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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

La demande en produits chimiques ne cesse d’augmenter avec l'industrialisation galopante des pays
émergeants, le développement fulgurant de la zone asiatique et la croissance démographique
mondiale. La consommation globale de produits chimiques va en effet augmenter de 50 % d’ici une
dizaine d’années (source UIC). Or les ressources fossiles, et principalement le pétrole, sur lesquelles
s’appuie la chimie organique posent des problémes de disponibilité et de volatilité des prix. En outre,
les enjeux de réduction des émissions de CO,, et plus généralement des impacts sur I’environnement,
pésent de plus en plus dans la balance des gouvernements, des industries et des consommateurs.
Ainsi, les principaux enjeux pour la chimie, formulés a 'occasion du Grenelle de I'environnement,
sont d’augmenter la part de carbone renouvelable dans les produits de I'industrie chimique avec
pour objectif d’utiliser 15 % de matieres premieres renouvelables dans les approvisionnements a
I’horizon 2017 contre 7 % aujourd’hui . De la méme maniére, des études américaines estiment que
90 % des produits chimiques organiques proviendront de ressources renouvelables en 2090 . La part
de carbone renouvelable présent dans un matériau est d’ailleurs mesurable par le dosage du carbone
14 selon la norme ASTM D6866. De plus, la réglementation européenne REACH impose des
contraintes pour I'acces au marché de plus en plus drastiques aux utilisateurs de produits dangereux,
et interdit méme certaines substances. Il est donc crucial de proposer de nouvelles ressources
renouvelables aux professionnels de la chimie et de travailler sur la substitution des molécules

dangereuses.

En effet, remplacer des produits issus de ressources pétrolieres par des composés biosourcés permet
de réduire la consommation de ressources fossiles et les émissions de gaz a effet de serre en fin de
vie des produits, mais il faut tenir compte de la dangerosité des composés. Il ne suffit pas de
biosourcer les composés existants issus de ressources fossiles, il faut aussi s’affranchir de leur toxicité
en développant des composés innovants et moins dangereux. Le cas du Bisphénol A illustre
parfaitement cette question. Il s’agit d’'un composé qui peut étre biosourcé a partir de phénols
extraits des déchets de l'industrie du bois (gamme Epobiox de la société AMROY) mais il reste

toxique, quelle que soit sa provenance.
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Parmi les développements menés pour remplacer les intermédiaires issus de ressources fossiles par
des réactifs issus de ressources végétales, citons notamment les polyamides synthétisés a partir
d’huile de ricin et commercialisés par I'entreprise Arkema sous le nom Rilsan® * I'éthanol
(bioéthanol) issu de la bioconversion des sucres, et enfin les polyols qui sont au centre de cette

étude.

Il existe de nombreuses utilisations des molécules organiques issues de la pétrochimie, mais les
polymeéres en sont de grands consommateurs. Parmi eux, les polyuréthanes se classent au sixieme
rang mondial des polymeéres les plus utilisés, aprés le polyéthyléne, le polychlorure de vinyle, le
polypropyléne, le polystyrene et le polyéthylene téréphtalate. Malgré des prix élevés, ils atteignent
une production mondiale de plus de 14 Mt en 2006 °. Ils trouvent de multiples applications
industrielles grace a leur grande versatilité : caoutchoucs, peintures et vernis, simili cuir, revétement
de papier, revétement de sol, construction automobile, isolant électrique... Les polyuréthanes sont
obtenus par réaction entre un polyol et un diisocyanate, le plus souvent issus de ressources fossiles.
L'introduction de ressources renouvelables dans leurs formulations implique donc des quantités
importantes. De plus, si les polyols présentent en général une dangerosité tres limitée, les
diisocyanates les plus utilisés (MDI, TDI) sont classés CMR. Il existe donc un véritable besoin de

substituer ces composés.

Pour répondre a cette problématique globale, plusieurs solutions se sont imposées. Dans un premier
temps, en considérant que le polyol représente presque 70 % en masse du liant utilisé dans les
matériaux polyuréthanes, il parait avantageux de trouver une méthode d’obtention de ces
composants a partir de ressources renouvelables. En outre, étant donné la dangerosité inhérente a la
fonction isocyanate, il n’y a pas d’intérét a proposer de nouveaux diisocyanates biosourcés, qui se
réveleraient eux aussi potentiellement toxiques.

Dans un deuxieme temps, et pour contourner la difficulté de I'emploi de réactifs dangereux, la
synthése de polyuréthanes biosourcés sans isocyanate parait étre une voie attrayante. Il est
effectivement possible d’obtenir une fonction carbamate par la réaction entre une amine et un
cyclocarbonate.

Se pose enfin la question de la ressource renouvelable a exploiter pour répondre a ces deux objectifs.
Les huiles végétales sont une ressource naturelle abondante, variée, peu onéreuse et disponible. Par
ailleurs, elles présentent une fonctionnalité intéressante et ne sont pas dangereuses pour ’homme
ou l'environnement. Nous nous sommes donc attachés a synthétiser des polyols puis des
dicyclocarbonates biosourcés a partir d’huiles végétales, pour enfin parvenir a la formulation de

matériaux polyuréthanes agro-ressourcés.
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La premiére partie de ce manuscrit rend compte de I’étude bibliographique sur les méthodes de
fonctionnalisation des huiles végétales pour la synthése de polyols. Cette recherche nous a permis de
sélectionner deux voies de synthése pour I'obtention de nouveaux intermédiaires réactifs.

La deuxieme partie est consacrée a la synthese des synthons, polyols et dicyclocarbonates, issus des
huiles végétales ou de leurs dérivés.

La troisieme partie porte sur I'élaboration des matériaux polyuréthanes a partir des synthons mis au
point, et leur caractérisation physico-chimique.

Une quatriéme partie présente les protocoles expérimentaux et les techniques analytiques employés
au cours de cette étude.

Enfin, sont regroupées en annexe les représentations ainsi que les appellations des diverses
structures des précurseurs développés afin de faciliter la lecture, ainsi que les publications sur

lesquelles s’appuient les discussions.
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INTRODUCTION

Les incertitudes concernant I'évolution du prix et des réserves mondiales du pétrole, associées aux
volontés politiques et institutionnelles de développer une industrie chimique de plus en plus
respectueuse de 'lhomme et de I'environnement invitent les entreprises du secteur a subtituer leurs
matiéres premiéres d’origine fossile par des matieres premiéres renouvelables provenant de la
biomasse, i.e. I'ensemble des matieres organiques d'origine végétale, animale ou fongique, pour la
fabrication de produits dits « biosourcés ». Ainsi, les principaux enjeux pour la chimie formulés a
I’occasion du Grenelle de I'environnement sont d’augmenter la part de carbone renouvelable dans
les produits de l'industrie chimique avec pour objectif d’utiliser 15 % de matieres premieres
renouvelables dans les approvisionnements a I’horizon 2017 contre 7 % aujourd’hui. La part de
carbone renouvelable présent dans un matériau est mesurable par le dosage du carbone 14 selon la

norme ASTM D6866.

Depuis leur découverte par Bayer en Allemagne® ? et par la société Dupont de Nemours aux Etats
Unis , les polyuréthanes ont trouvé de nombreuses applications et représentent aujourd’hui I'un des
polymeéres les plus vendus dans le monde. Les polyuréthanes sont obtenus par la réaction entre un
polyol et un diisocyanate (Figure I-1). Les deux réactifs sont généralement des composés issus de
ressources fossiles. Cependant, les recherches accadémiques et industrielles s’intéressent de plus en

plus aux polyols agro-ressourcés, issus notamment des dianhydrohexitols* ou des huiles végétales®”.

o] (o]
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Figure I-1 : Schéma de la formation d’un polyuréthane.

La majorité des polyols utilisés pour la fabrication de polyuréthanes sont des polyéthers polyols,
représentant 75 % de la consommation. lls sont issus de la réaction entre un polyol (« starter ») et
un oxyde d’alkyléne, tous les deux pétrosourcés. Les autres polyols utilisés pour la formation de
polyuréthanes sont des polyesters polyols, qui représentent environ 25 % du marché). lls sont

majoritairement obtenus par polycondensation entre un acide dicarboxylique et un polyol en exces®.

Une premiere approche pour essayer de diminuer I'emploi d’intermédiaires issus de ressources
pétrolieres est de remplacer le polyol « starter » par un polyol biosourcé (sorbitol, sucrose) pour la

fabrication de polyéthers polyols biosourcés, présentant ainsi un taux de 30 % de carbone
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renouvelable. Cependant, cela n’aboutit qu’a des polyuréthanes faiblement biosourcés, avec environ
8 % de carbone renouvelable. Il est donc plus intéressant de travailler directement sur les
prépolymeres, représentant un fort pourcentage en masse du produit final, plutot que sur les polyols
courts, pour augmenter le nombre de carbones renouvelables du matériau. On peut aussi envisager
d’obtenir un polyéther polyol biosourcé par polycondensation du 1,3-propanediol obtenu a partir de
glycérol. Les polyesters polyols biosourcés peuvent quant a eux étre obtenus en condensant des
acides di-carboxyliques biosourcés, comme I'acide adipique ou l'acide succinique, avec des polyols

biosourcés (de type 1,3-propanediol).

Une autre approche pour obtenir des polyols d’origine renouvelable consiste a utiliser les huiles
naturelles (végétales ou animales) considérées comme la matiere premiere renouvelable la plus

abondante et la moins chere®.

acides gras

Figure I-2 : Structure d’un triglycéride avec RO, R1 et R2 les chaines aliphatiques d’acides gras.

Les huiles végétales proviennent de plantes variées (soja, palme, tournesol...) et contiennent en
grande majorité des triglycérides dans lesquels les trois groupements hydroxyles du glycérol sont
estérifiés par des acides gras (Figure 1-2). Ces acides gras peuvent étre saturés, i.e. présenter des
chaines non réactives (acide stéarique, palmitique...) ou insaturés, i.e. présenter des chaines
porteuses de doubles liaisons fonctionnalisables (acide oléique, linoléique, linolénique,
ricinoléique...). L’huile de ricin insaturée est composée a 80 % d’acide ricinoléique (Figure I-3). Elle est

I'une des seules huiles a posséder naturellement des fonctions alcool, elle peut donc étre

| 10,11 12,13

directement utilisée comme polyo , ou en mélange avec d’autres polyols pour I'obtention de

polyuréthanes.
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(@)
1
e
© (@)
Rz/go

Figure I-3 : Schéma de I’huile de ricin, avec la chaine RO correspondant a I’acide ricinoléique, R1 et R2

étant majoritairement I’acide ricinoléique.

Toutes les autres huiles doivent donc étre hydroxylées pour pouvoir réagir avec les diisocyanates. Or
les huiles sont des composés particulierement intéressants car de nombreuses réactions chimiques
peuvent étre réalisées sur les différents sites réactifs (les fonctions ester et les doubles liaisons
notamment). Elles peuvent donc étre fonctionnalisées selon diverses méthodes afin d’obtenir des

polyols biosourcés, capables de réagir avec des poly-isocyanates.

Nous attirons I'attention du lecteur sur le fait que nous ne développerons pas les nombreuses
réactions chimiques applicables aux huiles végétales et a leurs dérivés qui n’aboutissent pas a
I'introduction de fonctions hydroxyle. Citons notamment l'utilisation des triglycérides insaturés
comme macromonomeres * | directement ou aprés modification avec I'anhydride maléique par
exemple, permettant la copolymérisation avec des monoméres comme le styrene, le divinylbenzéne

16-18

ou les diisocyanates . Citons également l'utilisation de diméres d’acides gras fonctionnalisés par

une réaction avec la diéthylénetriamine puis I'urée pour mener a des élastoméres auto-cicatrisants

19,20

La recherche fondamentale se penche depuis de nombreuses années sur la fonctionnalisation des
huiles végétales pour la synthése de polyols. De nombreuses revues ont d’ores et déja été publiées

2134 | a présentation générale de la chimie des huiles végétales et de ses applications

sur le sujet
industrielles représente I'objet principal de cette premiere partie. Cette étude bibliographique doit
nous permettre de sélectionner une ou plusieurs voies de fonctionnalisation d’huiles végétales, selon
différents critéres :

- La disponibilité, la toxicité ainsi que le colt des réactifs ;

- L’adaptabilité de la synthése a la variabilité des huiles végétales naturelles ;

- Lasimplicité de purification ;

- Lafacilité de transposition a I’échelle industrielle ;

- La pertinence par rapport a la propriété intellectuelle et aux travaux déja publiés.

10
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1. LES POLYOLS POUR POLYURETHANES : ETAT DE L'ART DE LA CHIMIE
DES HUILES VEGETALES

La chimie mise en ceuvre pour réaliser les fonctionnalisations des huiles est tres variée et fait appel a
de multiples réactions. Afin de clarifier cela, les principales réactions sont résumées dans le Tableau

I-1 dont il sera fait référence tout au long de cette étude.

Dans le but de faciliter la lecture des schémas réactionnels qui seront présentés dans les paragraphes
suivants, les triglycérides sont formalisés par la formule présentée (Figure 1-4) dans laquelle la chaine
aliphatique R, correspond a I'acide oléique, qui posséde une insaturation entre les carbones 9 et 10.
Les chaines R1 et R2 peuvent correspondre a n’importe quel acide gras, saturé, mono ou

polyinsaturé.

Figure I-4 : Triglycéride formalisé avec la chaine R, correspondant a I'acide oléique.

11
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Tableau I-1 : Principales réactions applicables aux huiles végétales.

Réaction Schéma bilan
A Epoxydation R R" O
—_— R R"
> < /
Rl RIII Rl Rl"
B Ouverture du cycle 0] R" Nu R"
, Ve e g —NuH R Lre . R -
époxyde 7\ R 7/
R’ R"™ R’ Nu R’ OH
NuH = RNH, RCO,H, RSH, ROH
C Hydrogénation des /O\ . H,, cat. HO\ /R"
époxydes R—7—R R— R
RI Rlll Rl H
D Hydroformylation . O - CO, H,, cat. §_<R"
Rl Rlll O— m
E Carbonatation j\
R A e €O 0} 0{
R‘ R'" R Rlll
Rl Rll
F Oxydation R R" R R"
>:& R
Rl Rlll HOO \ R'"
G Ozonolyse R R 0 ¢} o
>_< 3
+
R' R"™ R)J\R' R")LR"'
H Métathese R: _ (R" éthyléne, cat. R: N R
R' " Rll Rl"
I Hydrogénation R K H,, cat. R R"
Rl m RI Rlll
J Addition thiol-éne R " # R R"
: . 1 R*SH R \ {
Rl m R#S Rlll
K Diels Alder R™
R AN R
] .
R' = R'
R" Rn
L (Trans)estérification O R"OH 0o
R4 R4  +ROH
O-R O-R"
M Amidification O R"R"NH O
R— R4  +ROH
O-R’ /N—R"
Rlll
N Réduction o)
R—/<o N RCH,OH
0 Ethoxylation/ R'
propoxylation ROH

12
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1.1. Ouverture des huiles végétales époxydées

L’huile de soja époxydée, accompagnée de polyols commerciaux, peut étre employée directement
dans la formulation d’un mélange réactif de polyuréthane *>. La fonction époxyde offre surtout la
possibilité d’accéder a différents dérivés du fait de la variété des nucléophiles permettant I'ouverture
du cycle. La premiére voie décrite pour fonctionnaliser les triglycérides se déroule donc en deux
étapes : I'époxydation des insaturations présentes sur les chaines d’acides gras (réaction A, Tableau
I-1) suivie de I'ouverture de la fonction époxyde par un nucléophile (réaction B). Une ou plusieurs

fonctions alcools sont donc ajoutées sur chaque chaine aliphatique, en fonction du nucléophile.

1.1.1. Epoxydation des insaturations

Les huiles insaturées peuvent dans un premier temps étre époxydées (réaction A), pour conduire a
des dérivés tres utiles pour la chimie agro-ressourcée®®. La méthode la plus couramment employée
pour époxyder une huile végétale met en jeu 'acide peracétique formé in situ par réaction entre
I'acide acétique et le peroxyde d’hydrogéne, catalysée par une résine échangeuse d’ions a 60 °C dans
le toluéne pendant 12h (Figure I-5). Les taux de conversion des doubles liaisons en époxydes peuvent
atteindre 100 %*'. Les huiles époxydées sont ainsi considérées comme des réactifs de I'oléochimie a
part entiére. Il est également possible d’utiliser les micro-ondes pour I'époxydation des acides gras.
Ce procédé tres intéressant permet I'obtention de dérivés époxydés avec des rendements supérieurs

290 %, les temps de réaction n’excédant pas 5 minutes .

RO RO o
N j) H,0,, CHyCO,H r j)
ol ol

e} résine échangeuse d'ions o)
Figure I-5 : Synthése de triglycérides époxydés.

L’époxydation par voie enzymatique a également été développée mais ne sera pas détaillée ici *>*".

13
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1.1.2. Ouverture des groupements époxyde in situ

L'ouverture in situ des époxydes d’'un triglycéride (Figure I-6) s’opere en ajoutant au mélange
réactionnel de I'époxydation décrit dans le paragraphe précédent de |'acide sulfurique a une
température de 65 °C. Dans un premier temps, les insaturations sont transformées en époxydes puis,
sous l'action de I'acide et de I'eau présents dans le milieu réactionnel, les époxydes sont ouverts,

42-44

laissant apparaitre deux alcools secondaires vicinaux Un protocole faisant intervenir un

catalyseur organomeétallique a également été proposé *.

Ry _O Ry _O OH
hig j) 1. H,0,, CHsCO,H, cat il
o 2. H,S04,H,0 o

Figure I-6 : Ouverture in situ des groupements époxyde d’un triglycéride.
1.1.3. Conversion des groupements époxydes en alcool par une molécule monofonctionnelle

Les huiles époxydées peuvent subir une alcoolyse accélérée par catalyse acide (réaction B dans
laquelle NuH est un alcool). Ce procédé conduit a la formation de polyols portant des fonctions
hydroxyle secondaires lorsque I'alcool employé est un mono alcool. Une méthode tres simple

consiste a utiliser I'eau comme alcool, sous catalyse acide, il est ainsi possible d’obtenir une huile

45-51

hydroxylée . Le méthanol est également trés employé (Figure I-7), la synthése de base consiste a

chauffer a la température de reflux un mélange de triglycérides époxydés et de méthanol en

52-54

présence d’un catalyseur acide. Ce catalyseur peut étre I'acide sulfurique concentré ou l'acide p-

toluenesulfonique >>. D’autres alcools, comme I’éthylhexanol peuvent &tre employés suivant la

méme méthode **°’.

R, oj) 0 Ry _O OH
e CH4OH, HBF, N
0 0

Figure I-7 : Ouverture des groupements époxydes d’un triglycéride par le méthanol.

14
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Récemment, le protocole préférentiellement adopté consiste a introduire une huile époxydée dans
un mélange de méthanol (ou tout autre mono alcool), d’eau et d’acide fluoborique en quantité
catalytique. Aprés environ 30 minutes de chauffage a température de reflux du méthanol, la réaction

7.37. 5883 | & polyester polyol obtenu peut alors réagir avec des

atteint environ 80 % de rendement
diisocyanates pour la synthese de polyuréthanes, notamment par dispersion aqueuse cationique,
permettant la formation de films polyuréthane aux propriétés d’élongation intéressantes **.

Citons également le cas de la trioléine époxydée ayant subi une métathése (réaction H) puis soumise
a une méthanolyse en présence d’acide fluoborique. Ce protocole donne accés a des fonctions
hydroxyle terminales qui peuvent réagir avec des diisocyanates pour former des polyuréthanes

possédant des chaines pendantes particulierement courtes *’ (Figure 1-8).

o h =t o AN

6 7 6
oy "y
o éthyléne, cat. Grubbs o)

/i 50°C i
Ry~ ~O Ry~ ~O
H,0,, cat. méthyléne
trioxorhenium (VII),
chlorure de méthylene
O O

Ri. O 60 CH30H, reflux 6
1 - Ry O o
g HBF, hig

o o}

Figure I-8 : Synthése d’alcools secondaires terminaux a partir de trioléine pour la formulation de

polyuréthanes.

