
e e

Réseau
B M
N W jl%

oM DMSO
JHZO

7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
f1 (ppm)

Figure 10 : Spectre RMN H dans le DMSO de la fraction soluble dans le THF du réseau DVG/PTM
(100/50)

Les propriétés thermiques et thermomécaniques, Td5% et Tg, des polymeres augmentent
avec I'ajout de PTM en accord avec la densité de réticulation (Tableau 2). En effet, la Td5%
augmente de 120°C a 290°C lorsque la quantité de PTM est doublée et que les réactifs sont
a la steechiométrie. La méme conséquence est observée surla Tg, elle est de -33°C pour le
matériau contenant 50% de PTM et de -16°C lorsque la quantité passe a 100%. Ceci
confirme une augmentation de la rigidité des matériaux et donc de la densité de
réticulation. Ces résultats sont confirmés par analyse DMA avec la mesure du module de
conservation E’ entre -60 et 60°C (Figure 11, A)). La densité de réticulation (p) a été
calculée a partir des valeurs de E’ sur le plateau caoutchoutique. Comme attendu, plus la
quantité de PTM augmente, plus la valeur du module E’ croit. Le calcul des densités de

réticulation montre une variation de 0,06 mol/dm3 a 1,3 mol/dm3 en doublant la
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quantité de PTM. L’évolution de la tgd entre -60 et 60°C fait état de courbes larges et
multimodales, indiquant que les réseaux formés ne sont pas completement uniformes
(Figure 11, B)).8 Le maximum de tgd, T« ne peut pas étre mesurée précisément mais se
situe sur une gamme de température large de -20 a 20°C. L’effet plastifiant de chaines
pendantes (doubles liaisons du DVG non consommées) est visible pour le matériau
contenant 50% de PTM sur les courbes E’ et tgd en fonction de la température ; au-dela
de 20°C ce matériau devient ductile. Le caractere ductile du film avec 50% de PTM est
observé via des tests mécaniques de traction ; le matériau présente une déformation a la
rupture de 100% pour une faible contrainte de 0,1 MPa (Figure 11, C)). Les trois autres
films présentent une déformation a la rupture autour de 30% et une contrainte a la
rupture qui augmente avec la quantité de PTM incorporé, en accord avec une plus grande
densité de réticulation et donc une plus grande rigidité du réseau polymere.
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Figure 11 : Analyses des polymeres réticulés par addition thiol-éne a partir du DVG et du PTM, A)
courbes E’ en fonction de la température, B) tgd en fonction de la température, C) courbes de
traction et D) mesures de I'angle de contact et de la tension de surface
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Les propriétés de surface des réseaux synthétisés ont été analysées a l'aide d’un
goniometre permettant de mesurer I'angle de contact par la méthode de la goutte posée
(Figure 12). L’angle de contact a été déterminé avec trois liquides différents (eau,
diiodométhane et éthylene glycol) en suivant le modéle mathématique de OWRK (Owens,
Wendt, Rabel and Kaelble) qui permet de déterminer la tension de surface (SFT) du
matériau qui correspond a la sommes des composantes dispersive (SFT d) et polaire (SFT

p) calculé par une régression linéaire ol a® = SFT p et b® = SFT d.1011

. ‘4." YLG

1+cos¢9.
2 \/'_

Modéle de OWRK

,,

Figure 12 : Méthode de la goutte posée permettant de mesurer I’angle de contact et la tension de
surface des polymeéres

L’analyse des propriétés de surface des différents réseaux a permis de déterminer la
valeur de la tension de surface (SFT) qui correspond a la somme des énergies de surface
dispersive (liaison type London) et polaire (liaison H). La SFT des polymeres diminue avec
I'incorporation du PTM, de 40 a 30 mN/m, indiquant une diminution de l'affinité du
solvant avec le matériau. Une SFT au-dessus de 40 mN/m correspond a des matériaux
présentant de bonnes propriétés d’adhésion ; par exemple les colles époxy ont une SFT
d’environ 43 mN/m et au contraire, le PTFE a une SFT <20 mN/m. De plus, I'énergie de
surface polaire devient de plus en plus faible avec I'ajout de PTM car la concentration
relative en motifs DVG diminue dans le matériau et donc également la concentration en
fonctions hydroxyle. L’angle de contact avec une goutte d’eau passe de 53 a 80° avec
I'augmentation du rapport PTM/DVG, indiquant que le film devient moins hydrophile. De
facon comparative, le poly(alcool vinylique) (PVA) hydrolysé a 99% possede une SFT =
51 mN/m et un angle de contact = 61°.12 Le polymere synthétisé a partir du DVG et de
50% de PTM présente une hydrophilie plus importante que le PVA augmentée par le diol
1,2 du DVG.

181



Dans la suite de I'étude, des thiols de fonctionnalité égale a 3 mélangés au PTM
(fonctionnalité de 4) ont été copolymérisés avec le DVG pour la synthese de films réticulés.
Il est important de préciser qu’en I'absence de PTM, des films peuvent étre obtenus mais
ne présentent pas de bonnes propriétés mécaniques; ces derniers sont collants a

température ambiante.