Des catalyseurs hétérogénes ont également été proposés. L’argile activée a notamment été
; . L. , . 65

employée comme catalyseur pour la production de polyols par alcoolyse d’huiles époxydées ™. Il est

également possible de réaliser I'opération a 'aide de résines échangeuses d’ions .

Un cas particulier traite de la polymérisation par ouverture de cycle d’oléate de méthyle époxydé en

présence de HSbFs. Cette opération est suivie d’une réduction partielle des fonctions esters, menant

67
I

a un polyéther polyol ®* (Figure 1-9). Cette méthode permet d’obtenir des polyols de fonctionnalité

comprise entre 2 et 5, modulation intéressante pour la synthése de polyuréthanes.

15
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o HOWW
- )M 1. HSbFg 7
o
6 7

(@)
o 2. LiAlH,4, THF
HO 6
[ : 7|
] n
OH

2<n<9

Figure I-9 : Polymérisation par ouverture de cycle de I'oléate de méthyle époxydé.

D’autres voies similaires sont envisageables pour I'ouverture de I'époxyde. Il est notamment possible

68-70

d’utiliser un thiol comme nucléophile , par exemple le 1-butanethiol, et I'acide perchlorique

comme catalyseur (Figure I-10). La réaction s’effectue a 45 °C pendant 4h sous azote®.

R1 \n/o o HS/\/\ R4 YO OH
o) acide perchlorique lo)

Figure I-10 : Ouverture des groupements époxyde d’un triglycéride par le butanethiol.

Le nucléophile peut également étre une amine secondaire (réaction B). Par exemple, la diéthylamine
est utilisée pour ouvrir les époxydes des chaines aliphatiques des triglycérides en présence de
chlorure de zinc, a 80 °C pendant 4h " (Figure 1-11). Les paramétres de synthése ont été étudiés, et
ce catalyseur et cette amine ont été choisis car ils favorisent la réaction d’ouverture de cycle par
rapport a la formation de I'amide (réaction M). En effet, la réaction des amines avec la fonction ester

des triglycérides peut entrer en compétition avec I'ouverture de cycle.

Figure I-11 : Ouverture des cycles époxyde d’un triglycéride par la diéthylamine.

16
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72—74‘ Les

Des réactions avec les composés halogénés comme HCl ou HBr ont également été étudiées
polyols bromés et chlorés obtenus présentent des densités et des viscosités plus importantes que les

polyols méthoxylés ou hydrogénés.

Une ouverture de cycle pratiquée par un acide carboxylique (réaction B), notamment un acide gras

77 I; 80-82
’

> I'acide acétique ’°, I'acide cinnamique acide acrylique’®, I'acide levulinique ”°, hexanoique
(Figure 1-12) ou un anhydride ** ® donne accés a des polyesters polyols totalement saturés
possédant une meilleure stabilité vis a vis de I'oxydation, aux propriétés intéressantes notamment

dans le domaine des lubrifiants.

@)
SR, i 'ikﬁiiﬁ
(@)
6 7 HOW 9 6 7

RO O RO OH
7 7

C)O OO

Py A

Figure I-12 : Ouverture des groupements époxyde d’un triglycéride par I'acide hexanoique.
1.1.4. Hydrogénation des groupements époxydes

Les époxydes sont susceptibles d’étre directement hydrogénées par le dihydrogene (réaction C), le
nickel de Raney jouant le réle de catalyseur (Figure I-13). Les triglycérides obtenus sont alors

7273, 8 | est intéressant de remarquer la

uniqguement porteurs de fonctions hydroxyle secondaires
similitude entre la structure obtenue par cette méthode et I'huile de ricin (Figure 1-3). L’avantage de
pratiquer une hydrogénation permet de supprimer les insaturations présentes au sein des

triglycérides, et donc d’améliorer la tenue a I'oxydation.

(@)
Ry _O O , Ry _O OH
\n/ H,/Ni Raney 1T
O j) isopropanol (0]

Figure I-13 : Hydrogénation des groupements époxyde d’un triglycéride.

Ces triglycérides ont été utilisés pour la formation de polyuréthanes . Toutefois, étant donnée la
meilleure réactivité des alcools primaires vis-a-vis des isocyanates, il est intéressant de travailler avec

des réactifs plurifonctionnels permettant d’introduire ces fonctions hydroxyle primaires.

17
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1.1.5. Conversion des groupements époxyde en alcool par une molécule polyfonctionnelle
Utilisation de polyols comme nucléophiles

Un diol peut étre employé comme nucléophile pour ouvrir I’époxyde (réaction B). Cette voie permet
de greffer au moins une fonction alcool primaire et une fonction alcool secondaire sur chaque chaine
aliphatique insaturée du triglycéride, structure exemplifiée pour I'éthyléne glycol (Figure |-14). La

% 8 en présence

réaction peut s’effectuer en présence d’acide sulfurique concentré a 100 °C
d’acide tétrafluoroborique a 95 °C pendant 2 h **®® ou encore en présence d’un complexe
diéthyléther-trifuoride borate entre 60 °C et 100 °C .

1) o O/\/OH

g PO oAy
6 7 OH 6 7
Ry_O ¢ HO™ ™~ Ri_O OH
\ﬂ/ HBF,4 ou complexe de \ﬂ/
@) diéthyléther-trifluorure o
de borate
e BS

Figure I-14 : Ouverture des groupements époxyde d’un triglycéride par I’éthane-1,2-diol.

D’autres polyols ont également été exploités *°. Ainsi, la triéthanolamine a été utilisée pour insérer
deux fonctions hydroxyle primaires par époxyde, I'hydroxylation a alors été catalysée par LiOH a
150 °C*,

Plusieurs problemes se posent lors de la formation de dérivés utilisant des molécules
plurifonctionnelles #:

- Une oligomérisation se produit pendant la réaction, entre triglycérides porteurs de fonctions
alcool primaires et triglycérides époxydés. Une forte concentration de catalyseur ou une
faible concentration d’alcool augmente la quantité d’oligomeres.

- Les réactions faisant intervenir le groupement ester des triglycérides (réaction L, M) entrent

en compétition avec les réactions d’ouverture du cycle époxyde.

Les parametres expérimentaux permettent de favoriser une réaction par rapport a l'autre. Par

f » considére 'emploi de

exemple, une étude portant sur la formation de polyols a partir de sui
trimethylolpropane sous catalyse acide et basique. En catalyse acide (acide p-toluenesulfonique), le
groupement époxyde est attaqué rapidement par le polyol, alors que la catalyse basique (méthoxyde

de sodium) favorise 'attaque sur le groupement ester.

18
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Utilisation d’hydroxyamines comme nucléophiles

La compétition entre réaction sur la fonction ester et ouverture de I'époxyde est également
rencontrée dans le cas de I'utilisation d’amines. En modifiant les conditions expérimentales lors de la
réaction avec la diéthanolamine par exemple, il est possible d’obtenir trois monoglycérides polyols
accompagnés d’une molécule de glycérol, ou un triglycéride polyol par molécule (Figure I-15). La
réaction se déroule entre 110 °C et 180 °C pendant 5 a 7 h. Le ratio molaire
triglycéride/diéthanolamine est de 1/3. L'ouverture des époxydes dépend de la température et du
temps de réaction. Une température élevée (~180 °C) et un temps de réaction long (~7 h) favorisent

I’ouverture des époxydes **.

o
R4 (0] 0 diéthanolamine
N f dethanomine. - g

(@]
H ®

(0]

o OH
Figure I-15 : Ouverture des groupements époxyde d’un triglycéride par la diéthanolamine et réaction
secondaire d’amidification.

% revendique un procédé d’obtention de polyols & partir d’huiles végétales en deux

Un brevet
étapes. Dans un premier temps, I’huile est époxydée par réaction avec un acide et de I'eau oxygénée,
les époxydes sont ensuite ouverts par des alcoolamines. Il est noté que plus de 80 % des fonctions
ont réagi. Le produit obtenu est un mélange de polyesters résultant de transestérification partielle
des triglycérides (réaction L), d’alcools secondaires et éthers provenant de la réaction d’ouverture de

cycle (réaction B), et enfin d’alcools primaires.
Utilisation d’hydroxy-acides comme nucléophiles
Une autre possibilité est d’utiliser un hydroxy-acide comme I’acide lactique (Figure I-16). La réaction

se déroule sous atmosphére d’azote pendant 6 h a 90 °C. On obtient des taux de conversion des

époxydes de l'ordre de 70 %°.
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O
5 H
W o) OJH/O

O
6 7 OWﬁ)
O
RWO]) acide lactique R,._0 on 1
© 45 N2 \g

O
A

Ry YO

Figure I-16 : Ouverture des groupements époxyde d’un triglycéride par I'acide lactique.

L'ouverture du cycle oxirane par un nucléophile difonctionnel donne ainsi accés a des polyols avec
une fonctionnalité plus élevée. La classe des alcools qui constitue le polyol ainsi obtenu dépend du
nucléophile. Le polyol a forcément des alcools secondaires qui proviennent de |'ouverture du cycle
époxyde et des alcools primaires ou secondaires qui proviennent de la fonction hydroxyle du

nucléophile.

1.1.6. Carbonatation

%9 ont été menées sur la carbonatation de I'huile de soja époxydée (réaction E). Le

Des études
dérivé carbonaté réagit ensuite avec I'éthanolamine pour former des polyols porteurs de fonctions

hydroxyle primaires et secondaires (Figure 1-17).

O
R»] \[ro 002 R1 \H/O O%
(o) (C4H9)4N+Br'/CaC|2 o) e}

LiCl
éthanolamine

o) ( !
0 o OH
Ri 0 O _N_~
OH
T J) 4
(@)
PN

R;” O

Figure I-17 : Synthése de polyol a partir d’une huile carbonatée.

Les huiles végétales carbonatées peuvent également étre utilisées directement avec des polyamines

99, 100

pour la synthése de polyuréthanes sans isocyanate . La réaction cyclocarbonate/amine permet
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en effet de synthétiser des polyhydroxyuréthanes, i.e. des polyuréthanes possédant des fonctions

alcool au sein de leur chaine (Figure 1-18).

o) o
T LN S

R/K/O OH

Figure 1-18 : Obtention de la liaison uréthane a partir de la réaction cyclocarbonate/amine.

I

Cette méthode d’accés aux polyuréthanes représente un enjeu fondamental pour la recherche et
I'industrie, étant donné qu’elle permet d’éliminer les diisocyanates, dont certains sont classés CMR,
des formulations. C’est pour cette raison que la synthese de dicyclocarbonates fait partie intégrante

de cette étude. De nouvelles molécules sont d’ailleurs proposées dans la Partie Il.

Les méthodes d’hydroxylation des huiles végétales époxydées sont résumées par la Figure [-19.
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Résumé

R1\H/Oj) OH
(0]
o
RZAO
(@) XR o) R
A A }
R oj)o on 7 9 6 7
1\”/ R1\n/oj) OH
o 0 Hydrolyse O o
/g H,0, cat. H*
R;” O . Rz/&o
(@)
Ouverture d'époxyde Ouverture d'époxyde
R. XW XR : HO[R'OH], HR : HO(CH,),CHg
6y 7 HN[R'OH], HCI, HBr
H,NR', HNRR"
HOCOR'
HS(CHy),CH3
o
o OW
D
(@)
Rz/go
Carbonatation Hydrogénation
CO,, cat. Hy, Ni Raney
(0] O
OW Polymérisation par OJ\/W
R o o) \{) :;\:l‘terture de cycle Ry 0 OH
\”/ o) Réduction o)
(0] o LiAIH, O
/& R (6]
R "0 Ouverture d'époxyde Y 2
HR : HN[R'OH],,
o) ( ! :
(0] A OH [ CI) I
R4 (0] O R
\g/ j) hig HOW
o o o)
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Figure I-19 : Résumé des fonctionnalisations courantes effectuées sur les huiles végétales époxydées.
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1.2, OXIDATION DES INSATURATIONS DES HUILES VEGETALES
1.2.1. Mécanisme d’ozonolyse-hydrogénation

La coupure oxydante d’une double liaison par I'intermédiaire de I'ozone (réaction F) conduit a la

191 "Ainsi, en appliquant cette réaction sur une huile insaturée, on obtient

formation d’un aldéhyde
donc au maximum trois aldéhydes. Une étape de réduction des aldéhydes en alcools primaires
permet d’obtenir un polyol avec une fonctionnalité maximale de 3, si toutes les chaines aliphatiques
du triglycéride sont insaturées (réaction N).

L'ozonolyse (Figure 1-20) a été pratiquée sur les huiles de soja, de colza ou sur des triglycérides
synthétiques, elle permet I'obtention de polyols possédant des fonctions alcool primaires. Le clivage

oxydant de I'acide oléique par I'ozone en acide azelaique et pelargonique est la plus importante

application industrielle de 'ozonolyse “. Plusieurs protocoles ont été mis au point.

o ozonolyse hydrogénation
/& /& /go

Figure 1-20 : Ozonolyse de triglycérides insaturés conduisant a la formation de fonctions hydroxyle

primaires terminales.

L'ozonolyse des huiles insaturées peut étre menée dans un mélange de solvants, par exemple de
méthanol et de chlorure de méthyléne, avec comme agent réducteur le borohydrure de sodium ***
193 Une seconde méthode est pratiquée dans I'eau, suivie d’une hydrogénation dans le THF en

104

présence de nickel de Raney . L'emploi de I'acétate d’éthyle et de zinc permet la formation de

polyols possédant un plus grand indice d’hydroxyle *®.

1.2.2. Oxydation des insaturations en peroxydes puis réduction en alcool
L’oxydation a I'air des huiles insaturées conduit a des dérivés porteurs de fonctions hydroxyle et de
doubles liaisons %% || est également possible de produire des dérivés des huiles végétales porteurs

de groupements énones ** (Figure I-21). Les méthodes d’oxydation des huiles sont rassemblées dans

la revue de Kdckritz et Martin *®.
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Figure I-21 : Synthése d’hydroperoxydes allyliques, convertis en énones ou réduits en alcools

secondaires.

Les doubles liaisons peuvent étre oxydées (réaction F) pour former des hydro-peroxydes allyliques
qui peuvent étre ensuite réduits en alcools secondaires (réaction N). Pour cela, la réaction se déroule
dans un réacteur photochimique équipé d’une lampe a vapeur de sodium sous flux d’oxygéne en
présence de pyrophosphate de thiamine (TPP) et de dichlorométhane. Aprées 4 heures d’irradiation,
le composé hydro-peroxyde se forme. La réduction est alors effectuée a I'aide de borohydrure de
sodium dans du méthanol a 0 °C. Enfin une hydrogénation catalytique sur un support

platine/carbone (Pt/C) est menée dans |'acétate d’éthyle pendant 3 h.
1.2.3. Hydroformylation

L’hydroformylation des huiles (réaction D) donne accés a des fonctions aldéhyde pendantes qui

24, 110

peuvent subir une hydrogénation débouchant sur des alcools primaires (Figure 1-22). L'étape

d’hydroformylation peut étre réalisée grace a un catalyseur a base de rhodium ™, comme le

113, 114

rhodium triphénylphosphine ou le rhodium dicarbonyl acétylacetonate >, 3 110 °C sous

courant d’'un mélange de monoxyde de carbone et de dihydrogéne. Elle peut aussi étre effectuée

\ 111
avec un catalyseur a base de cobalt

menant a des taux de conversion plus faibles (67 % au lieu de
95 %) et donc a des insaturations résiduelles. L’étape d’hydrogénation (réaction 1) est trés souvent
réalisée sous courant de dihydrogéne en présence de nickel de Raney "> "'* ™, Les polyols obtenus
par cette voie de synthése peuvent étre utilisés directement dans la formation de polyuréthanes **°
ou étre modifiés, par exemple lors d’une estérification *°. Il est également possible d’obtenir des

polyacétals par acétalisation de la fonction aldéhyde **.
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Figure I-22 : Réaction d’hydroformylation puis de réduction d’un triglycéride.

Contrairement a I'ozonolyse, cette méthode n’est pas limitée en terme d’insertion de fonctions
alcool par triglycéride. En outre, la totalité des groupements hydroxyle sont primaires, ce qui n’est
pas le cas lors de la fonctionnalisation par ouverture d’huile époxydée, qui donne accés au mieux a
un mélange d’alcools secondaires et primaires dans le polyol. Lors de la synthése d’un polyuréthane,
le réseau formé par ces polyols et le diisocyanate sera plus espacé par rapport a un réseau constitué
a partir de polyols préparés suivant la méthode d’ouverture d’huiles époxydées. Ce parametre de

maille plus grand confére plus d’élasticité et moins de dureté au matériau %’

Il convient également de noter I'hydroaminomethylation d’esters gras avec différentes amines,
notamment le valinol (Figure 1-23), conduisant a I'introduction d’une amine alcool le long de la chaine
18 Cette réaction passe par une hydroformylation suivie de la condensation de I'aldéhyde
intermédiaire avec une amine primaire ou secondaire, terminée par une hydrogénation menant a

une amine secondaire ou tertiaire.

0 (@]

o CO/H,

NHCsH4oOH

Figure I-23 : Hydroaminomethylation de I'ester éthylique de I’acide oléique par le valinol (dioxane,

140 °C, 20 h, catalysé par un complexe de rhodium, rendement de 95 %).

1.2.4. Dimérisation des acides gras

La dimérisation est une réaction complexe mettant en jeu un mélange d’acides gras a haute
température en présence d’un catalyseur. Les catalyseurs utilisés peuvent étre homogenes, comme
les sels de métaux alcalins, ou hétérogenes, comme les argiles (montmorillonite et bentonite) ou les

silices-alumines **°

. Ces derniers sont les plus utilisés car plus facilement séparables des produits et
réutilisables. Les dimeres d’acides gras peuvent ensuite étre réduits (réaction N) pour accéder a des

dimeéres diols (Figure 1-24).
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“n, o “n, o
i a0

Figure 1-24 : Représentation schématique d’un dimére d’acide gras (a gauche) et d’un dimeére diol (a

droite).

Plusieurs mécanismes ont été proposés en fonction de l'acide gras considéré. Le mécanisme
réactionnel avec I'acide linoléique (Figure 1-25) est le suivant : deux molécules d’acides linoléiques
conjugués réagissent selon un mécanisme de Diels-Alder (réaction K) en se combinant via une
addition électrophile sur une double liaison formant ainsi un cyclohexéne *°. Les deux molécules
d’acides linoléiques conjugués peuvent étre obtenues par isomérisation de I'acide linoléique *****” ou

bien peuvent étre extraites et isolées de leurs sources naturelles (certaines plantes, viandes ou

produits laitiers).

HO 5

(@]
°J
\
Y
o
\

Figure I-25 : Réaction de dimérisation de I'acide linoléique conjuguée.
Un autre mécanisme est envisageable si I'on considére cette fois I'acide oléique (Figure 1-26) qui peut

aussi se dimériser. La réaction se déroule en présence d’argile via une protonation de la double

liaison.

(0] (0] (o)
HO 6 7 HO 6 7 HO 7 6
0
0 o )W/\/
+ HO ¢
HO 14\ 0 HO B 10 12
oH oH — TN
+1

Figure 1-26 : Réaction de dimérisation de I'acide oléique.