I[I.2 Synthese de matériaux réticulés a partir d’'un mélange de PTM

et TTM

Dans les expériences réalisées, la quantité de DVG est toujours gardée constante et le
rapport steechiométrique entre fonctions SH et doubles liaisons, conservé égal a 1. Les
thiols PTM et TTM (Figure 7) sont mélangés en différentes proportions de 30 a 70mol.%
pour conserver l'équivalence des fonctions et ainsi observer l'effet du TTM sur les

propriétés des films synthétisés.

70% TTM

Figure 13 : Photographies de films synthétisés a partir du DVG et d’'un mélange de PTM et TTM a
plusieurs taux de TTM

Différents films réticulés ont été synthétisés par irradiation UV (65 mW/cm? a 365 nm)
en faisant varier la quantité de TTM de 30 a 70mol.% par rapport au PTM ; ces derniers
sont transparents et flexibles. Comme déja observé, pour des teneurs élevées en PTM, des

nervures apparaissent sur la face du film qui a été irradié (Figure 13).
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Tableau 3 : Propriétés des polymeéres réticulés par thiol-éne a partir du DVG et d'un mélange de

PTM et TTM
Fraction . , . i

PTM/TTM  Gonfl. soluble Ta*% T, (T) E 5.30°C P Contrainte Déf. Module

% °C o 3 MP %) (MP
(%) THE[H20] (%) (°c) (°C) (MPa) (mol/dm’) (MPa) (%) (MPa)
70/30 140[7] 20[2] 280 -14,-1,5(-25) 1,45 0,56 0,6+0,1 ii'z 1,53+0,3

31,2

50/50 189[6,5] 23[2] 282 -14, -4, 4(-25) 1 0,38 0,710,1 126 2,310,4

+
30/70 207[7] 34[(2] 277 -6, 3(-23) 1 0,38 0,6 -232 2,355_0,2

Les taux de gonflement dans le THF augmentent de 200 a 140% lorsque le taux de TTM
augmente et reste stable autour de 7% pour des analyses dans I’eau (Tableau 3). Bien que
les réactifs soient mélangés dans des quantités steechiométriques, une fraction soluble
dans le THF de 34 a 20% est obtenue, indiquant que la réaction de réticulation n’est pas
completement aboutie. Néanmoins, les spectres IR ne font pas apparaitre de signaux des
doubles liaisons ou de thiols libres (Figure 14). Dans I'eau la partie soluble n’est que de

2% pour les trois matériaux ce qui indique que le DVG a bien réagi, celui-ci étant

hydrosoluble.
0,75 4
——TTM (30%)
——TTM (50%)
TTM (70%)
0,5
]
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©
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Figure 14 : Spectres IR des polymeéres synthétisés a partir du DVG et d’'un mélange de PTM et TTM
par réaction thiol-éne
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Une analyse par RMN 1H de la fraction soluble dans le THF montre la présence
d’oligomeres du DVG avec le PTM et le TTM reconnaissable par le signal a 0,9 ppm de son
meéthyle (Figure 15). La RMN confirme aussi que le DVG a bien réagi puisque que les
signaux des protons en alpha des fonctions alcool (c’) ne sont pas présents sur le spectre

de la fraction soluble.
o~ e J,
X J\/\ W\/ \/\ﬂ/ T]/\/ Irgacure

-CH,

Irgacure
_J Jl N

-OH

CDCly (-4

B ! .

7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

Figure 15 : Spectre RMN 'H dans le CDCls de la fraction soluble dans le THF du réseau
DVG/PTM/TTM (100/50/50)

Les analyses thermomécaniques des films ne font pas apparaitre de variations
significatives des propriétés. Des valeurs similaires de T45% et de Tg sont mesurées,
respectivement a 280°C et -25°C (Tableau 3). Par analyse mécanique dynamique, DMA,
les plateaux élastique et caoutchoutique des trois matériaux sont bien définis et se situent
aux mémes valeurs (Figure 16 A)). Le polymeére contenant 30mol.% de TTM présente une
densité de réticulation légérement plus élevée de 0,56 mol/dm?3 alors qu’elle est de 0,38
pour les deux autres. Dans tous les cas, le parametre tgd présente plusieurs pics de T« aux

alentours de 0°C, cela confirme la présence d’hétérogénéités de structure dues aux deux
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thiols (Figure 16 B)). La déformation a la rupture diminue et le module augmente avec la

quantité de TTM, les polymeres deviennent donc plus rigides (Figure 16 C)).
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Figure 16 : Analyses des polymeéres réticulés par addition thiol-éne a partir du DVG et d’'un
mélange PTM et TTM, A) courbes E’ en fonction de la température, B) Tan Delta en fonction de la
température, C) courbes de traction et D) mesures de 'angle de contact et de la tension de surface

Le taux de TTM a un effet sur la valeur de la tension de surface et sur I'angle de contact
avec l'eau. La SFT passe de 33 a 25 mN/m et la composante polaire diminue
drastiquement. Les films présentent peu (d’affinité pour) d’interaction avec les solvants.
Les polymeres deviennent hydrophobes avec I'ajout de TTM car I'angle de contact est de
71° lorsque le matériau contient 30mol.% de TTM et de 92° avec 70mol.% de TTM. En
comparant ces réseaux a celui obtenu a partir du DVG et de 100% de PTM comme thiol, il
apparait que le TTM renforce le caractere hydrophobe du matériau ; en effet, rappelons
que I'angle de contact avec '’eau mesuré pour le réseau synthétisé en présence du seul
PTM est de 80°. Le TTM possede la méme structure que le PTM a 'exception qu’il a une
fonctionnalité de 3 en thiol car l'une des chaines est substituée par un méthyle. Il
semblerait que le caractere plus hydrophobe serait apporté par le méthyle pendant du

TTM.
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Chapitre V : Polymérisation par thiol-éne

II.3 Synthese de matériaux réticulés a partir d'un mélange de PTM

et TMI

Des expériences similaires (stoechiométrie entre fonctions thiol et insaturation) ont
ensuite été réalisées en utilisant les thiols PTM et TMI mélangés a des taux variables entre
10 a 70mol.% de TMI par rapport au PTM. Visuellement les films ne présentent pas de
différences; ils sont transparents et flexibles. Contrairement aux observations
précédentes, aucune nervure n’apparait a la surface des films lorsque le PTM est employé

en plus grande quantité que le TMI.

10% 30% 50% 70%

Figure 17 : Photographies des films synthétisés a partir du DVG et d’'un mélange de PTM et TMI a
plusieurs taux de TMI

Les tests de gonflement dans le THF montrent la présence d’une fraction soluble de plus
en plus élevée lorsque le TMI est incorporé en grande quantité (Tableau 4). Cela traduit a

nouveau une réticulation incompléte et une plus faible réactivité du DVG avec le TML.

Tableau 4 : Propriétés des polymeéres réticulés par thiol-éne a partir du DVG et d'un mélange de

PTM et TMI
Fracti ) . i
PTM/TMI  Gonfl. s:)al‘:‘tl:: Te* T (1)  Ersaec P Contrainte Déf. Module

% % ° 3 MP % MP
(%) THF[H20] (%) (%) (°c) (MPa) (mol/dm’)  (MPa) (%)  (MPa)

90/10 143[7,5] 12[<1] 294 -8,13(-14) 3,80 1,43 07 32 26
' ’ ’ ' ’ +1,9 0,05

44 1,55
70/30  150(8] 18[2] 296 -7,14(-15) 1,5 0,57 07 9 008
71,5 0,69
50/50  154[7] 28[1] 311 -4,16(-9) 1,6 0,58 05 i4e 003
89 027
30/70 230(7,5] 46[1] 310 -5 18(-12) 0,46 0,17 01 Lios 000
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Les analyses IRTF ne montrent aucun signal des doubles liaisons ou de thiols libres mais
les signaux des carbonyles du PTM et du TMI sont différenciables a 1730 et 1680 cm! et

permet de voir la proportion de I'un par rapport a I'autre (Figure 18).
——TMI (70%)
——TMI (50%)

(

(
——TMI (30%)
——TMI (10%)

;

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Nombre d’ondes (cm-?)

1,2 A

0,8 A

Absorbance

Figure 18 : Spectres IR des polymeéres synthétisés a partir du DVG et d’'un mélange de PTM et TMI
par réaction thiol-éne

Une analyse par RMN 1H de la fraction soluble dans le THF montre la présence
d’oligomeéres du DVG avec le PTM et le TMI (Figure 15). Les doubles liaisons du DVG ont
bien réagi puisque que les signaux des protons en alpha des fonctions alcool (c’) ne sont
pas présents sur le spectre de la fraction soluble. En revanche, des signaux a 0,9 ppm sont
également présents, cela indique que des additions du radical ont alors eu lieu sur le

carbone le plus substitué de la double liaison du DVG.
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Figure 19 : Spectre RMN 1H dans le CDCl3 de la fraction soluble dans le THF du réseau
DVG/PTM/TMI (100/50/50)
Les analyses mécaniques montrent que le TMI confere un caractére ductile aux les
matériaux (Figure 20). En effet, le plateau caoutchoutique du module E’ diminue avec
I'incorporation du TMI et ainsi, la densité de réticulation passe de 1,4 a 0,17 mol/dm3. La
courbe tgd présente des similitudes entre les quatre matériaux et deux pics sont observés
ce qui indique la présence de deux phases dans les polymeres et donc plusieurs T« aux
alentours de -6 et 15°C. La déformation a la rupture des films varie de 33 a 90% et la
contrainte de 0,7 a 0,1 MPa avec l'incorporation de TMI. Le cycle aromatique du TMI n’a
pas pour effet d’apporter de la rigidité aux matériaux mais celui-ci a bien un effet

plastifiant car les films ne sont pas completement réticulés.
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Figure 20 : Analyses des polymeres réticulés par addition thiol-éne a partir du DVG et d’'un
mélange PTM et TMI, A) courbes E’ en fonction de la température, B) Tan Delta en fonction de la
température, C) courbes de traction et D) mesures de I'angle de contact et de la tension de surface

Les analyses de la tension de surface ne montrent pas de différences notables entre les
matériaux, la SFT se situe a 35 mN/m et 'angle de contact avec I'’eau varie entre 70 et 85°
(Figure 20 D)). Les polymeres sont donc légérement hydrophiles et interagissent peu avec
les solvants. De plus, ils présentent tous une SFT d supérieure a la SFT p, ils sont alors

plutdt apolaires.
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Conclusion