Les acides dimeres peuvent ensuite étre réduits en diméres diols (réaction N) qui conférent une trés

grande hydrophobie, une bonne flexibilité et une stabilité chimique aux polyuréthanes.
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La réaction de Diels-Alder d’huiles insaturées conjuguées avec des diénophiles a été explorée et est
utilisée industriellement avec I'anhydride maléique. En présence d’'un acide de Lewis, comme le
trichlorure de bore ou le tétrachlorure d’étain, et d’'une quantité catalytique d’iode il est possible

0 Les triflates de métaux se sont

d’obtenir des adduits cycliques méme a faible température
également révélés étre de bons catalyseurs, ainsi la réaction du méthyl conjuenoate et de la methyl
vinyl cétone donne le produit cyclique avec un rendement de plus de 80 % '*°. De méme, une étude
sur un mélange d’huile de soja et de diéthyl azodicarboxilate (DEAD) a prouvé I'oligomérisation puis

la polymérisation du mélange a température ambiante par des réactions de Diels-Alder .

L'exploitation des doubles liaisons présentes sur les acides gras a permis une cyclo-trimérisation
(Figure 1-27), le triol aromatique obtenu porte des fonctions alcool primaires en bout de chaine **°.
Cette synthese est une voie intéressante donnant accés a des composés aromatiques a partir de

ressources renouvelables %°.

i 1. Bry/CCI i MeOH i
. Br.

6 7 6 ° !
2. KOH cat. amberliste

1. [M]cat.
2. LiAIH,/THF

Figure I-27 : Synthese de triols a partir de méthyl-9-octadecynoate et de méthyl-10-undecynoate.

Une trimérisation du méthyl 10-undécénoate a également été proposée par réaction de ce dernier
avec le phényltris(diméthylsiloxy)siloxane en présence de platine. Apres réduction des extrémités
esters méthyliques, le triol obtenu a été utilisé pour la synthese de polyuréthanes possédant

d’intéressantes propriétés de résistance au feu "
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1.2.5. Addition thiol-éne
Les doubles liaisons des huiles végétales, riches en électrons, permettent I'addition radicalaire de
divers composés. La réaction thiol-ene (réaction J) représente donc une voie de fonctionnalisation

possible. Le mécanisme réactionnel est celui d’une addition radicalaire *** (Figure 1-28).

[nitiation : R-SH + Photoinitiateur — 3 R-S'+ Autres produits

Propagation : RS,
R-S + /—\_ —_ >—\
D —
R R' R R'
RS RS H
. + R-SH > >—< + RS
R R' R R'
Terminaison : R-S'+ R-S —_— R-S-S-R

Figure I-28 : Mécanisme réactionnel de I’addition d’un thiol sur une double liaison.

132-137

L'addition d’un thiol est particulierement intéressante, notamment lorsqu’elle est

photochimique. En effet, elle est peu sensible a la présence d’oxygéne, en outre il a été prouvé que

I'emploi de photo-amorceur n’est pas nécessaire. Cette réaction a notamment été utilisée pour

68, 69, 138

améliorer les propriétés lubrifiantes des huiles végétales soit directement soit aprés greffage

139,190 pe nombreux travaux ont

sur des surfaces métalliques pré traitées par des mercapto-silanes
étudié la possibilité d’oligomériser *** (Figure 1-29) ou de réticuler **! des systémes grace a des thiols

polyfonctionnels.

O~ "'OMe

Figure I-29 : Couplage d’esters gras par thiol-éne.
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De récents travaux ont proposé la synthése de diols téléchéliques a partir de 10-undécenoate d’allyle
par addition de mercaptoéthanol *2. Une autre étude a utilisé soit le mercaptoéthanol soit le 1-
thioglycérol pour fonctionnaliser I'undécenoate de méthyle. Les monomeéres obtenus ont été
polycondensés pour former des polyesters de masse molaire comprise entre 4.000 and 10.000 g/mol
143 Cette méthode a également été appliquée a la synthése d’acides di/tri-carboxyliques, utilisés
comme précurseurs de polyanhydrides®. La fonctionnalisation thiol-ene a enfin été appliqué a des

polyoxazolines, permettant la production de polyols de masses molaires et d’indice d’hydroxyle

parfaitement controlés *** (Figure 1-30).

o 0

(0]
)W HO_~. JW (\/)\/H\/
HO 7 N Y 1.S0Cl, DCM N 7/
o éthanolamine 0 2. NaHCO;3; aq (\o
reflux
HOM/ HO\/\NW N/)\/H\/
7 H 7 7
1. ACN, 100°C
bromure de benzyle
2. OHH,0
7 7 0]
©\L o ___mercaptoéthanol ©\j<
~ THF, DMPA, UV N A~}
N/\’ N
O
(@)
7
7 |
HO
~ g

Figure I-30 : Synthese de poly-2-oxazoline polyols a partir d’acide 10-undécénoique et d’acide

décanoique.

Lorsque le thiol utilisé est porteur d’'une fonction alcool, une étape unique permet donc d’accéder a

des composés polyfonctionnels porteurs d’alcools primaires. Notre équipe a beaucoup étudié la

145

réaction du 2-mercaptoéthanol sur des triglycérides insaturés . Nous avons également utilisé le

couplage thiol-ene pour la synthése de diols pseudo-téléchéliques a partir d’esters méthyliques

146, 147

d’acides gras et de mercaptoéthanol. Cette voie de fonctionnalisation est présentée dans la

Partie Il. La synthése de polyamines a partir d’huile de pépins de raisins et de cystéamine a

également été réalisée dans notre laboratoire *®

. Enfin, cette méthode robuste et efficace a été
utilisée pour synthétiser de nombreux précurseurs polyfonctionnels adaptés a la polymérisation par

polycondensation .
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1.2.6. Additions électrophiles

L’addition électrophile peut étre induite par un acide de Lewis. Ainsi, I’addition de formaldéhyde sur

les acides gras insaturés donne accés a des acides hydroxycarboxylique > **° (Figure 1-31).

O O

HOJ\/H:M\ HO N

6 7 1.CH,0, RAICl,, CH,Cl, 6 6

Figure I-31 : Addition de formaldéhyde sur I’acide oléique.

L'acylation de Friedel-Craft est une méthode adaptable pour fonctionnaliser les acides gras. Par
exemple, I'acylation de I'acide oléique amorcée par EtAICl, avec des chlorures d’acyle conduit a des
acides oxocarboxyliques insaturés. L’acylation de I'acide undécylénique par des chlorures d’acyle ou
des anhydrides cycliques permet d’obtenir des cétones insaturées possédant respectivement un

groupement carboxyle ou hydroxyle terminal **° (Figure 1-32).
(0]

=
1.CH,0, R,AI,Cl,, CHyCl, HOWOH

2.H,0 S

HO

o)
P
6
0._0
PN -
HO S HO 5 o)

Figure I-32 : Acylation de I'acide undécylénique.

L'alkylation directe d’huiles végétales par le phénol en présence d’un catalyseur acide a également
été tentée®™. Selon une récente étude, des réactions parasites, telles que Iestérification,
I'oligomérisation et la réaction de Diels-Alder, ont lieu pendant I'alkylation de Friedel-Craft. Le
mélange obtenu a malgré tout pu étre utilisé comme un polyol aromatique-aliphatique dans la

formulation de polyuréthanes.
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1.2.7. Métathese et alkoxycarbonylation

La métathese des oléfines est une réaction catalytique propre qui peut étre considérée comme une
voie d’accés sélective et efficace a de nombreux dérivés des huiles végétales. Il est intéressant de
relever notamment la possibilité de former des diesters insaturés a partir d’oléate de méthyle 3,
La réduction de ces diesters (réaction N) conduit notamment a des diols insaturés ***.

Une étude récente présente I'alkoxycarbonylation des esters gras insaturés, donnant acces a des
diesters en C19 et C23. Ces derniers ont été réduits pour donner des diols (réaction N) avec
d’excellents rendement et pureté (>99 %) grace a un catalyseur a base de ruthenium™®. Ces polyols

présentent une hydrophobie remarquable. Des polyesters et des polyamides ont été synthétisés a

partir des précurseurs obtenus (Figure 1-33).

P(tBu),
Q @CP(tBU)z o 9
Ro/ﬂ\ve\%::/eﬁ\ L > RO/M\V/“\¢/\\//\\//\\//%\a”\\/”\»/”\v/ﬂ\OR

X 7 X

CO, ROH

[Ru], NaOMe, H,
100°C, 50 bar

HO/\/\/\/\/\/\M/\/\/\/\OH

X

Figure I-33 : Obtention de diols linéaires paralkoxycarbonylation.

Nombre de ces fonctionnalisations, reportées dans les revues de Biermann et col. ou de Schneider **
136 par exemple, peuvent étre appliquées aux acides ou esters gras. Elles sont regroupées dans la
Figure I-34. Certaines de ces réactions, compilées par Metzger *’, offrent 'avantage d’étre

effectuées sans solvant.
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Figure I-34 : Résumé des divers composés obtenus a partir des huiles végétales brutes.
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1.3. REACTIONS SUR LE GROUPEMENT CARBONYLE
1.3.1. Réaction de trans-estérification

L’enjeu majeur concernant la formation d’esters gras réside dans le choix du catalyseur, choix

examiné dans une revue de Bondioli **®

. La trans-estérification (réaction L) est généralement réalisée
en présence de catalyseur alcalin **° (méthoxyde de sodium, hydroxyde de sodium ou de potassium),
qui présentent plusieurs inconvénients, dont le plus important est la réaction secondaire de
saponification **%. Hartman fournit de précieux renseignements sur I'activité, la solubilité et le taux
de saponification engendré par les différents catalyseurs alcalins **°. Bien que la catalyse acide soit
moins rapide, elle est utile lorsque les huiles présentent une acidité trop importante®. Le catalyseur
acide le plus utilisé pour I'estérification des acides gras reste 'acide sulfurique concentré **2, du fait
de son faible cot et de sa forte activité. Les catalyseurs solides présentent un avantage lors de leur
élimination ainsi qu’une corrosivité relativement moins élevée vis-a-vis des réacteurs. Cependant, ils
nécessitent la plupart du temps des conditions de température et de pression plus drastiques. Cette
catégorie comprend les zéolites, les oxydes métalliques, les matériaux composites et les acides
polysulfoniques basés sur des matériaux organiques naturels comme le glucose '°*. Une revue '*
compare les différents types de catalyseurs hétérogenes en fonction de leur activité, de leur
sélectivité et de leur stabilité thermique. Compte tenu de ces différents paramétres, le sulfate de
zirconium apparait comme un bon candidat pour la production de biodiesel. De récents travaux '*
ont proposé I'utilisation de chlorure d’étain pour I'éthanolyse d’acides gras saturés et insaturés,
permettant d’atteindre des rendements d’environ 90 % a des températures avoisinant 80 °C. Ce
catalyseur peu cher est moins corrosif que I'acide sulfurique et peut étre réutilisé lors de plusieurs
cycles catalytiques. Une autre méthode **® propose I'utilisation de monohydrate d’acétate de cuivre
Il dans le méthanol en présence d’acide chlorhydrique a température ambiante. Cette réaction

permet d’atteindre une conversion proche de 100 % en 1 h.

O O O

o) o h—th o k)
6 7 ; 6 7
R1\H/O glycérol HO R1\”/o
+
le} thl;IOH, NaOH O

0°C HO OH

Figure I-35 : Réaction de trans-estérification d’un triglycéride avec le glycérol.
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Hormis I’éthanol et le méthanol **” '8, de nombreux alcools ont été employés comme réactifs de la

trans-estérification, par exemple 'amidon glycosylé ', le butanediol'’®, le triméthylolpropane”* ou

172 "utilisation de

un mélange de polyéthyléne téréphtalate et de polyéthyléne glycol (PET/PEG)
glycérol est tres répandue (Figure I-35), elle conduit notamment a la formation d’un mélange de
monoglycérides et de diglycérides qui peuvent étre formulés avec des diisocyanates en présence

5, 173-175

d’un extenseur de chaine et d’un catalyseur pour former des polyuréthanes . Ces alcoolyses

ont été réalisées grace a différents catalyseurs homogénes *°, qui ont le désavantage de produire

beaucoup de déchets et de mener a une faible sélectivité, ou hétérogenes * 176177

. Le méthylate de
sodium a été employé '’ pour la trans-estérification d’esters méthyliques avec le trimethylolpropane
a 110 °C et sous pression réduite. Le rendement de la réaction peut atteindre jusqu’a 85 %. Des

178-181

catalyseurs enzymatiques ont également été proposés , mais ne seront pas détaillés.

1.3.2. Réaction d’estérification

Dans le cas d’alcools de forte masse molaire, il est intéressant d’utiliser directement I'estérification
des acides gras (Figure 1-36) plutét que la trans-estérification des triglycérides, étant donnée la

volatilité de I’eau par rapport aux autres réactifs.

O O

HO)M + ROH RO)J\/M +H,0

6 7 6

Figure I-36 : Bilan général de la réaction d’estérification.

La réaction est généralement effectuée a température élevée (supérieur a 200 °C) sous pression

158, 182

réduite . Citons par exemple la synthese de polyols a partir de I'acide ricinoléique et de

polyéthylene glycol par un procédé dit de fusion sans catalyseur a haute température (230 °C) dans le

cadre de la mise au point d’adhésifs polyuréthanes ***

. Il est possible d’utiliser des catalyseurs acides
ou basiques, mais ils posent respectivement des problémes de coloration de produits et de formation
de sels. Dans la pratique, deux catalyseurs sont utilisés industriellement pour la synthése de
polyesters : I'oxyde d’étain et le zinc métallique, mais ils présentent I'inconvénient de former des sels
solubles dans les esters et dont I’élimination est épineuse.

Des fonctions acide carboxylique et alcool présentes sur I'acide ricinoléique ont été exploitées afin

18 Les esters

de les condenser, pour subir ensuite une estérification avec le polyglycérol (Figure 1-37)
gras issus de I'huile de ricin peuvent ainsi étre polymérisés. La réaction, amorcée par un polyol, une

polyamine ou une alcoolamine, est catalysée par un complexe de titane ou un enzyme *#.

34



SYNTHESE DE POLYOLS A PARTIR D’HUILES VEGETALES : ETAT DE L'ART

O
6 OH 5
OH OH
5 6 5
o ° o)
Condensation
d'acides gras
(@]
O P
HO —
6 5

Estérification avec
des polyglycérol

Polyricinoléate de polyglycérol

Figure I-37 : Réaction de condensation des acides gras.
1.3.3. Réaction d’amidification

L'amidification est également une fonctionnalisation chimique intéressante dans le domaine des

186-188

huiles végétales et de leurs dérivés (réaction M). En effet, contrairement a la trans-

estérification, cette réaction n’est pas un équilibre. Les triglycérides peuvent étre modifiés par des

113,189,190 "5 de méthoxyde de sodium

alcoolamines en présence d’éthoxyde de sodium a 100 °C
entre 100 °C et 200 °C '** 19 " conduisant a des amides porteurs de fonctions hydroxyle. Un

exemple est donné avec la diéthanolamine et I’huile de ricin (Figure 1-38).

(0]
— HO._~ )M
o = A ;

R1Toj) OH ~ diéthanolamine H OH

NaOEt, 110°C OH
0 0

Rz/g o Cl)v

triethylamine, Tamp

Figure I-38 : Amidification puis estérification pour la synthése d’amides insaturés.
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Une réaction a plus faible température (50 °C) impliquant uniquement des triglycérides ou des acides
gras en présence d’amines diverses sans catalyseur a également été proposée pour I'obtention

87 pour augmenter la valeur d’hydroxyle des alcoolamides, il est possible

d’amides gras secondaires
de transformer préalablement les fonctions alcool des triglycérides de I'huile de ricin en acides

carboxyliques **°.
1.3.4. Réaction de thioestérification

Des thiols ont également permis de modifier la fonction ester des huiles insaturées donnant accés a
des thioesters gras porteurs d‘un groupement hydroxyle dans le cas du mercaptoéthanol par
exemple (Figure 1-39). La réaction se déroule dans I'isopropanol en présence d’hydroxyde de sodium
ou de potassium'®. Etant données les condititons utilisées, il serait étonnant que la réaction
d’estérification n’ait pas lieu, et que les doubles liaisons ne soient pas touchées par le thiol, mais

cette réaction parasite n’a pas été décrite dans le brevet.

O

O)K/M
Ry _O ° ! o
1j]/ HSC,H,OH en excés
HO

isopropanol 6 7
NaOH, 120°C
Ry YO

Figure I-39 : Réaction de thioestérification d’un triglycéride avec le mercaptoéthanol.

1.3.5. Diverses réactions de fonctionnalisation du groupement ester

Obtention d’alcools gras a partir d’acides ou d’esters gras

La réduction du groupement acide ou ester par LiALH, permet d’obtenir un alcool gras (réaction N),
sans modifier les doubles liaisons présentes sur la chaine. Ces alcools gras peuvent également étre

197 Ces alcools a

obtenus par hydrogénolyse des acides, des méthylesters ou des triacylglycérols
longues chaines sont notamment employés aprés éthoxylation ou propoxylation (réaction O). Ces
composés ont en effet des propriétés tensioactives intéressantes. Les alcools peuvent évidemment
conduire aux dérivés usuels tels que les sulfates ou les phosphates, aprés réaction avec |'acide

chlorosulfonique ou I'anhydride phosphorique respectivement **® (Figure 1-40).
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Figure I-40 : Synthese de surfactants a partir d’alcools gras.

Synthése de lactones pour la formation de polyols

L'acide oléique peut étre converti en y-stéarolactone par réaction avec I'acide perchlorique a 110 °C
pendant trois heures avec un rendement de plus de 90 % (Figure I-41). Le mécanisme passe par la
protonation réversible de la double liaison de I'acide gras, le déplacement le long de la chaine
carbonée du carbocation jusqu’a son attaque par la fonction carbonyle. La cyclisation de
I'undécanoate de méthyle avec I'acétate de manganése conduit également a la formation d’une

lactone **°

(e} O O
Ay e T o U "o
HO 6 ;> HO 67t , ——="Ho 1+ P 12

Figure I-41 : Schéma de la formation de I’ y-stéarolactone.

Des &-lactones, beaucoup plus réactives, peuvent également étre synthétisées a partir d’acides gras
possédant leurs doubles liaisons en position 4 ou 5, par exemple I'acide 5-eicosenoique (20 :1). Ces
lactones peuvent alors facilement réagir avec des alcools ou des amines pour former respectivement

des hydroxyesters ou des hydroxyamides **® (Figure 1-42).

i %
W "0t o A )y toluen
13 Tlipase . HO 2y ﬁ S 12

5

OH OH

kaw

Figure I-42 : Obtention d’hydroxyesters ou d’hydroxyamides a partir de 6-lactones.
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L'oléate de méthyle, apres avoir subi successivement une ozonolyse, une hydrogénation, une
saponification et une hydrolyse, donne accés a I'acide 9-hydroxynonanoique. Cet hydroxy-acide a

ensuite été converti en lactone, puis en polynonanolactones 2°*?°* (Figure I-43).

0 0 1. DMAP, CHON;, t
HOJLM;\OH * @ A D : ﬁ«/f‘zo

o~ "0” S 2. H{(OTy)g4, toluene

1,4-butanediol
Sn(Oct),, toluéne

@)

o) o) H
HT NG To7 > Wo}
n
o n

Figure I-43 : Synthese des polynonanolactones.

Synthése de monoméres de type AB

Récemment, les acides ricinoléique et oléique ont été utilisés comme précurseurs pour la synthése

de monomeres de type AB permettant 'obtention de polyuréthanes par auto-condensation 2% %

(Figure 1-44). Le procédé passe notamment par une étape d’azidation en présence de NaNs.
1. TEA, chloroformate
M d'éthyle, THF/H,0 M
5 2.NaNz H,0

Figure I-44 : Synthése d’un monomeére de type AB pour la formation de polyuréthanes par auto-

condensation.

Le groupement carboxyle des corps gras offre donc de multiples voies pour lintroduction de

fonctions alcool au sein des triglycérides et des acides gras, comme le résume la Figure 1-45.
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Figure I-45 : Résumé des dérivés obtenus par fonctionnalisation de la fonction ester des corps gras.