Ce chapitre a permis d’étudier la réactivité des doubles liaisons du DVG par réaction thiol-
éne avec différents thiols. Dans un premier temps, des polymeéres linéaires ont été
synthétisés a partir de trois dithiols aliphatiques ; des masses molaires de I'ordre de 3000
a 7000 g/mol ont été obtenues suivant la procédure utilisée. Ces premieres syntheses ont
montré que la réaction thiol-ene était plus rapide et efficace en utilisant un amorcage
photochimique que thermique. Par la suite des films réticulés a partir de tri- et tétra-thiols
ont été synthétisés par photopolymérisation. L’utilisation des seuls trithiols (TTM et TMI)
comme agents réticulants n’a pas permis d’obtenir des films possédant de bonnes
propriétés mécaniques. L'emploi d'un tétrathiol (PTM) s’est avéré nécessaire pour
assurer une plus grande efficacité de la réaction de réticulation. Des tests de gonflement
ont montré que la fraction soluble dans le THF était importante lorsque que les tri-thiols
sont utilisés en plus grande quantité par rapport au PTM. Le DVG présente alors une
moins bonne réactivité avec les tri-thiols. Ainsi, les matériaux synthétisés vont avoir des
propriétés mécaniques différentes en fonction de la réticulation. Il est également possible
de faire varier ’hydrophilie de ces matériaux en faisant varier les thiols utilisés et leurs

quantités respectives.

Contrairement a la polymérisation par voie ADMET, les doubles liaisons du DVG s’averent
donc plus réactives vis-a-vis de 'addition thiol-éne. Il a ainsi été possible de synthétiser
des polymeres linéaires de masses molaires relativement élevées et de préparer des

réseaux tridimensionnels.

Ces polymeres/réseaux possedent des fonctions hydroxyle pendantes qui peuvent étre
post-fonctionnalisés afin d’apporter de nouvelles propriétés aux polymeres. De plus, des
tests de dégradation pourraient étre effectués sur les polymeres réticulés par clivage des

diols 1,2 par un acide fort.
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Partie expérimentale

Procédure générale pour la réaction thiol-eéne polymeres linéaires

Le DVG et le dithiol sont mélangés a la steechiométrie des fonctions (1SH:1linsaturation)
en présence de 'amorceur (AIBN 5mol% ou Irgacure 0,5mol%) dans un Schlenk ou un
pilulier. Dans le cas qu’une activation thermique, la réaction est conduite a 80°C pendant
24h ; le produit de la réaction est ensuite dissous dans un minimum de THF et précipité
dans du pentane froid. Dans le cas d'une activation UV, le mélange est homogénéisé puis
coulé dans un moule en téflon afin de former un film puis mis sous UV a 365 nm durant

15min.
- AvecBDT

Le DVG (1g, 8,76mmol) et le BDT (1,07g, 8,76mmol) sont mélangés dans un Schlenk puis
de 'AIBN est ajouté (72mg, 5mol.%). Le tout est chauffé a 80°C pendant 24h et suivi par
RMN 1H. Lorsque la réaction est terminée, le polymere est dissous dans un minimum de

THF puis précipité dans du pentane froid. (r = 93%)

1H NMR (400 MHz, DMSO0) 8 5.65 (CH=CHz), 5.14 et 4.51 (-OH, bout de chaine), 5.00-4.81
(CH=CH2), 4.29 et 4.16 (-OH), 3.76, 3.61 et 3.55 (CH-OH, bout de chaine), 3.14 et 3.02 (CH-
OH), 2.49 (S-CHz-CHz, BDT), 2.37 (CHz-CH2S, DVG), 2.26 (CH2-CHzS, DVG), 1.62-1.16 (CHz)

ppm.
13C NMR (101 MHz, DMSO) 6 139.4 et138.9 (CH=CH2) 114.75 et 114.6 (CH=CH2), 75.1 et

74.7 (CH-OH, bout de chaine), 72.6, 72 (CH-OH, DVG), 33, 32.4 (CH-CHz, DVG), 32 (S-CHz,
BDT), 29.3 (S-CHz-CHz, BDT), 27.8 (CH-CHz-CH2-S, DVG) ppm.

- Avec HDT

Le DVG (1g, 8,76mmol) et le HDT (1,32g, 8,76mmol) sont mélangés dans un Schlenk puis
de I’AIBN est ajouté (72mg, 5mol.%). Le tout est chauffé a 80°C pendant 24h et suivi par
RMN 1H. Lorsque la réaction est terminée, le polymere est dissous dans un minimum de

THF puis précipité dans du pentane froid. (r = 95%)

1H NMR (400 MHz, DMSO) 6 5.89 (CH=CHz2), 5.37 et 4.76 (-OH, bout de chaine), 5.24-5.03
(CH=CHz), 4.5 et 4.4 (s, -OH), 3.4 et 3.25 (s, CH-OH), 2.6 (m, CH-CH2-CHz-S, DVG), 2.4 (t,
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SCHz, HDT), 1.8-1.6 (m, CH-CHz, DVG), 1.5 (m, S-CH2-CH2, HDT), 1.3 (m, S-CH2-CH2-CHz,
HDT) ppm.

13C NMR (101 MHz, DMSO0) & 139.3 et 139 (CH=CH2) 114.9 et 114.7 (CH=CHz), 74.9 et 74.6
(CH-OH, bout de chaine), 72.6, 71.9 (CH-OH, DVG), 33.2, 32.4 (CH-CHz, DVG), 31 (S-CHz,
HDT), 29 (S-CHz-CHz, HDT), 28, 27.9 (CH-CHz-CHz-S, DVG; S-CH2-CH2-CHz, HDT) ppm.

- AvecNDT

Le DVG (1g, 8,76mmol) et le NDT (1,68g, 8,76mmol) sont mélangés dans un Schlenk puis
de 'AIBN est ajouté (72mg, 5mol.%). Le tout est chauffé a 80°C pendant 24h et suivi par
RMN 1H. Lorsque la réaction est terminée, le polymere est dissous dans un minimum de

THF puis précipité dans du pentane froid. (r = 91%)

1H NMR (400 MHz, DMSO) & 5.90 (CH=CH2), 5.36 et 4.74 (-OH, bout de chaine), 5.27-5.05
(CH=CHz), 4.50 et 4.40 (s,-OH), 4.01, 3.85 et 3.79 (CH-OH, bout de chaine), 3.37 et 3.26 (s,
CH-OH), 2.60 (S-CH2-CHz2, NDT), 2.46 (CH2-CHzS, DVG), 1.77 (CH2-CHzS, DVG), 1.61-1.25
(CH2) ppm.

13C NMR (101 MHz, DMSO) & 139.6 et138.8 (CH=CHz) 114.78 et 114.63 (CH=CHz), 75 et
74.6 (CH-OH, bout de chaine), 72.6 et 71.85 (CH-OH), 33.38, 32.5 (CH-CHz, DVG), 31.1 (S-
CHz, NDT), 29.16-27.72 (CHz, NDT).

Procédure générale pour la réaction thiol-éne polymeéres réticulés

Le DVG et le thiol ou un mélange de thiols sont mélangés a la steechiométrie des fonctions
(1SH:1linsaturation) en présence de 'amorceur (Irgacure 0,5mol%) dans un pilulier. Le
mélange est homogénéisé puis coulé dans un moule en téflon afin de former un film puis

mis sous UV a 365 nm durant 15min.
- Exemple DVG/PTM (1/1):

Le DVG (0,5g, 4,38 mmol, 1eq) et le PTM (1,07g, 2,79 mmol, 0,5eq) sont mélangés avec
I'lrgacure 5659 (8mg, 0,5mol.%) dans un pilulier et homogénéisé a I'aide d’'un vortex. Le
milieu est coulé dans un moule en téflon a la taille désirée afin de former un film puis mis

sous UV a 365 nm durant 15 min
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Conclusion générale et perspectives

L’objectif de cette these était d’étudier la polymérisabilité du divinyl glycol, DVG, synthon
issu du glycérol, et ainsi de trouver des voies de valorisation de ce dérivé dans le domaine
des matériaux polymeres. De par les fonctions hydroxyle et les insaturations que porte le
DVG, nous avons choisi de l'utiliser comme diol pour la synthese de polyesters et
polyuréthanes et comme diéne pour la synthese, par extension de chaine, de polymeéres
linéaires par polymérisation ADMET et/ou de réseaux tridimensionnels par réaction

thiol-éne.

Dans un premier chapitre bibliographique (chapitre I), il est montré que I'état de I'art
concernant le DVG n’était pas treés fourni et que ce dernier avait été assez peu utilisé
comme co-monomere et/ou agent réticulant pour la synthése de polymeres. En revanche,
son utilisation comme molécule de départ pour la synthese totale de molécules naturelles

ou de synthons d’intérét pour la chimie des polymeres est plus développée.

Dans un second chapitre, I'étude de la réactivité du DVG dans des réactions de
polytransestérification avec des diesters (le succinate de diméthyle et la sébacate de
diméthyle, DMSu et DMSe) a été étudiée. Comme il était prévisible, en raison de la nature
secondaire des fonctions alcool, la réactivité du DVG s’avere limitée et des oligomeres sont
seulement obtenus. Le DVG a alors été utilisé comme comonomere dans un mélange de
diols (le 1,3-propanediol et le 1,12-dodecanediol, 1,3-PD et 1,12-DD) pour la synthese de
copolyesters. Dans ce cas, les taux d’'incorporation du DVG dans les chaines polyester
varient entre 20 et 67 mol%, mais, a nouveau, seuls des oligomeres sont obtenus etle DVG
a finalement pour effet de limiter la taille des chaines et donc de diminuer les propriétés
thermomécaniques. Malgré cela, ces oligoesters possedent des doubles liaisons le long de
la chaine qui peuvent étre post-fonctionalisées. Dans notre cas, la synthese de réseaux par
réaction thiol-éne a été envisagée. L’utilisation de dithiols n’a permis d’accéder qu’a des
polymeres linéaires avec une légere extension de chaine mais I'utilisation d'un tétrathiol

a permis d’obtenir un matériau final réticulé.

De méme, la réactivité du DVG vis-a-vis des diisocyanates a été étudiée. Seuls des
polyuréthanes de faible masse molaire (Mn = 1100 a 3000 g/mol) avec des diisocyanates

cyclo-aliphatiques et aromatiques (IPDI et TDI) sont obtenus. En revanche, dans le cas de
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diisocyanates aliphatiques linéaires (HDI et DDI), des polyuréthanes insolubles sont
obtenus qui empéchent la détermination des masses molaires. La formation de

nombreuses liaisons H entre les chalnes peut expliquer ce phénomeéne.