CONCLUSION

Il existe de nombreuses méthodes de synthése de polyols a partir des huiles naturelles en

fonctionnalisant les doubles liaisons ou la fonction carbonyle des triglycérides. Il faut retenir que la

voie de fonctionnalisation choisie détermine les propriétés du polyol final (classe des alcools,

fonctionnalité, chaines pendantes) et donc du matériau polyuréthane.
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2. LES POLYOLS COMMERCIAUX : ETAT DE L’ART DE L'INDUSTRIE

2.1, Polyols synthétisés a partir de polysaccharides

Nous nous intéressons maintenant aux polyols commerciaux fabriqués a partir de ressources
renouvelables. Plusieurs polyols sont synthétisés a partir de divers monosaccharides et de leurs
dérivés, tel que le glucose. Par exemple, DUPONT commercialise depuis 2006 le CERENOL™, un
polyol destiné aux applications polyuréthanes élastomeres et fibre spandex (copolymere uréthane —
urée). ll est issu de I'amidon de blé et peut contenir jusqu’a 100 % de carbone d’origine renouvelable
selon la formulation. Son nom chimique est le polytrimethylene diol. En effet, DUPONT fabrique du
1,3-propanediol biosourcé a partir d’'un procédé de fermentation du glucose de mais via des

204 e CERENOL™ est quant a lui fabriqué par polycondensation du 1,3-

bactéries transgéniques
propanediol biosourcé (Figure 1-46) en présence d’un catalyseur acide ou hétérogene a pression

réduite et & haute température (environ 200 °C) **.

HO

OH OH (o)
HO\)W
HO™ ™" 0H OH o
OH OH OH
1,3-propanediol sorbitol isosorbide

Figure I-46 : Différents polyols obtenus a partir de biomasse.

Le groupe ROQUETTE commercialise notamment des polyols destinés aux applications
polyuréthanes : le NEOSORB® et le POLYSORB®. Le NEOSORB® est un sirop de sorbitol (Figure 1-46) et
le POLYSORB® est un sirop de maltitol et de glucose hydrogéné. Contrairement aux polyols dérivés
d’huiles végétales, la réaction de ces polyols avec des isocyanates ne permet pas d’obtenir des
polyuréthanes aux propriétés intéressantes. lls sont donc plutét utilisés en tant que « starter » pour
fabriquer des polyols polyéthers a partir d’'un oxyde d’alkylene. Le POLYSORB® est en fait constitué
d’un diol d’origine naturelle : I'isosorbide (Figure 1-46). Ce diol provient du glucose que l'on
hydrogene pour obtenir du sorbitol. Ce sorbitol est ensuite transformé en isosorbide par une catalyse

acide.

Les huiles végétales restent malgré tout la plus importante source de polyols biosourcés. Une
description des polyols aussi compléte que possible est fournie (propriétés issues de sa fiche
technique, applications, brevets ou publications connexes) en précisant, lorsque cela est possible,

quelle voie chimique, décrite dans la premiére partie, a été utilisée pour la synthése du produit.
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2.2. Polyols issus de I'ouverture des cycles oxirane

La plupart des polyols biosourcés sont synthétisés a partir d’huiles végétales, et le plus souvent la

fonctionnalisation emprunte la voie de I'époxydation.

JEFFADD™ B650 est un polyol a base d’huiles végétales commercialisé en mars 2010 par |'entreprise
HUNTSMAN. Il est destiné aux applications polyuréthanes suivantes: mousses rigides, sprays,
revétements, adhésifs, mastics et élastomeres. Il contient 65 % de carbone d’origine renouvelable. Le
polyol est préparé a partir d’'une huile époxydée (vraisemblablement I’huile de soja), comportant
entre 2 et 6 groupements époxyde par triglycéride), qui va réagir avec une alcoolamine a une
température de 120 °C environ pendant 4 h. L’alcoolamine va donc ouvrir les cycles époxyde des
huiles pour former des groupements hydroxyle (réaction B). On obtient alors un mélange de polyols

206 ) *ytilisation de I'amine sur les huiles

qui présentent des fonctions alcool primaires et secondaires.
époxydées conduit également vraissemblablement a I'amidification de la fonction ester des

triglycérides, impliquant la formation d’amides alcools (réaction M).

BIOBASED TECHNOLOGIES a développé une ligne de produits : AGROL® est un polyol a base d’huile
de soja. Il contient 96 % de carbone renouvelable selon la norme ASTMD 6866. |l est utilisé dans la
formulation de polyuréthanes destinés aux applications suivantes: mousses rigides et flexibles,
revétements, adhésifs, étanchéité et élastomeres. Sa fonctionnalité se situe entre 2 et 7
groupements hydroxyle selon la formulation.

Les polyols AGROL® (2,0 - 3,6 — 4,3 — 5,6 et 7,0) sont préparés a partir d’huile végétale de soja dont
les doubles liaisons sont dans un premier temps époxydées avec un peracide (réaction A) puis ces
cycles sont ouverts par action de I'acide organique sous-produit de la premiére réaction®”’ (réaction
B). Le polyol AGROL® DIAMOND est quant a lui préparé a partir des polyols AGROL® qui vont subir
une aminolyse de la fonction ester des triglycérides par un composé alcoolamine (réaction M) %,

Ceci explique la différence entre les indices hydroxyles du polyol DIAMOND et des autres polyols

(Tableau 1-2).

CARGILL commercialise depuis 2006 un polyol d’origine renouvelable a base de soja sous le nom de
BIOH® qui a un taux de carbone renouvelable supérieur a 95 % selon la norme ASTMD 6866. Les
mousses de polyuréthane réalisées a partir de ces polyols contiennent quant a elles entre 5 et 20 %
de carbone d’origine renouvelable. Ce polyol peut étre utilisé dans la formulation de mousses

20

flexibles ou rigides de polyuréthanes *®. Il est fabriqué suivant le procédé d’époxydation puis

d’ouverture par un alcool (méthanol) catalysée par I'acide fluoroborique (réaction B ou NuH est
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CH;0H) 22! Le polyol obtenu posséde donc uniquement des fonctions alcools secondaires sur les
chaines aliphatiques des acides gras. Cette structure se rapproche de la structure de I’huile de ricin
mais le procédé permet d’éliminer les insaturations et ainsi d’obtenir une meilleure stabilité

thermique. Deux formulations de ce polyol sont proposées.

COGNIS, qui appartient désormais a BASF, commercialise une gamme de polyols oléochimiques
SOVERMOL® pour formuler des colles, des revétements de sols, des formulations de castings et
électropoting polyuréthanes a 2 composants sans solvant. Le procédé de Cognis pour fonctionnaliser
ces huiles repose sur I'époxydation puis I'ouverture de ces huiles par un nucléophile (réaction B ou
NuH est CH30H avec éventuellement un diol). Les triglycérides hydroxylés subissent ensuite une
transestérification avec le méme composé que celui qui a servi a ouvrir les époxydes > (réaction L).

L'analyse des propriétés des produits de la gamme Sovermol indique que le méthanol est le

nucléophile préférentiellement employé pour I'ouverture des cycles époxyde.

HOBUM OLEOCHEMICALS propose toute une gamme de produits basés sur les huiles naturelles.
L’entreprise transforme ces huiles naturelles (principalement le ricin, le lin et le soja) notamment en
polyol par la méthode d’époxydation puis d’ouverture par un nucléophile. Ce nucléophile peut étre
de I'eau, un alcool (monol ou diol), un alcoolamine ou une amine ***. Ces polyols commercialisés
sous le nom de MERGINOL peuvent étre utilisés pour la fabrication de mousses, de revétements et
de dispersions de polyuréthanes. Il existe deux types de polyols commercialisés par Hobum
Oleochemicals : les polyesters polyols (Pes) et les polyéther-polyester polyols (Pe/Pes). L’analyse des

propriétés des produits de la gamme Sovermol indique qu’il s’agit plutét du méthanol.

OLEON, société de SOFIPROTEOL, commercialise trois polyols sous le nom commercial de RADIA®
(anciennement NOVENOL® chez NOVANCE): deux polyesters polyols pour une application mousse
polyuréthane souple (RADIA® 7291 et 7292) et un polyéther polyol pour une application mousse
polyuréthane rigide (RADIA® 7293). Ces polyols sont a base de différentes huiles naturelles
(tournesol, colza, soja) et leurs taux de carbones renouvelables se situent entre 96 % et 100 %.

Plusieurs brevets Novance ***

évoquent la fabrication de polyols a partir d’acide gras ou de
triglycérides. Leur procédé consiste a mettre en contact 'acide gras ou le triglycéride avec du
peroxyde d’hydrogene en présence d’'un catalyseur métallique (molybdene ou tungsténe) qui forme
des époxydes sur les doubles liaisons. Ceux-ci sont ensuite ouverts par un nucléophile, dans ce cas

215

précis, 'eau “~ (réaction B pour laquelle NuH est H,0).
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BAYER développe un polyuréthane biosourcé sous le nom de BAYDUR® PUL 2500. Il contient 20 % de
ressources renouvelables et est utilisé dans les mousses rigides et flexibles. Ce polyuréthane serait
fabriqué grace a des polyols synthétisés a partir d’huile végétale (soja de préférence) fonctionnalisée
par hydrogénation des fonctions époxydes, permettant la formation d’un alcool secondaire par
insaturation (réaction C), fonction qui est ensuite éthoxylée ou propoxylée par un oxyde d’alkylene

216

en présence d’'un double métal cyanure (DMC) (réaction O). Un autre brevet de Bayer Science

Material LLC protege plus spécifiquement |’alkoxylation d’une huile végétale hydroxylée, et ce quelle

que soit la méthode employée pour I'apport de fonction hydroxyle?”’.

Les caractéristiques principales des produits commerciaux proposés par ces différentes entreprises

basés sur les huiles végétales époxydées sont résumées ci-dessous (Tableau I-2).
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Tableau I-2 : Caractéristiques de polyols agro-ressourcés commerciaux.

. . . low (mg l. (mg d n

Entreprise Produit commercial KOH/g) KOH/g) (g/cm?) (cP) f
HUNTSMAN Jeffadd B650 650 0 1.080 30000 -

Agrol 2.0 65-75 <1 0.955 230 2.0

Agrol 3.6 107-117 <1 0.975 720 3.6

BIOBASED Agrol 4.3 125-137 <1 0.976 1320 4.3

TECH Agrol 5.6 151-170 <1 0.994 4770 5.6

Agrol 7.0 175-195 <1 1.023 21500 7.0

Agrol Diamond 320-350 <1 1.017 3400 3.0

CARGILL B?OH X-0500 56 0.3 1.000 4500 2.0

BiOH X-0210 235 1.7 1.010 8900 4.4

Sovermol 320 300-320 <6 - 800-1200 2.8

Sovermol 650 186-206 0-1 0.91-0.92 3700-4600 2.2

Sovermol 750 300-330 <2 0.98-1.02 700-1400 3.0

Sovermol 760 370-410 <2 1-1.04 1500-3000 3.5

Sovermol 805 160-185 <3 0.98-1.02 2800-4000 3.5

Sovermol 810 220-240 <3 - 700-1100 33

Sovermol 815 200-230 <3 0.98-1.02 1300-1900 33

Sovermol 818 223-248 <3 0.975-1.02 650-850 2.6

Sovermol 819 230-250 >3 0.96-1.02 750-950 2.6

Sovermol 1014 155-168 <4 - 600-800 2.5
BASF (COGNIS)  Sovermol 1055 180-190 <1 0.90-0.91 10-20 -
Sovermol 1058 180-200 <1 0.87-0.89 0-15 -

Sovermol 1083 160-180 <3 0.98-1.02 1800-2500 33

Sovermol 1092 268-298 <2 0.97-1.02 650-950 2.8

Sovermol 1095 225-245 <2 1-1.01 1700-2300 3.3

Sovermol 1102 210-245 <3 0.98-1.02 150-650 2.1

Sovermol 1111 150-170 <3 0.96-0.97 300-700 3.0

Sovermol 1140 190-230 <3 - 600-1400 2.7

Sovermol 860 190-220 <15 0.98-1.02 200-650 2.5

Sovermol 908 200-212 <0.2 - 1800-2800 2.0

Sovermol 1005 117-130 <3 0.94-0.96 600-900 2.2

Merginol 207 80 <1 - 3000 3.1

Merginol 208 50 <1 - 1000 1.2

Merginol 900 310 <3 - 800 2.8

Merginol 901 300 <2 - 900 3.0

Merginol 903 230 <3 - 150 2.1

Merginol 904 240 <3 - 2500 3.4

Merginol 905 170 <2 - 3000 3.2

Merginol 908 210 <3 - 1400 3.4

HOBUM Merginol 909 230 <3 - 800 33

Merginol 910 400 <2 - 2800 3.5

Merginol 980 210 <3 - 150 1.8

Merginol 1012 200 <2 - 500 2.8

Merginol 1021 220 <2 - 500 2.9

Merginol 8364 43 <1 - 3000 3.1

Merginol 8570 65 <2 - 1800 2.7

Merginol 8580 60 <2 - 1600 2.7

Radia 7291 55-70 <2.5 - <14000 2.5

OLEON Radia 7292 40-55 <2.5 - <150 2.5

Radia 7293 300-350 <1 - 600-800 4.0
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2.3. Autres types de fonctionnalisation

DOW CHEMICAL a lancé la fabrication du polyol Renuva™. Ce polyol est biosourcé a partir d’huile de
soja et il peut étre utilisé pour des applications mousses flexibles, revétements, adhésifs, mastics et
élastomeres. Ce polyol est élaboré a partir d’une huile naturelle de soja qui va subir plusieurs étapes.
Tout d’abord, le triglycéride réagit avec le méthanol (réaction L) pour donner des esters méthyliques
suivant une réaction de saponification. Ces esters gras vont ensuite subir une hydroformylation puis
une hydrogénation (réaction D), qui donne donc accés a un monomere d’ester gras fonctionnalisé
avec une ou plusieurs fonctions alcools (en fonction du nombre d’insaturations) primaires. Ce
monomere réagit ensuite avec un polyol (propane-1,2,3-triol) ou une polyamine (1,2-diaminoethane)

185,218 (rgaction L ou M). D’aprés de

en présence d’un catalyseur pendant environ 5 heures sous vide
récentes informations, la production de ce polyol serait arrétée car la variabilité des acides gras est
grande dans I’huile de soja et donc les différents esters gras oligomeres de fonctionnalité 0 et plus de
3 doivent étre extraits avant de faire des polyols intéressants ce qui colte apparemment trop cher

pour le moment.

BASF produit le LUPRANOL® BALANCE 50, un polyéther polyol pour mousses rigides (bloc) et matelas
qui provient en partie de I'huile de ricin. Le polyol est synthétisé a partir d’huile de ricin qui subit une
réaction d’hydroformylation catalysée par le rhodium ou le cobalt, puis d’hydrogénation avec un
catalyseur a base de nickel (réaction D). Ce polyol est ensuite éthérifié (réaction O) avec un oxyde
d’alkylene (oxyde d’éthylene ou de propyléne) en présence d’un catalyseur DMC (double metal
cyanide) (Figure 1-47). Pour la fabrication de mousses polyuréthanes, on ajoute en plus de ce polyol

219
I

un autre polyéther polyol . BASF développe actuellement cette gamme de polyols biosourcés.

PO/OE~~OH

(@] o-"“r\’JJ
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Figure I-47 : Structure du polyol Lupranol® Balance 50.

De maniere étonnante, la fonctionnalité annoncée pour le Lupranol est de moins de 3 alors que le
procédé employé peut permettre d’obtenir une fonctionnalité de 6 environ. Les fonctions alcool
secondaires semblent donc considérées comme non réactives, non seulement par rapport a

I’éthoxylation/propoxylation, mais également vis-a-vis de la formation des polyuréthanes.
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COGNIS propose également des polyols biosourcés a partir de dimeres d’acides gras, sous le nom
SOVERMOL®. La synthése de ces composés est basée sur la dimérisation d’acides gras catalysée par
de l'argile de type montmorillonite a 250 °C, suivie par une réduction des fonctions acide

carboxyliques en alcool **° (réaction N).

Entreprise américaine, URETHANE SOY SYSTEMS fabrique des polyols a base d’huile végétale de soja.
Commercialisés sous le nom de SOYOL, ces polyols sont utilisés dans de multiples applications
polyuréthanes : mousses, étanchéité, revétements... Ces polyols sont fabriqués a partir d’huile de
soja qui subit une transestérification avec le propane-1,2,3-triol préalablement modifié par un

composé de type saccharide (réaction L)**".

CRODA commercialise notamment des acides gras dimérisés (PRIPOL™) et des polyéthers polyols
(PRIPLAST™) dont le taux de carbone renouvelable varie entre 36 % et 100 % en fonction de la
formulation. Le procédé de fabrication de ces acides gras dimérisés est fondé sur une catalyse acide

222

et un chauffage du mélange réactionnel (cf. paragraphe 1.2.4.) . Les diméres diols sont obtenus par

réduction de la fonction acide carboxylique de ces acides gras dimérisés par le dihydrogéne en

22 (réaction N).

présence de nickel de Raney
MITSUI CHEMICALS a déja déposé un brevet concernant la fabrication de polyols a base de
ressources renouvelables pour la formation de polyuréthanes. Il semble que ces polyols soient
synthétisés par (trans)estérification des acides gras par un polyol court (réaction L), suivi d’une

éthoxylation ou propoxylation des fonctions alcools insérées en bout de chaine ?** (réaction 0).

Les polyols obtenus par des méthodes originales et commercialisées par les entreprises citées sont

décrits ci-dessous (Tableau I-3).
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Tableau I-3 : Caractéristiques de polyols agro-ressourcés commerciaux.

Entreprise Produit commercial LOS:Ing) I, (mg KOH/g) n (cP)
BASF Lupranol balance 50 50 <0.06 725
Soyol 1001 53-60 3-5 800-1500
Urethane Soyol 2001 60-80 <5 1200-2500
Sos System Soyol 2101 55-70 <3 1500-3000
Soyol 2102 55-70 <3 1500-3000
Soyol 2999 55-70 <1.5 1500-3000
Croda Priplast 1838 60 0.3 -
Priplast 3196 39 0.3 40020
Sovermol 110 625-645 - Solide a 25 °C
Cognis Sovermol 909/910 90-112/50-60 - Solide a 25 °C
Sovermol 908 180-210 - 1800-2800
CONCLUSION

Cette étude bibliographique met en évidence I'importance des polyols biosourcés dans I'industrie
des polyuréthanes. Le nombre de brevets se rapportant a I'utilisation de ressources renouvelables
dans ce secteur est une preuve du réle prépondérant de ces polyols, et ce depuis les débuts de cette
industrie. Les plus grands groupes de la chimie ont développé leurs propres polyols biosourcés,
offrant ainsi aux formulateurs des alternatives variées aux polyols pétro-ressourcés. Cette étude
nous a permis de définir nos propres voies de fonctionnalisation développées dans la Partie Il de ce
manuscrit.