Par la suite, notre attention s’est portée sur la polymérisabilité du DVG via ses doubles
liaisons. Nous avons ainsi étudié la polymérisation par ADMET du DVG. Une investigation
sur l'influence du catalyseur de métathése a permis de déterminer que le catalyseur
Hoyeda-Grubbs, HG2, était le plus efficace mais qu’a nouveau, seuls des oligomeres étaient
obtenus (900 g/mol), correspondant a un degré de polymérisation égal a 4. Wagener et
al. ont démontré le phénomene de Negative Neighboring Group Effect (NNGE) lorsque
I'espacement entre le diéne et un hétéroatome était inférieur a 3 méthylenes. Afin de
vérifier 'influence des fonctions alcool sur la réactivité du DVG en métathese, des dérivés
du DVG ont été synthétisés en protégeant le diol (acétal, carbonate). Malgré cela, des
résultats trés comparables sont obtenus avec la seule formation d’oligomeres. Le DVG
carbonaté (DVG-C) n’a méme montré aucune réactivité lors de la polymérisation par
ADMET. En revanche, I'aminolyse du DVG-C se réalise sans difficultés ce qui permettrait
d’utiliser ce monomeére pour la synthese de poly(hydroxyuréthane)s.
L’homopolymérisation du DVG ne donnant pas les résultats espérés, nous nous sommes
penchés sur la synthese de copolymeres statistiques et multi-blocs par polymérisation
ADMET par réaction de copolymérisation avec un ester divinylique (DVE), I'undécenoate
d’'undecenyl. Ces copolymérisations n’ont pas permis d’obtenir des masses molaires tres
élevées mais I'analyse de l'auto-assemblage dans I'’eau des copolymeres ainsi formés a

montré des comportements amphiphiles qui pourraient étre exploités.

La réaction de métathese ne permettant pas de synthétiser des polymeres de masse
molaire élevée, nous avons décidé de tester des réactions d’extension de chaine par
addition thiol-eéne (chapitre V). Dans un premier temps, I'amorgage thermo- ou photo-
chimique de laréaction entre le DVG et des dithiols a permis de synthétiser des polymeres
linéaires de masse molaire moyenne proche de 6000g/mol. La réaction par voie
photochimique du DVG avec des trithiols et un tétrathiol a ensuite permis 'accés a des
polymeres réticulés, obtenus sous forme de films transparents et flexibles. Il est possible

de faire varier les propriétés de ces réseaux, notamment leur caractere hydrophile, en
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fonction de la nature et de la quantité de thiols utilisés. Enfin, le DVG apporte des fonctions

hydroxyle pendantes qui sont potentiellement post-modifiables.

Enfin, la synthése de réseaux époxy/amine a partir du dérivé bis-époxydé du DVG (DVG-
E) et de diverses di-amines a été étudiée dans un dernier chapitre (chapitre IV). Pour cela,
le monomere DVG-E a été synthétisé par oxydation des doubles liaisons en présence de
mCPBA. Les conditions de réaction ont été étudiées et optimisées mais une conversion
totale n’a jamais été atteinte et un rendement de 53% a été obtenu au maximum. Cette
réaction pourtant simple s’est avérée difficilement reproductible et montre a nouveau les
difficultés rencontrées avec le DVG. Une fois le DVG-E obtenu, des réseaux époxy/amine
ont été préparés. La réaction du DVG-E avec des diamines aliphatiques courtes est tres
exothermique (AH entre 400 et 650 ]J/g) et commence a température ambiante. Ces
conditions ont pour effet de provoquer un emballement thermique lors du mélange des
réactifs et empéche le contréle de la polymérisation. Les méme réactions ont été
conduites avec des diamines longues (Priamine® 1075 et Jeffamine) et présentent des AH
plus faibles. Avec la Priamine® 1075, un réseau totalement bio-sourcé est préparé lequel
possede une Tg égale a 19°C et, en présence de Jeffamines, des matériaux possédant des
propriétés d’adhésion sont obtenus. Enfin, le DVG-E a été utilisé en mélange des systemes
DGEBA/IPDA, a des taux de substitution de DGEBA compris entre 1 et 10%m, sans
diminuer les propriétés thermomeécaniques des réseaux ainsi obtenus. L’intérét d’utiliser
le DVG-E est que celui-ci apporte dans le réseau final des unités diol-1,2 qui sont
potentiellement clivables par réaction avec un acide fort et permettant ainsi la

dégradation du réseau.

En conclusion, ces travaux de these étaient un travail exploratoire visant la valorisation
du DVG pour I'élaboration de matériaux polymeres originaux. Méme si ces travaux ont
permis une meilleure compréhension de la réactivité du DVG et I'acces a des oligomeres
et réseaux potentiellement valorisables, ils révelent néanmoins la réactivité tres
particuliere de ce monomere. Finalement, utiliser le DVG plutét comme comonomere, que
ce soit via ses fonctions alcool ou ses insaturations, semble étre probablement la meilleure

option a suivre...

197






Matériels et méthodes

Matériels

Divinylglycol, mixture of (*) and meso (DVG, 97%) was obtained from TCI, Europe and
kindly provided by Len’s group. Dimethyl succinate (DMSu, 98%), 1,3-propanediol (1,3-
PD, 98%), 1,12-dodecanediol (1,12-DD, 99%), 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (TBD,
98%), Sodium methoxide (NaOMe, 95%), Titanium(IV) butoxide (Ti(OBu)4, >97%),
Titanium(IV) isopropoxide (Ti(OiPr)4, >99%), 1,4-Butanedithiol (BDT, >97%), 1,6-
Hexanedithiol (HDT, 97%), Pentaerythritol tetrakis(3-mercaptopropionate) (PTM,
>95%), Trimethylolpropane tris(3-mercaptopropionate) (TTM, >95%), 2-Hydroxy-4'-(2-
hydroxyethoxy)-2-methylpropiophenone (Irgacure 2959, >98%) and 2,2'-Azobis(2-
methylpropionitrile) (AIBN, >98%), Grubbs and Hoveyda-Grubbs 1st and 2nd generation
catalysts, meta-3-Chloroperbenzoic acid (mCPBA, <77%), Ethylenediamine (EDA,
299,5%), Propylenediamine (PDA, 299%), Isophorone diamine (IPDA, 299%),
Triethylenetriamine (DETA, 99%), Isophorone diisocyanate (IPDI, 98%), Dodecane
diisocyanate (DDI, 98%), Toluene diisocyanate TDI, 95%) were purchased from Sigma-
Aldrich ; Dimethyl sebacate (DMSe, 97%) and 1,9-Nonanedithiol (NDT, 97%) were
purchased from Alfa Aesar ; hexamethylene diisocyanate (HDI, 98%) was obtained from
TCI Europe ; Jeffamine ED600, Jeffamine ED900 and Priamine® 1075 were obtained from
HUNTSMAN and CRODA ; Tris[2-(3-mercaptopropionyloxy)ethyl]isocyanurate (TMI,
>95%) was kindly provided by Worlée-Chemie.

Méthodes

Nuclear Magnetic Resonance (NMR) analysis

1H and 13C-NMR spectra were recorded on Bruker Avance 400 spectrometer (400.20 MHz
or 400.33 MHz and 100.63 MHz for 1H and 13C, respectively) by using CDCl3s or DMSO-d6
as a solvent at room temperature, except otherwise mentionned. 13C DEPT (Distortionless
Enhancement of Polarisation Transfer) and two-dimensional analyses such as 1H-1H
COSY (Homonuclear Correlation Spectroscopy) 1H-13C HSQC (Heteronuclear Single
Quantum Coherence) and 'H-13C HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Correlation) were

also performed.
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Flash chromatography

Flash chromatography was performed on a Grace Reveleris apparatus, employing silica
cartridges from Grace. Cyclohexane: ethyl acetate and dichloromethane: methanol
gradients were used as eluents depending on the products. The detection was performed

through ELSD and UV detectors at 254 and 280 nm.
Size exclusion chromatography (SEC)

Size exclusion chromatography (SEC) analyses were performed in THF (40°C) on a PL-
GPC 50 plus Integrated GPC from Polymer laboratories-Varian with a series of four
columns from TOSOH (TSKgel TOSOH: HXL-L (guard column 6.0 mm ID x 4.0 cm L);
G4000HXL (7.8 mm ID x 30.0 cm L); G3000HXL (7.8 mm ID x 30.0 cm L) and G2000HXL
(7.8 mm ID x 30.0 cm L)).

SEC analyses were performed in DMF (80°C) on a PL-GPC 50 plus Integrated GPC from
Polymer laboratories-Varian with a series of three columns from Polymer Laboratories
(PLgel: PLgel 5pum Guard (guard column 7.5 mm ID x 5.0 cm L); PLgel 5pm MIXED-D (7.5
mm [D x 30.0 cm L) and PLgel 5pm MIXED-D (7.5 mm ID x 30.0 cm L)). In both cases, the

elution times of the filtered samples were monitored using RI detectors.
Thermogravimetric analysis (TGA)

Thermograms were recorded using a TGA Q50 apparatus from TA instruments. Polymer
samples were heated from 30°C to 600°C at a rate of 10°C/min and temperatures leading

to 5 wt.% loss and total degradation were calculated.
Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Thermograms were measured using a DSC Q100 apparatus from TA instruments. The
glass transition temperature (Tg) was recorded on the second heating scan by using the
following method: heating from -80 to 150°C at 10°C/min, cooling from 150 to -80°C at
10°C/min and heating from -80 to 150°C at 10°C/min.

Fourier Transformed Infra-Red-Attenuated Total Reflection (FTIR-ATR)

Infrared spectra (FTIR-ATR) were obtained on a Bruker-Tensor 27 spectrometer,
equipped with a diamond crystal, using the attenuated total reflection mode. The spectra

were acquired using 32 scans at a resolution of 4 wavenumbers.
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Dynamic Mechanical Analysis (DMA)

The visco-elastic properties of the copolymers were recorded by a dynamic mechanical
analyzer (DMA), a model RSA-III apparatus from TA Instruments equipped with a liquid
nitrogen cooling system. Forced strain was used on a rectangular tensile geometry at a
frequency of 1 Hz, a strain of 0.1% and a temperature range between -60 °C and at a rate

of 5 °C.min-1.
Tensile tests

Tensile test were performed on MTS QTest 25 system. The measurements were
performed on standardized dog-bone samples (width= 2 mm; thickness = 2 mm and
length of fixed section = 12 mm) using a load cell 2,5 kN sensitivity and a crosshead speed
of 50 mm.min-L After adjusting the parameters, experiments were carried out 5 times for

each sample.