Ainsi, la méthode thiol-ene connait un franc succés ces trois dernieres années, preuve en est le
nombre de publications qui lui sont dédiées. Elle semble en effet particulierement adaptée a la
fonctionnalisation des huiles végétales étant donné sa robustesse vis-a-vis des variations de la
matiere premiéere, sa facilité de mise en ceuvre et la diversité des fonctions réactives qu’elle permet
de greffer. En outre, le couplage thiol-éne fait appel a des réactifs peu couteux envisageables dans
I'industrie. Ces diverses raisons nous ont poussés a étudier cette premiere voie de fonctionnalisation.
Enfin, il est intéressant de noter que la méthode d’époxydation suivie de I'ouverture de cycle est la
méthode la plus employée, et la plus brevetée, malgré les similitudes des procédés utilisés. Si les
brevets couvrent une gamme tres étendue de nucléophiles, trés peu d’exemples concrets portant sur
I'ouverture des cycles oxirane par des hydroxyacides ont été proposés. De ce fait, ce mode
d’hydroxylation des huiles, impliquant lui aussi 'utilisation de réactifs disponibles et peu onéreux,

fait I'objet de la seconde étude reportée dans ce manuscrit.
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INTRODUCTION

Aprés I'étude bibliographique présentée dans la Partie |, il est apparu intéressant de s’orienter vers
I’addition thiol-€ne de mercaptans porteurs de fonctions réactives sur les huiles végétales et leurs
dérivés pour la synthese de précurseurs. Cette méthode, couramment classée parmi les réactions de
« click chemistry » en raison de ses rendements élevés, de son adaptabilité et de sa facilité de mise
en ceuvre, permet en effet en une unique étape d’accéder a des synthons polyfonctionnels. Par
ailleurs, cette réaction est pratiquée depuis de nombreuses années au sein de notre laboratoire *?,
notamment pour la synthése de composés téléchéliques®. Cette réaction nous a permis de
synthétiser des polyols conduisant a des polyuréthanes classiques, mais nous I'avons également
appliquée a la synthése de dicyclocarbonates pour I'élaboration de polyuréthanes sans isocyanate

(Figure 11-1 : Stratégies d’obtention de précurseurs pour polyuréthanes (Figure 1I-1).

HO

OH
diols

Thiol-éne +
Amidification/estérification

-“--
«®

Thiol-éne +
Estérification Thiol-éne Thiol-éne Ouverture époxy

0 o OH

dicyclocarbonates HO OH

polyols

Figure II-1 : Stratégies d’obtention de précurseurs pour polyuréthanes a partir d’huiles végétales.
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Comme nous I'avons montré dans la Partie |, I'ouverture des huiles époxydées est une technologie
tres mature. Elle a fait I'objet de nombreuses publications et est appliquée industriellement pour la
synthése de polyols agro-ressourcés. Les exemples les plus souvent étudiés sont I'emploi de
méthanol ou d’amines pour I'ouverture des cycles oxirane. La réaction époxyde/acide a quant a elle
été trés peu décrite dans la littérature *. Ceci s’explique peut é&tre par le risque de retrouver des
acides carboxyliques dans le polyol final. Or les acides sont employés pour retarder la réaction
isocyanate/alcool. Un résidu acide important ou mal contrélé pourrait donc s’avérer problématique
pour I'application visée. Mais cette voie reste intéressante, puisqu’elle permet de s’affranchir des
thiols dont I'odeur pourrait restreindre leur utilisation. De plus, dans le cas d’un choix judicieux
d’acide agro-ressourcé, il est possible d’atteindre un pourcentage de carbone d’origine renouvelable

important par cette voie.
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1. REACTION THIOL-ENE

Les huiles végétales ont d’abord été employées brutes, sans purification, pour la synthése de polyols
par couplage thiol-éne. La voie photochimique, permettant des temps de réaction plus courts et de
meilleurs rendements, a été étudiée dans un premier temps. Apres les premiers tests concluants
sous lumiére naturelle, les essais sous lampe UV en laboratoire ont permis une optimisation des
conditions et une meilleure compréhension du systeme. Dans un second temps, les quantités de
polyols a produire devenant plus importantes, et dans un souci d’adaptation a d’autres réacteurs
industriels, la voie thermique a également été développée, puis adaptée a la synthése d’environ 1 kg
d’huile végétale hydroxylée. L’étude de I'extrapolation a été réalisée en paralléle par I'entreprise
Specific Polymers. Des synthons pseudo-téléchéliques ont ensuite été synthétisés a partir d’esters
méthyliques d’huiles végétales en utilisant la méthode de fonctionnalisation développée pour les
triglycérides.

Pour la synthése de dicyclocarbonates, la premiére voie testée est la réaction thiol-éne directement
appliquée a des cyclocarbonates porteurs d’insaturations. La seconde voie envisagée se fonde sur
I'utilisation de la fonction alcool du carbonate de glycérol, qui peut réagir par estérification avec des
diacides. Des diacides ont donc été synthétisés a partir de dérivés d’huiles végétales par addition de
I'acide thioglycolique. Cette méthode est efficace mais passe par la formation d’un chlorure d’acyle,
gu’il est préférable d’éviter. C'est pourquoi la réaction de trans-estérification a été développée pour
éviter le recours aux halogénés. Cette troisieme voie a donc nécessité la production de diesters a

partir des polyacides obtenus précédemment.

1.1. Couplage thiol-éne sur les huiles végétales

Alors que la plupart des fonctionnalisations d’huiles végétales se déroulent en deux étapes au moins
et nécessitent I'emploi de catalyseurs colteux, la réaction thiol-ene permet la synthese de polyols
porteurs d’alcools en une étape. Cette technique conduit a des alcools primaires et n’est pas limitée
dans le nombre de fonctions hydroxyle greffées comme peut I'étre la réaction d’ozonolyse.
L'inconvénient majeur inhérent a I'utilisation d’'un mercaptan est I'odeur du réactif, cependant cette
réaction de « click chemistry »° est particulierement intéressante et offre également le choix d’une
activation photochimique ou thermique. Trés récemment, le greffage de mercaptoéthanol sur les
dérivés d’huiles a fait I'objet de plusieurs publications, citons notamment les publications de Meier
qui a utilisé les polyols obtenus pour la synthése de polyesters °, ou le brevet de Cramail et col.

protégeant la structure des polyols ’. Mais il y a trois ans, aucune de ces références n’étaient encore

68



SYNTHESE DE SYNTHONS A PARTIR D’HUILES VEGETALES

publiées. Notre équipe a donc étudié I'addition photochimique du mercaptoéthanol sur les
triglycérides, travaux publiés en 2011 2, puis s’est intéressée a I'addition thermique pour I'obtention

de quantités plus conséquentes.

1.1.1. Activation photochimique du couplage thiol-eéne

Le greffage photochimique dans notre cas s’approche avantageusement des principes de « green
chemistry ». En effet, il ne nécessite pas d’amorceur, ni de solvant, et le rendement est élevé. L'un
des réactifs est incorporé en excés mais il peut étre récupéré par simple distillation pour étre

réutilisé.

1.1.1.1. Etude modele sur I'acide oléique

L’addition photochimique du mercaptoéthanol sur I'acide oléique (AO) a été réalisée par exposition a
une lampe ultraviolet, émettant entre 250 et 450 nm, pendant 1 a 6 h. Le produit est purifié par
extraction liquide-liquide avec un mélange acétate d’éthyle/eau saturée en chlorure de sodium et/ou
par distillation sous vide (3.102 mbar, 60 °C) (les conditions expérimentales sont précisées dans la
publication ® donnée en annexe).

La diminution du signal a 5,4 ppm (CH=CH) et a 2,0 ppm du CH, allylique (CH,-CH=) sur le spectre
RMN 'H du produit final (Figure 11-2, C) indique une consommation totale des doubles liaisons. Ces
disparitions s’accompagnent de [I'apparition des signaux caractéristiques de [I'addition du
mercaptoéthanol, avec notamment I'apparition du multiplet m a 2,5 ppm caractéristique du proton
appartenant au carbone asymétrique en alpha du soufre. Les protons k et | de la partie
mercaptoéthanol sortent logiquement a 2,7 et 3,7 ppm, les protons appartenant a la structure
oléique restant inchangés. Les intégrations des différents signaux indiquent I'addition de 0,85
mercaptoéthanol par molécule d’acide oléique, bien que la consommation des doubles liaisons soit
totale. Cet écart peut étre expliqué par la présence de réactions parasites, notamment la formation
de ponts intermoléculaires.

Deux triplets a 2,8 et 3,8 ppm sont visibles sur les spectres des produits non purifiés et persistent sur
certains produits purifiés. Ces signaux correspondent au dithiodiéthanol formé par recombinaison de
deux radicaux thiyl. Pour la synthese a 15 W/cm? et avec un ratio thiol/éne de 3/1, le taux de
disulfures formés calculé a partir de la RMN *H est d’environ 1 %, résultat corroboré par dosage au

diiode des thiols libres.
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Figure I1-2 : Spectres RMIN *H (CDCl;) de ’acide oléique (A), du mélange réactionnel lors de I'addition
du mercaptoéthanol sur I'acide oléique (ratio 3/1, I=15 W/cm’) @ tiadiation=1 min (B) et du produit

apreés purification (C).

De plus, un signal a 4,2 ppm apparait également sur le spectre du produit final (Figure II-2, C). Ces
protons se trouvent dans la région des esters et correspondent a une estérification entre I'acide

oléique et la fonction alcool du mercaptoéthanol, confirmée par I'étude des spectres RMN “*C.
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D’aprés la RMN 'H, le taux d’ester formé est de 5 % en moyenne dans le cas d’une synthése
effectuée en une heure avec un ratio thiol/éne de 3/1.

Enfin, I'observation du multiplet correspondant aux protons vinyliques montre que celui-ci évolue au
cours de la réaction (Figure 1l-2, A et B). Au début de la réaction, le multiplet (appelé x) est situé a
5,3 ppm, I'apparition d’'un deuxiéme multiplet (appelé x’) a 5,4 ppm est ensuite visible. Ce dernier
augmente au cours du temps, alors que le multiplet x disparait (Figure 1I-2, B). Enfin, ce second
multiplet x’ disparait a son tour. Cette évolution marque le passage d’une double liaison cis (x) a une
double liaison trans (x’) et enfin la saturation de ces doubles liaisons par le thiol. Le produit greffé
semble donc se former principalement a partir des doubles liaisons trans. Ce phénoméne est
également mis en évidence par |'observation des bandes d’absorption des liaisons C=C lors de I'étude

par IRTF de la réaction (Figure 1I-3).
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Figure II-3 : Spectres IR de la réaction photochimique du dodécanethiol sur I'oléate de méthyle sous

une irradiation UV de 15 W/cm®: spectres aprés 0 min (o), 5 min (x) and 60 min (+) de réaction.

Concernant I'acide oléique, I'analyse en CL-SM indique la présence du thioéther attendu et fait
apparaitre les deux isomeéres de position, avec un greffage sur le 9°™ et 10°™ carbone de la chaine
(Figure 11-4, molécules la et Ib). L'acide linoléique C18 fonctionnalisé par un et deux mercaptans
(Figure 11-4, molécules lla et Ilb) est également détecté, ainsi que I'acide gras en C20 fonctionnalisé
par un mercaptoéthanol. D’autres composés sont plus délicats a identifier. Par exemple, il est
impossible de différencier un acide oléique non modifié (Figure II-4, molécule V) d’un acide oléique
ayant subi une cyclisation (Figure 1I-4, molécule 1V). La premiére hypothése est la plus plausible, mais
la formation de cycles intramoléculaires ne peut pas étre totalement exclue. Ce type de

réarrangement ne modifie pas la masse molaire de la molécule et ne peut donc pas étre identifiée
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par CL-SM. De méme, il est impossible de trancher entre le composé issu de |'estérification par le
mercaptoéthanol de I'acide oléique insaturé (Figure 1l-4, molécule VII), et celui consistant en une
cyclisation intramoléculaire impliquant la fonction alcool du mercaptoéthanol greffé sur I’acide gras
(Figure 11-4, molécule VI). Des oxydations de I'acide peuvent étre envisagées, étant donné le travail
sous air. Il est possible que des dimeres soient formés par des ponts oxygénés. A noter la
dimérisation entre deux molécules d’acide oléique fonctionnalisé par estérification a partir de l'une
des deux fonctions alcool (Figure 1I-4, molécule VIII). Nous observons également des composés

présentant des masses molaires de I'ordre de 1000 g/mol, pouvant correspondre a des triméres non

identifiés.
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Figure II-4 : Produits attendus et sous-produits obtenus lors de la réaction thiol-éne du

mercaptoethanol sur I'acide oléique, et leurs techniques d’identification.
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Les parametres de synthese ont été étudiés afin de déterminer leur influence sur la quantité de sous

produits.

Intensité d’irradiation : La réaction semble relativement peu sensible a lintensité du
rayonnement. Toutefois, une diminution de l'intensité d’un facteur 30 multiplie par 6 le
temps de réaction nécessaire pour atteindre 100 % de consommation des insaturations. La
quantité d’ester formé lors des réactions a faible intensité augmente jusqu’a 10 %,
I'irradiation prolongée impliqgue un maintien a « haute température » plus long, expliquant
peut étre I'estérification.

Ratio thiol/doubles liaisons : il influence fortement les temps de réaction ainsi que le taux de
consommation finale des doubles liaisons. Les réactions secondaires sont favorisées par une
faible quantité de thiol.

Solvant : 'utilisation d’éthanol en grande proportion diminue nettement la quantité de thiol
effectivement greffé sur les insaturations. Une viscosité moins importante ou une dilution
plus grande, favorise donc les réactions parasites de consommation des doubles liaisons.
Température de réaction: La réaction d’addition est légerement favorisée a faible
température. Il est intéressant de constater I'absence de triplet a 4,2 ppm sur les spectres
RMN 'H des produits obtenus & 0 °C, indiquant que la réaction secondaire d’estérification
entre le mercaptoéthanol et I'acide oléique est défavorisée a faible température.

Nature du corps gras : la réaction de trans-estérification n’est pas détectée dans le cas de
I’addition thiol-éne sur les esters méthyliques, contrairement aux acides gras qui donnent
lieu a une réaction secondaire d’estérification. La quantité de disulfures formés en présence
de ces esters ne dépasse pas 0,3 %, ce qui semble indiquer que I'acidité du milieu favorise la
formation des ponts disulfures. En ce qui concerne le nombre de doubles liaisons par chaine,
le temps de réaction est considérablement augmenté entre |'oléate de méthyle (18 :1) et le
linoléate de méthyle (18 :2) pour un méme ratio thiol/insaturations, puisque dans le cas du
linoléate de méthyle 6 heures sont nécessaires pour atteindre une consommation totale des
doubles liaisons, contre 1 heure pour I'oléate de méthyle. De plus, le mercaptoéthanol
effectivement greffé sur I'oléate de méthyle atteint 99 %, alors qu’il ne représente que 50 %
dans le cas du linoléate. La présence de polyinsaturés semble donc particulierement propice
aux réactions secondaires consommant les doubles liaisons. L’analyse CES dans le THF de
I'oléate de méthyle aprés réaction avec le mercaptoéthanol (Figure 1I-5) montre une
augmentation de la masse molaire moyenne du produit de synthése par rapport a I'ester de
départ, cette augmentation est cohérente avec I'ajout du mercaptoéthanol sur |'ester.

L’indice de polymolécularité ne varie pas, et est égal a 1,03.
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Figure II-5 : Chromatogrammes d’exclusion stérique des esters méthyliques et de leurs produits aprés
addition du mercaptoethanol : oléate et linoléate de méthyle (ME), oléate de méthyle hydroxylé

(OMH) et linoléate de méthyle hydroxylé (LMH) ( ratio thiol/double liaison de 3/1, irradiation a

15 W/cm? jusqu’a conversion totale des insaturations).

L'analyse en CES dans le THF du linoléate de méthyle avant et aprés réaction révele une légere
augmentation de I'indice de polymolécularité (1,01 a 1,08), un épaulement du c6té des fortes masses
est visible. L’addition d’'un mercaptan sur le linoléate de méthyle génére environ 10 % d’oligomeres.

Ces observations sur les acides gras nous ont permis de faire un choix concernant les paramétres de
syntheése a utiliser pour la fonctionnalisation de I’huile végétale. Etant donné la fonctionnalité proche
de quatre de I'huile de colza utilisée, il faut prévoir un temps de réaction assez long, sans doute
proche de celui nécessaire a la fonctionnalisation du linoléate de méthyle. Enfin, une grande quantité

de réactions parasites consommant les doubles liaisons est attendue.

1.1.1.2. Synthese de polyol a partir d’huiles végétales

L'huile de colza (HC) est mise en présence de mercaptoéthanol puis exposée a une source
d’ultraviolets. L'étude de I'addition du mercaptoéthanol sur I'acide oléique nous a conduits a
travailler en masse, avec un ratio thiol/doubles liaisons de 3/1, et avec une puissance d’irradiation
maximale (15 W/cm?). L’extraction liquide-liquide suivie d’'une évaporation sous vide appliquée a
I'acide oléique fonctionnalisé ayant permis d’éliminer efficacement le mercaptoéthanol ainsi que les

disulfures, cette méthode a été adoptée pour la purification de I’huile fonctionnalisée.
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L’absence de signal a 5,4 ppm (CH=CH) ainsi qu’a 2,0 ppm (=CH-CH,) sur le spectre RMN 'H du
produit de synthése (Figure 1l-6) indique que toutes les doubles liaisons ont été consommées.
L'apparition d’'un multiplet a 2,6 ppm, caractéristique du proton porté par le carbone asymétrique en
alpha du soufre (CH-S) témoigne de I'addition du thiol sur les insaturations. Cependant, I'intégration
de ce multiplet indique que seulement 65 % des doubles liaisons ont été fonctionnalisées. La
disparition des autres insaturations peut étre imputée a des réactions de pontage. A noter la
présence a 1,0 ppm d’un multiplet correspondant aux protons méthyliques terminaux (SCH-CH,-CHs)

des chaines linoléniques fonctionnalisées en position C16.
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Figure 11-6 : Spectres RMN 'H (CDCl;) de I’huile de colza (A) et du produit de sa réaction avec le 2-

mercaptoéthanol (B) ( ratio thiol/éne de 3/1, irradiation 5 h & 15 W/cm®).

Il est possible d’observer le dédoublement du multiplet des protons vinyliques (CH=CH) lors
d’analyses d’échantillons prélevés alors que la réaction n’est pas terminée, indiquant le phénomeéne

d’isomérisation. Enfin, comme dans le cas de |'acide oléique, la formation de disulfures est mise en
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évidence par les triplets caractéristiques a 2,8 et et 3,8 ppm sur le spectre RMN *H, & hauteur de
0,5 %. L'analyse CES de I'huile de colza permet de détecter les oligomérisations dues aux pontages

intermoléculaires, comme dans le cas de 'addition de butanethiol réalisé par Bantchev et col’.

L'analyse en CL-SM des huiles fonctionnalisées fait effectivement apparaitre des molécules de
triglycérides portant de 2 a 7 molécules de mercaptoéthanol, indiquant que le greffage a bien eu lieu.
Les proportions de chaque espéce ne sont pas quantifiables par cette méthode. En outre, il est
impossible de déterminer si les différences de 2 au niveau des m/z correspondent a des doubles

liaisons non réagies, a des pontages intramoléculaires ou a des cycles.

L'analyse en chromatographie sur couche mince (Figure II-7) réalisée sur I'huile de colza
fonctionnalisée puis saponifiée confirme les mécanismes de terminaison secondaires, plus
particulierement la création de liaisons inter/intramoléculaires. L’estérification nécessaire a I'analyse
implique la dégradation des molécules de triglycérides au niveau du glycérol, mais conserve les ponts
inter-acide gras, permettant de confirmer I'occurrence de ce type de réaction secondaire mais pas de

différencier les recombinaisons intermoléculaires et intramoléculaires.
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Figure II-7 : Résultat de la chromatographie de composés gras fonctionnalisés par couplage thiol-éne.
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Dépots :
1- Huile de colza fonctionnalisée, saponifiée
2- Acide oléique fonctionnalisée (AOH)
3- Oléate de méthyle fonctionnalisé (OMH)
4- Linoléate de méthyle fonctionnalisé (LMH)
5- Standard acide oléique (AO)
6- Standard oléate de méthyle (OM)
7- Standard linoléate de méthyle (LM)

8- Standard acide linoléique (AL)

Il est intéressant de constater que la thiolation de I'oléate de méthyle est une réaction quantitative,
puisqu’il n’y a plus de trace d’'OM, et sélective puisqu’aucun co-produit n’est détecté. La thiolation du
linoléate de méthyle présente une conversion totale du LM. En revanche un composé de méme Rf
que I'OMH est détecté, indiquant soit la présence d’oléate de méthyle comme impureté au départ ou
produit de mono-thiolation du LM. Des composés polaires, correspondant a des oligomeéres, sont

également détectés.

Cette analyse chromatographique confirme que la présence de chaines polyinsaturées est a 'origine
de la réaction secondaire d’oligomérisation. Deux mécanismes peuvent étre suggérés pour la
formation de ces oligoméres :

- Laréaction de Diels Alder suite a I'isomérisation des doubles liaisons

- LU’attaque d’un C°®, formé par abstraction d’un H®, sur une autre double liaison

La formation d’oligoméres a partir d’huiles végétales insaturées a fait I'objet de nombreuses
recherches, que ce soit dans des conditions oxydantes ou non. Dans le cas du couplage thiol-ene, il

est envisageable que des réactions semblables a celles obtenues en présence d’oxygene aient lieu.

Les études sur la siccativité des huiles végétales a faible température ont proposé de nombreux
mécanismes pour la polymérisation des triglycérides, mais nombre d’entre elles s’accordent sur le
mécanisme de Diels Alder, qui doit étre précédé d’'une étape d’isomérisation dans le cas des huiles
. , 10 . N . . .. , . .
non conjuguées . Une telle voie est tout a fait envisageable dans les conditions de la réaction thiol-
éne. En effet, les radicaux RS® présents peuvent arracher un proton méthylique situé entre deux
doubles liaisons d’un acide linoléique, le C*® ainsi formé est stabilisé par un effet mésomére et peut

conduire a la formation d’acides gras insaturés conjugués (Figure I-8).
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Figure II-8 : Mécanisme d’isomérisation possible lors de la synthése thiol-éne.

Ces doubles liaisons conjuguées sont ensuite capables de réagir avec un second acide gras, mono ou
polyinsaturé, grace a une réaction de Diels Alder. Ce mécanisme implique la formation d’un cycle a 6

centres monoinsaturé.

Un second mécanisme est régulierement plébiscité dans les études sur la siccativité des huiles. La
encore, il fait intervenir un C* formé par arrachage d’un proton méthylique sur une chaine
polyinsaturée, celui-ci réagit ensuite avec une double liaison présente sur une seconde chaine de

triglycéride, formant ainsi un pont interchaine (Figure 11-9).
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Figure 1I-9 : Mécanisme possible de formation de dimére.

Ces deux hypothéses sont plausibles et peuvent induire aussi bien la formation de liaisons

intermoléculaires que de liaisons intramoléculaires. Il est d’ailleurs probable, comme lors du séchage

des huiles, que le mécanisme global d’oligomérisation emprunte plusieurs voies. Ces deux réactions

seraient ainsi a l'origine de la consommation de doubles liaisons sans addition de thiol. En outre,

elles expliqueraient la présence d’oligoméres lors du greffage de mercaptoéthanol sur des huiles

polyinsaturées, et justifierait leur absence dans le cas de composés monoinsaturés purs.
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1.1.2.Activation thermique du couplage thiol-éne

La synthese en plus grande quantité s’est rapidement avérée incontournable pour la poursuite de
I’étude sur 'utilisation des polyols obtenus par greffage thiol-éne. La voie photochimique n’étant pas
transposable rapidement, il a été nécessaire de vérifier I'efficacité de la méthode thermique
d’addition thiol-ene. Cette étude a permis de déterminer les meilleures conditions expérimentales
pour le greffage thermique de thiols sur les insaturations des huiles végétales. En effet, comme lors
de I'addition photochimique, il existe un décalage entre la conversion calculée par rapport au thiol
additionné et la disparition des doubles liaisons. La différence est expliquée par des réactions
secondaires (oligomérisation, formation de disulfures...). Signalons tout d’abord que I’activation
photochimique donne des polyols (PUV) nettement moins colorés que I'activation thermique, peu
importe I"amorceur utilisé (PAIBN/PTRIGO) (Figure 11-10). De plus, cette derniére est considérée
comme sujette a plus de réactions parasites, notamment dues a la présence de I'amorceur, il est
donc primordial d’étudier cette réaction avant de se lancer dans la synthése a grande échelle.
Plusieurs parameétres ont donc été observés : le type d’huile, le ratio thiol/double liaison, le type

d’amorceur et enfin la température de réaction.

Figure 1I-10 : Coloration des huiles végétales fonctionnalisées par addition photochimique (PUV) ou

thermique (PTRIGO/PAIBN)) du mercaptoéthanol.

Il est a noter que la présence de solvant en faible quantité ne semble pas avoir d’influence sur les

différents aspects de la réaction. Il est donc envisageable d’utiliser un solvant dans le cas d’une

mauvaise homogénéisation des réactifs par exemple.
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1.1.2.1. Influence du ratio thiol/double liaison

La comparaison a été effectuée entre des synthéses a une température fixe et un amorceur donné
(page 20), introduit a hauteur de 10 % molaire par rapport aux doubles liaisons, dans le dioxane et
avec un temps de réaction supérieur a quatre fois le temps de demie vie de I'amorceur (4ty,).
Différents points sont a discuter (Figure II-11) :

- Consommation des doubles liaisons : une augmentation du ratio thiol/éne s’accompagne
d’une augmentation de la consommation des doubles liaisons.

- Addition de mercaptan : 'augmentation du ratio permet un taux d’addition plus important. Il
est important de noter que I'écart entre les doubles liaisons consommées et le pourcentage
de mercaptans additionnés reste constant.

- Formation des disulfures : quand le ratio thiol/éne augmente le taux de disulfures formés
diminue.

- Formation d’oligomeres : plus le ratio augmente et plus la quantité d’oligoméres formés

diminue.
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Figure II-11 : Evolution des taux de disparition des doubles liaisons (CH=CH), de greffage de
mercaptoéthanol (SCH2) et de formation de disulfures (SS) en fonction du ratio thiol/éne pour 'AIBN
utilisé a 80 °C (4t,,=4 h) et le trigonox utilisé a 50 °C (4t;,,=40 h).
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Les mémes évolutions sont notées, quel que soit I'amorceur, la température de réaction ou le type
d’huile utilisés. A partir du ratio 3/1, I'amélioration des résultats (plus faibles concentrations en
produits secondaires, taux de greffage du mercaptoéthanol plus élevé) est faible. Il est donc cohérent

de considérer que tout ratio r>3 permet de se placer dans les conditions optimales.

1.1.2.2. Influence de la nature de I'huile

Deux huiles ont été choisies pour leur différence de composition moyenne : I'huile de pépins de
raisins (HPR) qui posséde en moyenne 4,75 doubles liaisons et est composée principalement d’acide
linoléique (66 %), et I'huile de colza qui compte en moyenne 4 doubles liaisons, elle est
majoritairement composée d’acide oléique (64 %) mais présente également une quantité non

négligeable d’acides linoléique (22 %).

Dans les mémes conditions opératoires, c’est-a-dire pour I'utilisation du Trigonox 125 a 10 %, a 50 °C,
dans le dioxane, et pour une durée de synthese dépassant les 4t,,,, il est constaté :

- Consommation de doubles liaisons: la consommation des doubles liaisons est plus
importante pour HPR que pour HC.

- Addition des mercaptans : HPR montre un taux d’addition légerement plus élevé que HC. Il
est a noter qu’une fois de plus, la différence entre les insaturations consommées et les
insaturations hydroxylées ne varie pas, et reste environ égale a 30 %.

- Formation d’oligoméres : HPR donne lieu a un plus grand nombre d’oligomérisations.

- Formation de disulfures : les taux de disulfure sont similaires et donc ne dépendent pas de la

nature de I'huile.

Les huiles polyinsaturées semblent donc favoriser a la fois I'addition de thiol et la formation de
liaisons intermoléculaires. La littérature évoque notamment la possibilité de créer des radicaux
conjugués, plus réactifs que les radicaux simples, dans le cas d’acides gras polyinsaturés. Il est
intéressant de constater qu’une huile végétale chauffée en présence d’amorceur (Trigonox 125) et
sans thiol conduit a la formation d’oligomeres dont les doubles liaisons ont subi une isomérisation,

des liaisons conjuguées sont notamment détectées par RMN *H.

82



SYNTHESE DE SYNTHONS A PARTIR D’HUILES VEGETALES

1.1.2.3. Influence de 'amorgage

Température d’amorcage

Pour un ratio thiol/insaturation fixé a 3/1, dans le dioxane, et en considérant un temps de réaction

supérieur a 4ty,, la température d’utilisation de I'AIBN et du Trigonox (décrits page 20) a été

modifiée, impliquant des modifications dans les résultats de la fonctionnalisation (Figure 11-12) :

Consommation des doubles liaisons: lorsque la température augmente le taux de
consommation des insaturations diminue.

Addition de mercaptan : lorsque la température augmente le taux d’addition diminue. Dans
ce cas, la différence entre doubles liaisons consommées et doubles liaisons hydroxylées
augmente légerement avec la température, indiquant que les réactions secondaires sont a
priori favorisées a plus haute température.

Formation des disulfures: malgré I'augmentation de la température, aucune évolution
notable du taux de disulfures n’est détectée.

Formation d’oligoméres: Il'augmentation de la température s’accompagne d’une

augmentation du pourcentage d’oligomeres formés en fin de synthese.
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80%
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Figure 1I-12 : Evolution des taux de disulfures (SS), de consommation des insaturations (CH=CH), de

greffage de mercaptans (SCH2) et de la quantité d’oligoméres en fonction de la température de

synthese.

La température est donc un parametre qu’il convient de prendre en compte. Un amorceur utilisé a

faible température permet d’augmenter le taux de greffage et de minimiser les réactions
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secondaires. La forte concentration de radicaux RS® & forte température peut expliquer cette
tendance. Ces radicaux en grande quantité sont plus susceptibles de se recombiner pour former des
disulfures, et peuvent induire un taux élevé d’abstraction d’hydrogenes conduisant a plus

d’oligoméres, et donc a moins de greffage du thiol.
Nature de I'amorceur

Dans le paragraphe précédent, nous avons observé des différences entre le Trigonox 125-C75 et
I’AIBN, notamment sur le taux de disulfures formés. Nous avons donc décidé d’étudier I'influence de
la nature de I'amorceur. Quatre amorceurs ont été testés (Figure 11-13) : I'AIBN, le Trigonox 125-C75
(TRIGO) qui est un tert-amyl peroxypivalate a 75 % dans un mélange d’hydrocarbures, le Luperox
(LUP) un peroxyde de dibenzoyle sous forme solide, et le Trigonox C36 (TRIGO2) qui est un di(3,5,5-
triméthylhexanoyl)peroxyde a 75 % dans un mélange d’hydrocarbures. Les réactions ont été
effectuées a 80 °C, avec un ratio thiol/éne de 3/1, un ratio amorceur/éne de 0,1/1, dans le dioxane et
en considérant que la réaction est terminée apres 4t;;,, soit aprés 24 h pour I'AIBN et le TRIGO, 3

jours pour le LUP et 6 jours pour le TRIGO2.

Nﬂﬁj;N >H(10’O7<\ @ﬁoﬂp z})}

AIBN TRIGO LUP TRIGO2

Figure 1I-13 : Formules semi développées des amorceurs testés.

On constate pour ces différents amorceurs :

- Consommation des doubles liaisons : LeTRIGO et le LUP permettent de consommer plus de
doubles liaisons que I'AIBN. le classement suivant peut étre effectué:
TRIGO>LUP>AIBN>>TRIGO?2.

- Addition de mercaptan: en considérant uniquement I'addition de mercaptoéthanol, les
amorceurs se classent de la maniéere suivante : LUP>TRIGO=AIBN>>TRIGO2. Par conséquent
I’écart le plus faible entre insaturations consommées et insaturations hydroxylées est obtenu
pour I'AIBN et le TRIGO2, alors que I'écart augmente pour le LUP et se creuse encore pour le

TRIGO. Le TRIGO semble étre moins efficace en terme d’addition de thiol.
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- Formation des disulfures : les amorceurs engendrent des quantités différentes de disulfures,
selon le classement LUP>TRIGO>>AIBN=TRIGO?2.
- Formation d’oligomeres : AIBN>TRIGO>TRIGO2>LUP.

Les quatre amorceurs testés montrent une capacité variable a arracher les protons. En effet, ils
forment tous des radicaux différents, plus ou moins stables et donc plus ou moins enclin a
I’abstraction de protons labiles (Figure 11-14). Cette aptitude a I'abstraction de proton des radicaux se
traduit en effet par I'énergie de dissociation de la liaison C-H (Ep) de leur molécule parent :

- Ep<420kJ/mol : radical faible abstracteur.

- Ep>420kJ/mol : radical fort abstracteur.

La fonction ester des peroxyesters est stabilisée par la réaction de décarboxylation. De hautes
températures accélérent cette décarboxylation alors que de hautes pressions la ralentissent. La
décomposition de I’AIBN produit des C° tertiaires faibles abstracteurs d’hydrogéne (mécanisme 1,
Figure 1I-14). Le radical tert-butyle produit par la décomposition du TRIGO peut conduire a un radical
CH;® par une B-scission. Cette réaction n’induit qu’une faible stabilisation du radical, donc les deux
radicaux peuvent étre trouvés dans le systeme. lls sont tous deux de bons abstracteurs d’hydrogene
(mécanisme 2, Figure 1I-14). La deuxiéme moitié du TRIGO, un pivaloyoloxy-radical, subit une
décarboxylation rapide étant donné la différence d’énergie de dissociation des radicaux
envisageables. Le carbopoint tertiaire obtenu est un faible abstracteur d’hydrogéne. Dans le cas du
LUP, la formation de benzene n’implique pas de stabilisation du radical, donc I'étape de
décarboxylation est lente et la production de benzéne est négligeable en cas de faible concentration
d’amorceur. Tous les radicaux formés par le LUP sont de bons abstracteurs (mécanisme 3, Figure
[I-14). Dans le cas de TRIGO2, la décarboxylation a lieu presque instantanément aprés la production
du radical (0)CO® du fait du gap d’énergie entre les deux radicaux. Le C* primaire formé peut ensuite

étre stabilisé par déplacement d’hydrogéne, menant a un C* tertiaire (mécanisme 4, Figure 11-14).

Ainsi, 'AIBN et le TRIGO2 produisent des radicaux faibles abstracteurs d’hydrogéne, tandis que

TRIGO et LUP forment plut6t des radicaux fortement abstracteurs.
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1. Mécanisme de décompostion de I'AIBN

\/I—:N \l—_N

N=N . o = *N,

N= ~ Ep = 381 kJ/mol

2. Mécanisme de décompostion du TRIGO

0 0 o
e e SO
Ep = 469 kJ/mol Ep = 439 kJ/mol
v '
. 0
ﬁ +CO, *CH,-CH; + )J\
Ep = 381 kJ/mol Ep = 410 kJ/mol

3. Mécanisme de décompostion du LUP

Ep = 469 kJ/mol Ep = 469 kJ/mol

4. Mécanisme de décompostion du TRIGO2

0-0 °0 _ +CO,
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|

P

Ep = 381 kJ/mol

Figure II-14 : Mécanismes de décomposition des amorceurs testés pour I'addition thiol-éne thermique

du mercaptoéthanol sur les huiles végétales insaturées.
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Le TRIGO et le LUP sont de forts abstracteurs d’hydrogene, ils doivent donc arracher facilement le
proton porté par le thiol, et conduire a de fortes consommations des insaturations et a la formation
de nombreux disulfures. C'est effectivement ce que nous observons lors de nos expériences (Figure
11-15).

Le TRIGO2 et I'AIBN sont de faibles abstracteurs d’hydrogene, ils doivent préférentiellement s’ajouter
sur les doubles liaisons et favoriser I'oligomérisation. Ces hypothéses correspondent a ce qui est
observé pour ’AIBN, le TRIGO2 n’étant visiblement pas adapté au systeme, il est difficile de conclure

sur son cas (Figure 11-15).
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Figure II-15 : Evolution des taux de disulfures (SS), de consommation des insaturations (CH=CH), de

greffage de mercaptans (SCH2) et de la quantité d’oligoméres en fonction de I'amorceur utilisé.

Il serait intéressant de déterminer exactement les constantes de vitesse des différentes réactions
pour expliquer les taux observés en fonction du catalyseur, de la température de réaction ou de

concentration en thiol.

En conclusion, concernant la fonctionnalisation des huiles végétales par les procédés photochimiques
et thermiques, I'influence du ratio thiol/éne est le méme dans les deux cas. Le type d’huile végétale
employée est également un parametre important dans les deux cas. Sous UV, les réactifs
polyinsaturés conduisent a des temps de réaction beaucoup plus longs, un faible rendement en
hydroxylation et impliquent la formation de nombreux oligoméres. Dans le cas du procédé
thermique, les huiles polyinsaturées affichent un taux élevé d’oligomérisation, mais permettent un
bon rendement de greffage. Le procédé UV est donc plus adapté aux huiles peu polyinsaturées alors
que le procédé thermique est plus intéressant pour les huiles polyinsaturées. Les deux voies

permettent la synthése de mélanges de polyols utilisables pour la formulation de polyuréthanes.
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1.1.3.Synthese en grosse quantité

Specific Polymers a pu adapter cette méthode thermique a la synthése d’un kilogramme d’huile de
soja fonctionnalisée par le mercaptoéthanol. Ce composé sera noté G1 dans la suite de I'étude. La
réaction est effectuée a 75 °C avec un exces de thiol par rapport aux doubles liaisons de 2/1, ratio
faible étant donnés les résultats obtenus dans I'étude précédente. Néanmoins pour la
fonctionnalisation d’un kilogramme d’huile de soja, ce ratio représente déja 700 g de

mercaptoéthanol qu’il faut ensuite traiter (le protocole expérimental est détaillé dans la Partie IV).

Le spectre RMN 'H permet de conclure au greffage d’environ 2,9 alcools par triglycéride (Figure
[I-16), correspondant a une masse molaire moyenne d’environ 1108 g/mol. Cette fonctionnalité est
inférieure a la fonctionnalité obtenue par addition thiol-ene photochimique dans le paragraphe
précédent. D’'une part, toutes les doubles liaisons de I'huile de soja de départ n‘ont pas été
consommées. D’autre part, les réactions secondaires rencontrées précédemment sont favorisées par
la synthese thermique en grosse quantité, effectuée avec une grande proportion d’amorceur. La
purification par extraction se révele efficace méme en grande quantité puisqu’il n’y a plus de trace de

disulfure.
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Figure II-16 : Spectre RMIN 'H de G1 (CDCl;).
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La masse volumique de G1, déterminée a l'aide d’un pycnomeétre, est évaluée a 0,999 g/cm3. Le
dosage acide donne un indice acide égal a 1,15 mgKOH/g, ce qui correspond a l'indice acide de I'huile
de départ, indiquant qu’il n’y a pas eu d’hydrolyse lors de I'addition thiol-ene. L’analyse CES du polyol
permet de quantifier les oligoméres formés lors des fonctionnalisations des triglycérides : I'étude du
chromatogramme indique 21 % d’oligoméres pour G1, pourcentage cohérent avec les essais

effectués en laboratoire dans le cas de I'utilisation d’AIBN.

Le polyol G1 présente un début de dégradation thermique Ts a 275 °C, suivi d’une perte de masse
principale a 375 °C, menant a un taux de résidu de 0,1 % (Figure 11-17). Une perte de masse de 3 %
est visible entre 20 °C et 200 °C, elle peut étre attribuée a un résidu de mercaptoéthanol dans le

polyol.
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Figure II-17 : Thermogramme du polyol G1 obtenu sous azote.