Dynamic light scattering (DLS)

Dynamic Light Scattering (DLS) measurements was carried out at 25°C with a Malvern
Instrument Nano-ZS equipped with a He-Ne laser (1 ¥4 632.8 nm). Samples (1 g.L-1) were
introduced into cells (pathway: 10nm) after filtration through 0,8 pm nylon microfilters.

The measurements were performed at scattering angle of 90°.
UV optic fiber

Thiol-ene coupling were performed using a UV optic fiber from HAMAMATSU equipped
with a LC8 lamp (full power of 4000 mW.cm-1) and an A9616-05 filter transmitting in the

range 350-400nm, avoiding the heating of the mixture reaction

Time-of-flight mass spectrometer with matrix-assisted laser

desorption/ionization (MALDI-TOF MS)

MALDI-MS spectra were performed by the CESAMO (Bordeaux, France) on a Voyager
mass spectrometer (Applied Biosystems). The instrument is equipped with a pulsed N2
laser (337 nm) and a time-delayed extracted ion source. Spectra were recorded in the

positive-ion mode using the reflectron and with an accelerating voltage of 20 kV.

Samples were dissolved in DMF at 10 mg/ml. The DTCB matrix (2,5-dihydroxybenzoic
acid) solution was prepared by dissolving 10 mg in 1 ml of CH2Cl2. A MeOH solution of
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cationisation agent (Nal, 10 mg/ml) was also prepared. The solutions were combined in
a 10:1:1 volume ratio of matrix to sample to cationisation agent. One to two microliters of

the obtained solution was deposited onto the sample target and vacuum-dried.
Surface tension and contact angle measurements with sessile drop

Les mesures sont effectuées sur un goniometre OCA15 PRO de Dataphysics. L’appareil
dispose d'un objectif équipé d’'un zoom x6 et d’'un focus de 6mm, monté sur une caméra
numérique. La caméra du goniometre, reliée a un logiciel associé, permet d’obtenir en
optimisant les différents parametres optiques une image nette de la goutte. L'image peut
ensuite étre traitée avec le logiciel associé SCA, qui permet de mesurer directement un
angle de contact statique ou dynamique entre deux phases, ainsi que de calculer, a partir
de données définies par 'utilisateur (masse volumique, diametre de l'aiguille utilisée...)

de calculer les composantes de I'énergie de surface des solides et liquides.

Une goutte liquide est déposée sur un substrat solide, et 'angle de la tangente a la goutte
au niveau du point triple (point séparant les trois phases solide-liquide-gazeux) est
mesuré. Un moteur pousse-seringue permet de controler le volume d’injection de la

goutte.
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Valorisation du divinylglycol (DVG), dérivé issu du glycérol, pour la

synthese de polymeres originaux

Résumé : Dans le contexte du développement des bio-raffineries, le glycérol et ses dérivés
sont des co-produits de I'oléochimie pour lesquels de nouvelles voies de valorisation doivent
étre trouvées. Cette thése porte sur I'étude de la polymérisabilité d’'un dérivé du glycérol, le
divinylglycol (DVG), monomere symétrique a 6 carbones qui possede un diol vicinal et deux
fonctions vinyliques. Dans ces travauy, la réactivité des fonctions hydroxyle et vinyliques du
DVG dans des réactions de polycondensation et polyaddition a été investiguée. Dans un
premier temps, la synthése de polyesters et de polyuréthanes a été réalisée par réaction du
DVG avec des diesters biosourcés et des diisocyanates, respectivement. Les fonctions
vinyliques du DVG ont ensuite été mises a profit pour synthétiser des polymeéres originaux par
polymérisation par ADMET et addition thiol-ene. Enfin, des réseaux tridimensionnels époxy-
amine ont été préparés par polymeérisation entre une série de diamines et le DVG bis-époxydé,
préalablement obtenu par oxydation des doubles liaisons. Ces différentes méthodes de
polymérisation ont montré que les doubles liaisons du DVG étaient plus réactives que les
fonctions alcool et qu’'un panel de polymeéres originaux pouvait étre obtenu a partir de ce
synthon bio-sourcé.

Mots clés : Glycérol, Divinylglycol, Polyester, ADMET, Thiol-éne, Réseaux époxy/amine

Valorization of glycerol-based divinylglycol towards the synthesis of original
polymers

Abstract: Inthe context of the development of bio-refineries, glycerol and its derivatives are
co-products of oleochemistry for which new valorization routes must be found. This thesis
deals with the polymerizability study of a glycerol derivative, divinylglycol (DVG), a
symmetrical C-6 monomer which bears a vicinal diol and two vinyl functions. In this work, the
reactivity of the hydroxyl and vinyl functions of DVG in polycondensation and polyaddition
reactions was studied. In a first step, the synthesis of polyesters and polyurethanes was
carried out by reaction of DVG with biosourced diesters and diisocyanates, respectively. The
vinyl functions of DVG were then used to synthesize original polymers by ADMET
polymerization and thiol-ene addition. Finally, three-dimensional epoxy-amine networks
were prepared by polymerization between a series of diamines and the bis-epoxidized DVG,
previously obtained by oxidation of the double bonds. These different methods of
polymerization showed that DVG double bonds were more reactive than the alcohol functions
and that a panel of original polymers could be obtained from this bio-sourced synthon.

Keywords : Glycerol, Divinylglycol, Polyester, ADMET, Thiol-ene, Epoxy/amine network
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