Une analyse DSC a été réalisée sur I'huile végétale hydroxylée, le chromatogramme obtenu permet
de dégager ce qui semble étre deux températures de fusion et une température de cristallisation
entre -50 °C et 0 °C (Figure 11-18). Ce comportement est typique des huiles végétales ™. Les différents
phénomeénes observés sont dus a I'hétérogénéité de I'huile hydroxylée et sont I'expression du
polymorphisme de ce type de composé. Les molécules lipidiques possédent différents modes
d’empilement successifs a I'état solide. Cette propriété singuliére se traduit notamment par un profil
complexe de fusion. Lors du chauffage, une premiere fusion est observée, suivie de resolidification
avant un nouveau point de fusion a plus haute température. Ces observations ont été expliquées par
I'existence de différentes formes cristallines, identifiées par des études aux rayons X depuis

longtemps 2.
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Figure 1I-18 : Thermogramme de G1 tracé pour une montée en température a 20 °C/min.

Chaque état présente une stabilité thermique, une forme cristalline et des distances caractéristiques
propres . La longueur des chaines grasses et la composition des triglycérides (saturé/insaturé)
jouent un rdle prépondérant dans les propriétés polymorphes *.

Dans cette étude, en plus de noter les différentes températures de fusion/cristallisation, nous
considérons que le changement de ligne de base sur les thermogrammes correspond a une
température de transition vitreuse, traduisant un gain de mobilité des molécules. Il est important de

signaler que les différents travaux sur les huiles végétales n’emploient pas ce terme.

Cette étude a donc permis de mettre en évidence I'efficacité de la réaction thiol-ene pour la synthése
de polyols agro-ressourcés. Le travail sur les sous-produits et les conditions de synthese en
laboratoire, puis lors de I’extrapolation, ont conduit a I'obtention de diverses huiles végétales
hydroxylées de fonctionnalités différentes, notamment G1 fournie a I’échelle du kilogramme a nos
partenaires industriels dans le but de réaliser de plus amples essais sur des formulations

polyuréthane.
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1.2. Thiol-éne sur les dérivés d’acides gras

Les polyols sont des précurseurs importants qui donnent acces a des PU réticulés. Cependant, il est
également fondamental de disposer de polyols de faible fonctionnalité. La synthese d’oligomeres
téléchéliques, notamment de diols, a fait 'objet de nombreux travaux depuis la définition de ces

15
l.

termes en 1960 par Uraneck et col.”, et notre équipe travaille depuis longtemps sur cette

121 ces macromolécules de faible masse molaire possédant deux groupements réactifs

thématique
aux extrémités de chaines présentent en effet un grand intérét, pour des applications aussi variées
qgue l'allongement de chaine, la synthése de thermoplastiques... L'objectif de cette étude concerne la
synthese de diols pseudo-téléchéliques a partir d’esters d’acides gras au moyen de trois réactions
clés:

- La trans-estérification avec un diol court. Cette réaction permet la synthése d’hydroxyester

ou de diester d’acide gras selon les proportions dans lesquelles sont introduits les réactifs

(Figure 11-19).
(@) (0]
R)J\OMe + exces HO</\>OH R)J\ O</7\OH + MeOH
n n
X o R
R™ “OMe +0,5 HO<A>OH R)J\oﬁoJ\R + MeOH
n n

Figure 1I-19 : Réactions de trans-estérifications en fonction de la quantité de diol.

- L’amidification avec une hydroxyamine ou une diamine. Dans ce cas, I'étape conduit

respectivement a une hydroxyamide ou a un dimere diamide d’acide gras (Figure 11-20).

(@]
R/U\NﬁOH + MeOH
H"'n

o 0} @)

R)J\OMe +0,5 HZNﬁNH2—> RJ\N@NJ\R + MeOH

n H nH

O

N

R OMe  +20 HZNh\OH
n

Figure 11-20 : Amidification des esters pour la synthése d’amide alcool ou de diamide.

- L’addition thiol-éne du mercaptoéthanol sur les doubles liaisons de la chaine aliphatique.
Nous avons réalisé dans le chapitre précédent la synthése de polyols a partir de triglycérides.
Cette méthode de fonctionnalisation parait également pertinente pour l'introduction d’une
fonction alcool primaire dans le cas des monoesters et monoamides, et de deux fonctions

alcool dans le cas des dimeres.
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La fonctionnalisation de la partie ester du réactif est effectuée par les réactions de trans-
estérification et d’amidification, et la fonctionnalisation des insaturations est obtenue grace a la
réaction thiol-éne. Cette méthode de synthese, ainsi que l'utilisation des synthons, a fait I'objet

d’une publication **.

Les esters gras sont produits en grande quantité dans les raffineries de nouvelle génération. Ils sont
obtenus par trans-estérification des triglycérides par le méthanol ou I'éthanol et ont vu leur
production se développer ces dix derniéres années du fait de la demande croissante en biodiesel
(Figure 11-21). Cependant ces esters sont également d’excellents candidats pour les modifications

chimiques, étant donnés leurs deux sites réactifs et leur faible co(t.

HO
3 CH4OH + R1\ﬂ/oj) 3 \OJ\M . j)

6 7
O HO

Figure 1I-21 : Production de biodiesel et de glycérol par trans-estérification de triglycérides.

Il est important de rappeler que méme si I'oléate de méthyle, le linoléate de méthyle ou encore le
ricinoléate de méthyle sont maintenant proposés purs a 'achat, il reste coliteux de les isoler. Dans le
cadre de notre étude nous avons choisi de travailler sur les esters gras obtenus par méthanolyse de
I’huile de soja. Le réactif se compose donc essentiellement d’'un mélange d’esters gras, dont 24 %
d’oléate de méthyle, 53 % de linoléate de méthyle et 7 % de linolénate de méthyle. Apres les deux
étapes de fonctionnalisation, et méme en considérant que ces réactions sont quantitatives, le
produit est un mélange complexe de diols, triols et polyols, d’ou la dénomination « pseudo-

téléchélique ».

1.2.1. Synthése d’esters diols

L'objet de ce paragraphe est la synthese d’esters diols pseudo-téléchéliques en faisant varier
I’écartement entre fonctions réactives. Dans cette étude, les polyols ont été synthétisés par une
réaction de trans-estérification suivie de I'addition thiol-ene du mercaptoéthanol sur les doubles
liaisons des mono ou diesters. Plus précisément, la trans-estérification est effectuée entre les esters
méthyliques obtenus a partir d’huile de soja et des diols courts comportant 2, 4 ou 6 groupes

méthylene. Un ratio stcechiométrique entre les fonctions hydroxyle et les esters méthyliques conduit

92



SYNTHESE DE SYNTHONS A PARTIR D’HUILES VEGETALES

a des diesters alors qu’un excés de diol de 5/1 permet d’accéder a des esters porteurs d’une fonction
alcool en bout de chaine. Dans la suite de I'étude, les monoesters sont appelés MED, (monoester diol
comportant x groupes méthyléne) les diesters DED, (diester diol avec x méthylénes), x étant égal a 2,

4 ou 6 (Figure 11-22).

~ JK/H:/H\
o 6 7
ratio OH/CO,Me =5/1 ratio OH/CO,Me =1/1
HOT ,0H HOHXOH
X=2,4,6 x=2,4,6
o) o) o)
Hoﬁow WOQOM
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e, 0 o
Faer- iy i AIBN, 60°C
ratio C=C/SH=1/5 ratio C=G/SH=1/5
OH
o S/\/ HO\/\S o o S/\/OH
" (/to w W o@ow
MEDx DEDx
X =246 x =246

Figure 1I-22 : Synthése d’esters diols pseudo-téléchéliques contenant un ou deux groupements ester.

Il a été décidé d’utiliser les esters méthyliques d’huile végétale comme réactifs de trans-estérification
plutdt que les acides gras, ceci afin d’éviter les résidus acides dans le mélange final. En effet, une
estérification partielle impliquerait la présence dans le produit final d’acide alcool, ralentissant la
polymérisation avec le diisocyanate de maniere drastique lors de I'élaboration de PU. L'utilisation des
esters méthyliques, communément appelé biodiesel, parait donc plus avantageuse. Le biodiesel,
produit en grosse quantité et a faible colt a partir des huiles végétales, est un mélange d’esters
méthyliques, principalement constitué d’oléate et de linoléate de méthyle dans le cas de I’huile de
colza.

Au laboratoire, les esters méthyliques ont été synthétisés par méthanolyse d’huile de soja (synthese
décrite dans la Partie IV). Le « biodiesel » est obtenu sous forme d’un liquide brun avec un
rendement massique d’environ 98 %.

Deux méthodes sont alors envisageables afin d’obtenir des diols pseudo-téléchéliques a partir de

biodiesel. La premiere consiste a effectuer le couplage thiol-ene puis la modification de I'ester.
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Différents alcools seraient alors présents dans le milieu lors de la trans-estérification, impliquant des
réactions parasites telles que l'inter-estérification entre deux molécules fonctionnalisées par le
mercaptoéthanol. Cette réaction secondaire conduirait a des diols longs. La deuxieme méthode
consiste a modifier la fonction ester du biodiesel puis a greffer le mercaptoéthanol par thiol-ene.
Dans ce cas, le chauffage prolongé des huiles lors de la trans-estérification peut entrainer d’apres la
bibliographie une dégradation des doubles liaisons. Ceci impliquerait une diminution de la
fonctionnalité moyenne du polyol final. Une réaction témoin a été effectuée sur une huile chauffée
en I'absence de thiol, et aucune disparition significative des doubles liaisons n’a été détectée. Pour
toutes ces raisons, la deuxieme méthode a donc été préférée a la premiére. Les caractéristiques des

différents esters synthétisés sont résumées ci-dessous (Tableau II-1).

Les masses molaires des différents synthons ont été calculées a partir de la fonctionnalité moyenne
en fonctions hydroxyle, déterminée par dosage RMN H aprés réaction avec le bistriméthylacétamide
(BSA). Ainsi, la masse molaire (M) est obtenue grace a I'Equation II-1 :
M =ME + fx 78,13
Equation II-1
avec: M° estla masse molaire de I'ester avant la réaction thiol-&ne (g/mol)

f est la fonctionnalité moyenne aprées addition thiol-ene

La longueur entre fonctions hydroxyle, appelée A, est déterminée en modélisant les acides gras par
I'acide oléique. Dans le cas des diesters, I'addition thiol-éne est considérée comme prenant place en

9°™ et 10°™ position. Cette valeur est donc une valeur moyenne modéle.

La trans-estérification de I'ester méthylique a donc été menée dans un premier temps (le protocole
est précisé dans la Partie V). La trans-estérification par les diols courts dans un ratio de 5/1, donne
acces a un mélange composé essentiellement de monoester avec un rendement global de trans-

estérification de plus de 95 %, mais contenant également le diester.
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Tableau II-1 : Propriétés physico-chimiques des esters diols pseudo-téléchéliques synthétisés.

Nombre de Produits
Diol groupes M f A secondaires* n (Pa.s) Tz (°C)  Timax (°C)
ester (g/mol) (% wt.)
MED, 1 425 2,26 16 25,3 2,4 -66 17
MED, 1 457 2,31 18 40,8 2,0 -65 3
MEDsg 1 479 2,23 20 22,7 0,8 -75 12
DED, 2 796 2,62 31 26,6 12,3 -62 -3
DED, 2 780 2,06 33 n.d. 7,4 -65 -2
DEDg 2 853 2,63 35 21,2 3,6 -68 1

*pourcentage de MED dans les DED, et inversement, obtenu par CES dans le THF

Le cas de [l'éthylene glycol, particulierement évident, permet d’exemplifier les mécanismes
réactionnels. La RMN 'H permet de différencier clairement les deux produits formés et de les
quantifier (Figure 11-23, B). En effet, dans le cas du diester, les CH, en alpha des fonctions esters
forment un systéme A4 identifiable par le signal sous forme de singulet a 4,25 ppm (r). Dans le cas du
monoester, le systeme A2-B2 formé par les CH, en alpha de la fonction ester et alcool donne deux
triplets a 4,18 ppm et 3,82 ppm (p et qg). L'intégration de ces signaux indique que le monoester
représente 80 % de |'ester méthylique introduit, et le diester 20 %. Ce rapport évolue légérement au

cours du temps avec une augmentation du pourcentage de diester au détriment du monoester.

Etant donné le large exces d’éthylene glycol introduit, la réaction de monoestérification est favorisée,
cependant, il peut se produire une réaction secondaire de trans-estérification entre deux
monoesters. Cette réaction conduit au diester avec élimination d’'une molécule d’éthylene glycol. La
présence du diester n’est pas un inconvénient en soi, puisqu’il possede en moyenne deux
insaturations capables de réagir avec le mercaptoéthanol pour donner également un diol gras.
Toutefois, I'espacement entre les deux fonctions hydroxyle introduites, noté ici A, est égal a 16
atomes pour le MED, et a 31 pour le DED,. Ceci peut avoir une influence sur les caractéristiques

physico-chimiques du polymere synthétisé.
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Figure 11-23 : Spectres RMIN *H (CDCl;) d’esters méthyliques d’huile de soja (A), du produit de trans-

estérification avec I’éthyléne glycol (B) et du produit de I’addition du mercaptoéthanol sur I'ester

d’éthyléne glycol (C).
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L'ester précédemment synthétisé est ensuite fonctionnalisé par addition thiol-ene thermique du
mercaptoéthanol, amorcée par I'AIBN a 60 °C (avec un ratio de 1,0/5,0/0,1) pendant 8 jours. L’exces
de 2-mercaptoéthanol a été éliminé par extraction liquide-liquide avec un mélange chloroforme/eau.
L’absence de signal a 5,4 ppm (CH=CH, x) sur le spectre RMN 'H du produit final (Figure 11-23, C)
indique que les doubles liaisons ont réagi, I'apparition du signal caractéristique du proton porté par
le carbone asymétrique en alpha du thioéther formé (CH-S, m) indique que I'addition du thiol a bien
lieu. Ce résultat est confirmé par 'absence de signal a 131,5 ppm (=CH) sur le spectre RMN “C. Les
résultats précédents obtenus pour I'addition du mercaptoéthanol sur I'acide oléique et sur les huiles
végétales concernant l'isomérisation des doubles liaisons s’appliquent évidemment aux esters. La
formation de disulfures est également détectée par RMN 'H avec les triplets caractéristiques a 2,9 et

3,9 ppm.

Ces remarques sont identiques pour la synthése des autres monoesters et diesters, qui contiennent
respectivement des DED et des MED. L’analyse en CES dans le THF des différents monomeres (Figure
[1-24) indique que la proportion de sous-produits formés lors de la synthése de MED/DED d’éthyléne
glycol et d’hexanediol est comprise entre 20 et 30 %. Dans le cas du butanediol, MED, présente un

tres gros pourcentage de DED,, a I'inverse, le chromatogramme de DED, est exempt de molécule de

faible masse.
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Figure 1I-24 : Chromatogrammes des MED et DED de I’éthyléne glycol et du butanediol.

La trans-estérification en présence du butanediol semble donc fortement orientée vers la synthése
de diesters. Le butanediol peut former le tétrahydrofurane, surtout que nous sommes dans des
conditions de catalyse acide a 100 °C (utilisation de I'acide para-toluene sulfonique, noté APTS). Il est
cohérent de penser que cette réaction de déshydratation est susceptible de se produire lors de la

dimérisation des acides gras (Figure 1I-25). Cette réaction d’élimination du butanediol a déja été
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%25 DED, présente un faible

observée dans le cas de la synthese du polybutyléne téréphtalate (PBT)
épaulement non quantifiable correspondant aux MED,, confirmant que la synthese du diester est

favorisée.

o) o) o)
APTS o
2 )J\/H\_/H\ s W W
Hoﬁo A > > > oﬁo 5 > o+ Q + Hy0

100°C

Figure 1I-25 : Mécanisme de formation du DED, lors de la synthése de MED,.

Il est a noter que sur I'ensemble des chromatogrammes des esters diols, une trainée du coté des
fortes masses est visible, elle est due aux oligomeres formés lors de la réaction thiol-éne.

La fonctionnalité moyenne des synthons est toujours supérieure a 2 du fait de la fonctionnalité de
I’huile de soja de départ en doubles liaisons (4 insaturations en moyenne par triglycérides). Les
synthons sont obtenus sous forme d’huiles brunes plus ou moins visqueuses. Tous présentent les
caractéristiques de fluides rhéofluidifiants. La viscosité des diesters est logiquement plus élevée que
celle des monoesters. Mais il est intéressant de constater que pour les monoesters et les diesters

cette viscosité diminue lorsque I'espaceur augmente.

De méme que pour le polyol G1, les différents esters diols montrent des profils de fusion complexes

lors de leur analyse par AED, le MED, est présenté a titre d’exemple (Figure I1-26).
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Figure I1-26 : Thermogramme du MED, pour une montée en température a 20 °C/min.

La encore, le thermogramme confirme I'hétérogénéité des polyols obtenus, avec un profil complexe

présentant une transition vitreuse puis une succession de fusions/cristallisations. Ce type de
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comportement a déja été identifié pour les esters des acides gras **?’. Il est intéressant de noter que
les différents points de fusion des MED s’échelonnent entre 20 °C et 120 °C, avec une température
de fusion maximale autour de 10 °C, alors que les DED présentent des points de fusion maximums
autour de 0 °C (Tableau II-1), plus proches des températures observées pour les triglycérides. MED,
fait exception, du fait de la grande quantité de DED, qu’il contient. De méme que pour les Tgnay, les T,
diminuent lorsque A augmente. L'écartement des fonctions alcool joue donc un réle important dans

les propriétés physiques des précurseurs.

Les esters ont également été analysés par ATG. Les thermogrammes des esters MED, et DED, sont

donnés a titre d’exemple (Figure 11-27).
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Figure 1I-27 : Thermogrammes des esters diols MED, et DED, sous azote & 10 °C/min.

Les MED montrent une dégradation en trois phases distinctes, alors que les DED présentent une
seule phase principale de dégradation. Tous les esters pseudo-téléchéliques ont une perte de masse
maximale autour de 370 °C. Le résidu obtenu a 500 °C est toujours inférieur a 2 %. De plus, les MED
sont moins stables thermiquement que leurs homologues DED. Il est possible que I'alcool en bout de

chaine des monoesters induise un point de fragilité.
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1.2.2. Synthése d’amides diols

Cette partie a pour objectif la synthése de diols pseudo-téléchéliques porteurs de fonctions amide,
permettant de modifier les liaisons physiques au sein des matériaux grace aux liaisons faibles de type
hydrogene apportées par les amides et faire varier I’écartement entre fonctions réactives.

Dans ce paragraphe, les polyols ont été synthétisés par une réaction d’amidification suivie de
I’addition thiol-ene du mercaptoéthanol sur les doubles liaisons des mono ou diamides formées
(Figure 11-28). De la méme maniére que précédemment, I'amidification a été effectuée avec des
hydroxyamines (ayant 2 ou 5 groupes méthyléne) ainsi qu’avec des diamines (dont I'espaceur
comporte 3 ou 8 groupes). Les monoamides sont appelées MADx (monoamide diol comportant x
groupes méthylene) et les diamides sont notées DADx (diamide diol contenant x groupes méthyléne).
Enfin, la diéthanolamine a été utilisée pour la synthése d’un triol monoamide, notée MAT, (pour

monoamide triol contenant 2 groupements méthylene) en utilisant les mémes protocoles.
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Figure 1I-28 : Synthese de diols amide pseudo-téléchéliques porteurs d’un ou deux groupements
amide.

2831 5fin

Les nombreux travaux réalisés sur I'amidification d’esters ont proposé différents catalyseurs
d’augmenter la vitesse de réaction et de travailler dans des conditions relativement douces. Citons

notamment le méthanolate de sodium, le phénol ou ses dérivés, comme catalyseurs efficaces pour
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I"aminolyse des esters. Nous avons choisi de ne pas avoir recours a ces catalyseurs souvent onéreux

et dangereux.

L'amidification des esters méthyliques d’huile végétale a été menée aprés greffage du 2-
mercaptoéthanol (le protocole est précisé dans la Partie 1V). En effet, I'introduction de la fonction
amide implique une hausse conséquente de la viscosité des produits. A 60°C, les amides se
présentent sous forme de liquides trés visqueux, rendant |’homogénéisation avec le 2-
mercaptoéthanol difficile. En outre, I'amidification est favorisée par rapport a la trans-estérification
pouvant se produire en présence de la fonction alcool du thioéther formé par le couplage thiol-éne,

cette réaction parasite n’est donc pas a craindre.

Les esters méthyliques ont été chauffés a 60 °C en présence de mercaptoéthanol et d’AIBN (dans un
ratio de 1,0/5,0/0,1) pendant 8 jours. L’excés de mercaptoéthanol a été éliminé par extraction liquide
liquide. L’absence de signal a 5,4 ppm (CH=CH) sur le spectre RMN 'H du produit final indique que les
doubles liaisons ont réagi, I'apparition du signal caractéristique du proton porté par le carbone
asymétrique en alpha du thioéther formé a 2,6 ppm (CH-S, m) indique que I'addition du thiol a bien
lieu (Figure 11-29, A). Ce résultat est également confirmé par I'absence de signal a 131,5 ppm (=CH), et
par I'apparition du signal caractéristique du carbone situé en alpha de I'amide a 42 ppm (CH,-NHCO,
21) sur le spectre RMN *C (Figure 11-29, B). Ld encore, les phénoménes d’isomérisation,

d’oligomérisation et de formation de disulfures sont détectés.
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Figure 11-29 : Spectres RMN *H (A) et *C (B) du MAC, (CDCl;).

La réaction avec les hydroxyamines donne acces a un amide alcool avec un rendement molaire
supérieur a 97 %. Ce rendement a été calculé grace au spectre RMN 'H. L’excés d’amine introduit est
éliminé par extraction liquide-liquide avec un systéme chloroforme/eau. La RMN *H (Figure 11-29, A)
met en évidence la disparition du signal des protons méthyliques a 3,7 ppm (CHs-OCO) et 'apparition
des protons situés en alpha de I'amide a 3,4 ppm (CH,-NHCO, p), confirmant I'amidification du
biodiesel. Le déplacement des protons en alpha du carbonyl de 2,3 a 2,2 ppm (NHOC-CH,, d) est
également visible lors du passage de I'ester a I'amide. Il est a noter qu’aucune trans-estérification
n’est détectée entre I'ester méthylique et la fonction alcool des hydroxyamines. Le spectre RMN **C

(Figure 11-29, B) confirme ces observations, avec notamment I'apparition du signal caractéristique du
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carbone situé en alpha de I'amide a 42 ppm (CH,-NHCO, 21) ainsi que le déplacement du signal
correspondant au carbone en alpha du carbonyl a 37 ppm (NHOC-CH,, 2).
Les amides alcool se présentent sous la forme de cires oranges. Leurs caractéristiques sont résumées

ci-dessous (Tableau 1I-2).

Tableau 1I-2 : Propriétés physico-chimiques des amides diols synthétisés.

Nombre de Produit
Diol groupes M f A secondaire* n (Pa.s) T, (°C) T¢(°C)
amide {&/mal) (% wt.)
MAD, 1 440 2,47 16 3,9 95(60°C) -55 59
MADs 1 470 2,31 19 12,9 1,3 (60 °C) -64 56
DAD; 2 n.d. nd. 32 n.d. 15,5 (50°C) -39 34
DADg 2 855 2,27 37 25,5 2,6(60°C) -41 28
MAT, 1 489 3,53 16/5 8,6 8,4 -56 7

*hautes masses détectées par CES dans le THF

Hormis MAT,, qui présente une fonction amide secondaire, la viscosité des synthons doit étre
déterminée en température. lls montrent tous un comportement de fluide rhéofluidifiant. La
viscosité des diamides est supérieure a celle des monoamides, et comme dans le cas des esters,
I'espacement des fonctions engendre une diminution de la viscosité. Les T, des monoamides sont
inférieures a celles des diamides, elles diminuent lorsque I'espaceur augmente. De méme, les T;
diminuent lorsque I'écartement augmente. Par contre, les T; des diamides sont inférieures a celles
des monoamides (Tableau II-2). Les hautes masses détectées par CES correspondent aux oligomeres

formés lors du couplage thiol-éne.

La synthése de DAD; a posé un probléme. En effet, la RMN 'H ne permet pas de confirmer la
structure du diamide, le dosage alcool ne donne pas de résultat satisfaisant et le matériau synthétisé
ne présente aucune cohésion. Une hypothése est avancée pour expliquer ces constatations :

.. . . . . . .. . , . 2
I'utilisation de la propanediamine peut entrainer la formation de cycle imidazole intramoléculaire *

(Figure 11-30).
0O PN N
+ H,N NH, ——= (  D—R +CHzOH +H,0
= Nocw, T : Ny T

Figure 11-30 : Formation d’imidazole lors de I'amidification d’esters méthyliques.
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Figure 11-31 : Thermogrammes des amides diols MAD, et DAD; sous azote a 10 °C/min.

L'analyse ATG des amides révele une tenue thermique identique aux esters diols, avec une
dégradation en deux phases, une perte de masse principale a 360 °C environ et un résidu a 500 °C
inférieur a 2 % (Figure 11-31). DADg est un cas particulier, ce synthon présente en effet une excellente
tenue thermique, avec un début de dégradation Ts 4 a 290 °C et un maximum de dégradation a
385 °C. La présence du segment polyéther dans la structure de ce diamide est sans doute a 'origine

de cette stabilité accrue.

L’analyse AED des amides révele des températures de fusion beaucoup plus marquées que celles des
esters (Figure 11-32). Ce comportement est d{ aux propriétés d’auto-assemblage de la fonction

amide.
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Figure 11-32 : Thermogramme de I’'amide diol MAD;s obtenu ¢ 20 °C/min.
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Nous avons tenté de mettre en évidence les liaisons hydrogénes par une analyse en IRTF lors d’une
montée en température, mais les fonctions alcool présentes sur nos synthons saturent les spectres

IR, les rendant peu exploitables.

La réaction d’amidification semble étre a I'origine de moins de sous-produits que la réaction de
trans-estérification lors de I’hydroxylation des esters méthyliques d’huiles végétales. La présence de
fonctions amide primaires au sein des précurseurs induit une augmentation de viscosité et de la
température de fusion et de la température de transition vitreuse des polyols comparés aux esters
diols. En outre, I'augmentation de A implique, comme dans le cas des esters, une diminution de ces
grandeurs. Ces différentes observations sont sans doute en corrélation avec le taux de cristallinité

des précurseurs, il serait intéressant d’approfondir la question, grace a des mesures RX par exemple.

o I R T

Figure 11-33 : De I’huile végétale brute aux diols et amides pseudo-téléchéliques.

Nous avons donc étendu la gamme des synthons proposés (Figure 11-33), en faisant varier
I’écartement entre les fonctions réactives et en jouant sur leur architecture, afin d’offrir de nouvelles
possibilités dans I'élaboration des matériaux. La réaction thiol-ene couplée a la trans-estérification et
a I"'amidification permet non seulement d’introduire efficacement des fonctions hydroxyle au sein
d’esters gras, mais également de mettre en place des fonctions additionnelles plus ou moins

structurantes.
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1.3. Thiol-éne pour la formation de dicyclocarbonates

Cette partie de I'étude doit permettre d’approfondir le concept de polyuréthanes « verts », en
ajoutant au probléme de la ressource celui de la dangerosité des précurseurs. Il s’agit en effet de
s’affranchir des isocyanates, dont certains comme le TDI et le MDI sont classés CMR, et donc de
synthétiser des dicyclocarbonates biosourcés donnant accés a de nouveaux polyhydroxyuréthanes.

En effet, une autre voie de synthése organique des groupements uréthane consiste a faire réagir une

amine avec un carbonate (Figure 11-34).
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Figure 11-34 : Isoméres possibles lors de la synthése d’une liaison uréthane par la réaction entre une

amine et un cyclocarbonate.

Il existe plusieurs voies de synthése des dicyclocarbonates, sur lesquelles nous ne reviendrons pas. Ici
nous nous intéressons a une méthode en continuation avec nos précédents travaux sur le couplage

thiol-éne. Cette méthode consiste a faire réagir un dithiol sur un cyclocarbonate insaturé.

1.3.1. Synthése de dicyclocarbonates a partir de carbonates insaturés

La synthese de dicyclocarbonates a partir de cyclocarbonates allyliques par couplage thiol-éne, qui a
fait 'objet de deux publications, une par Tang et col. **> et une par notre propre équipe **, est une
méthode simple du fait de l'efficacité de la réaction thiol-éne. De plus, elle offre la possibilité
d’obtenir des dicyclocarbonates liquides qui ne contiennent pas de liaison ester, peu résistante a
I’hydrolyse, comme c’était le cas dans les précédents travaux réalisés au sein de notre laboratoire

(publication en cours par Mme Benyahya).

Deux cyclocarbonates 4-vinyl-1,3-dioxolan-2-one (AC) et 4-((allyloxy)méthyl)-1,3-dioxolan-2-one
(AGC) (Figure 11-35) ont été utilisés. AC étant commercial, sa caractérisation n’est pas détaillée dans
cette étude. La synthese d’AGC est quant a elle reportée dans la publication, ainsi que la

caractérisation du produit obtenu **.
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O

oA o
\/I\/O O\/K/ ©
AN P
4-vinyl-1,3-dioxolan-2-one: AC 4-((allyloxy)méthyl)-1,3-dioxolan-2-one: AGC

Figure 1I-35 : Cyclocarbonates utilisés pour synthétiser les dicyclocarbonates par la méthode thiol-éne.

La synthese de dicyclocarbonates bis-AGC et bis-AC respectivement a partir de ’AGC et I'AC a été
effectuée par un couplage thiol-ene photochimique (Figure 11-36). La réaction a été effectuée sans
solvant, sans photoamorceur, avec un ratio thiol/ene de 1/1 et par irradiation a une longueur d’onde

de 250-450 nm, & 10 W/cm®. Aucune purification n’a été nécessaire.

0
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o uv bis-AC
HS™ """ sH %L\ ’4?
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Figure 11-36 : Synthese de dicyclocarbonates par réaction thiol-éne.

Dans un premier temps, la réaction d’un dithiol avec le cyclocarbonate commercial AC (4-vinyl-1,3-
dioxolan-2-one) porteur d’une double liaison, a permis apres 2 heures d’irradiation la dimérisation de
ce cyclocarbonate en une étape. L’analyse RMN 'H du produit de la réaction thiol-éne permet
d’identifier clairement le dimere obtenu (Figure 1I-37, A). La disparition des signaux correspondant
aux protons vinyliques a 5,88 ppm (CH=CH,) et 5,43 ppm (CH=CH,), accompagnée de I'apparition des
signaux des protons caractéristiques de I'addition du thiol a 2,78 et 2,65 ppm (CH,-S, d et d’) et a 2,08
et 1,94 ppm (CH,-CH,-S, c et c’) indiquent que I’addition du thiol a effectivement lieu. Il est a noter
que les signaux de ces protons en alpha et beta de la fonction thioéther sont dédoublés du fait de la
proximité du carbone asymétrique (carbone b). Le produit de I'addition du radical thiyl sur le carbone

le plus substitué n’apparait pas par RMN *H, confirmant la sélectivité de I’addition thiol-éne.

Cette méthode a ensuite été adaptée avec succes a la dimérisation de I’AGC. La réaction thiol-ene de
ce dernier avec le dithiol a nécessité un temps d’irradiation plus long que I’AC, sans doute a cause

d’impuretés résiduelles. Comme dans le cas précédent, les signaux caractéristiques de la double
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liaison a 5,85 ppm (CH=CH,) et a 5,26 ppm (CH=CH,) sont remplacés par les signaux des protons en

alpha du thioéther a 3,58 ppm (CH,-S, f) et 1,81 ppm (CH,-CH,-S, e) (Figure 11-37, B).
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Figure 11-37 : Spectres RMIN *H (CDCl;) du cyclocarbonate commercial (A) et synthétisé (B) aprés

réaction thiol-éne.

La réaction thiol-éne utilisée dans ces conditions pour la synthése de dicyclocarbonates répond donc

aux principes de « click chemistry » énoncés par Sharpless *°.
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1.3.2. Synthése de dicyclocarbonate par estérification du carbonate de glycérol

La seconde méthode de synthese de dicyclocarbonate passe par I'estérification du carbonate de
glycérol (Figure 11-38). Cette méthode peut emprunter trois voies de synthese selon que I'on utilise
un diacide carboxylique, un dichlorure d’acyle ou un diester. Nos premiers tests consistent a partir de
diacides (R’=0H), de les convertir en chlorures d’acyles (R’=Cl) puis d’effectuer la dimérisation du
carbonate de glycérol.
o (@)
j\ . O>\\o - RAO/\(\O +RH
R™R \_A_OH 0—4
© R'=OCHs;, OH, CI
Figure 11-38 : Synthese d’un ester du carbonate de glycérol par la réaction d’estérification, de trans-

estérification ou par passage au chlorure d’acyle.

Cette méthode a pour but d’obtenir des dicyclocarbonates présentant un taux de carbone
renouvelable important. Plusieurs diacides commerciaux ont été testés. Cette partie propose de
nouveaux diacides verts obtenus a partir de dérivés d’huiles végétales greffés par l'acide
thioglycolique. Le greffage a été testé sur I'acide undécénoique (AUA), I'acide oléique (AOA), ainsi
que sur les acides gras issus de la saponification d’une huile végétale (AGA) (réaction décrite dans la

Partie IV), donnant acces a un mélange de polyacides (Figure 11-39).
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Figure 11-39 : Synthése de diacides par addition thiol-éne sur différents dérivés des huiles végétales.
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Les méthodes photochimique et thermique ont été testées pour le couplage thiol-ene de I'acide
thioglycolique sur les composés gras. Les deux voies donnent des rendements intéressants, le
couplage thermique amorcé par I'AIBN a cependant été préféré du fait de la facilité de mise en
ceuvre a différentes échelles. Le protocole d’addition thermique du thiol est identique pour I'acide
undécénoique, |'acide oléique et le mélange d’acides gras issus de la saponification de I’huile de soja

(la synthese est précisée dans la Partie IV).
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Figure 11-40 : Produit du greffage de I’acide thioglycolique sur I'acide undécénoique AUA (A) et sur un

mélange d’acides gras AGA (B).

La RMN 'H permet d’identifier clairement les thiols effectivement greffés sur les doubles liaisons des
corps gras. En effet, le groupement méthylene de I'acide thioglycolique donne un doublet
caractéristique a 3,25 ppm, alors qu’une fois greffé, ce groupement donne un large singulet a

3,15ppm (I). L'étude des spectres montre le greffage de 0,80 thiol par acide undécénoique (Figure
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[I-40, A) et 0,95 acide par acide gras (Figure 11-40, B). Hormis les réactions secondaires classiques
détectées lors de I'addition du 2-mercaptoéthanol (disulfures, oligomeéres), il est a noter que I'acide
thioglycolique est sujet a l'auto-condensation (Figure 1I-41). Cette réaction parasite implique la
présence de thioesters, repérés sur le spectre par le signal a 3,41 et 3,65 ppm (I, I"’) pour les dimeres
et triméres d’acide thioglycolique respectivement. Certains de ces thioesters sont greffés sur les
chaines grasses (a hauteur de 0,2 par acide undécénoique AUA, et en faible quantité dans le cas du
mélange d’acides gras AGA), ce qui augmente légérement la fonctionnalité des monoméres. D’autres
oligomeres de I'acide thioglycolique sont encore libres et se révelent difficiles a éliminer (doublet a
3,45 ppm).

O O

m HOJ\/SH thioestérification HO S SH

O/n

Figure 1I-41 : Réaction parasite d’auto-condensation de I’acide thioglycolique.

Un dernier diacide a été synthétisé. L'acide undécénoique a été dimérisé grace au
2-mercaptoéthyléther (AUD) par couplage thiol-éne thermique selon le protocole décrit dans la
Partie IV. L’analyse du spectre RMN "H (Figure 11-42) indique que toutes les insaturations ont réagi, et
les intégrations des signaux caractéristiques des thioéthers a 2,65 et 3,65 ppm (I et m) correspondent

a une addition quantitative du dithiol.
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Figure 11-42 : Dimere de I'acide undécénoique (AUD) obtenu par greffage d’un dithiol.
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L'estérification du carbonate de glycérol par les différents diacides agro-ressourcés présentés
ci-dessus, a été réalisée par Mme Sofia Benyahya. La méthode de synthése, mise au point a partir de
diacides commerciaux tels que I'acide téréphtalique, est précisée dans la Partie IV. Des difficultés ont
été rencontrées lors des premiers essais d’estérification. L’activation de ces acides en chlorures
d’acyle a conduit a la dégradation des liaisons thioéthers. Nous avons donc opté pour la méthode de

trans-estérification (R'=0CHj, Figure 11-38), qui présente en outre I'avantage d’étre plus écologique.
1.3.3. Synthése de dicyclocarbonate par trans-estérification du carbonate de glycérol

Dans l'optique d’utiliser la réaction de trans-estérification, des diesters sont nécessaires a la
production de dicyclocarbonates. Pour cela, I'acide thioglycolique a été greffé sur une huile végétale
puis le polyacide a subi une trans-estérification/estérification en une seule étape. En effet, la partie
glycérol et les fonctions acides portées par les triglycérides réagissent lors de cette étape, permettant

ainsi d’obtenir en une étape un mélange de polyesters (AGE) (Figure 11-43).

o W ., pu

/go R; o

Figure 1I-43 : Méthode de synthese de diesters (AGE) a partir de triglycérides insaturés.

OMe

Il est a noter que I'estérification de I'acide thioglycolique, par le butanol par exemple, suivie de son
addition sur les esters méthyliques a été tentée mais le thioglycolate de butyle est extrémement

odorant et cette méthode, bien qu’aussi efficace, a été écartée.

Le greffage thermique de I'acide thioglycolique sur I’huile de soja insaturée emprunte un protocole
identique a celui présenté précédemment pour les acides gras (la synthése est reportée dans la
Partie IV). Le produit, purifié par extraction liquide-liquide, est obtenu sous forme d’une huile jaune.
La encore, les oligoméres d’acide thioglycolique sont détectés. Aprés cette étape de greffage, I'indice
d’acide de I'huile est égal a 169 mg KOH/g, ce qui correspond a 3,25 fonctions acide par triglycéride.

Une étape de méthanolyse permet ensuite la formation de pseudo-diesters avec un rendement
massique supérieur a 80 % (synthése précisée dans la Partie IV). A la fin de cette étape, I'indice acide
du mélange d’esters est égal a 1,08 mg KOH/g, ce qui correspond a 0,07 fonction acide par ester. Ce

résultat confirme que les fonctions acides greffées ont été estérifiées. L’analyse du spectre RMN *H
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(Figure 11-44) du produit de synthéese prouve en outre que les triglycérides ont été trans-estérifiés par
le méthanol puisque les signaux caractéristiques du glycérol a 4,1-4,3 et 5,3 ppm ((O)CH,-CH(O)-
CH,(0)) ont disparu au profit d’un singulet a 3,6 ppm (CH;-OCO, e). De plus, le second singulet a

3,8 ppm correspond a I'ester méthylique de I'acide thioglycolique greffé (CH;-OCOCH,S , f).

0. OH b
= |
O.x‘x\i//ﬁ-\_o, T .-‘x\:/_,- ://*4[\__,}{
J\\ o o d b b \'..J_.6
R U
=1
cin
O

T

8,9

b
d
d
(B) |

] - e

6,3 * o | 1,0 2,0 &5

gk i R | il | e Sl e vl i P e I I (e | i | =
595 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 ppm
Figure 11-44 : Spectres de I’huile végétale fonctionnalisée par I'acide thioglycolique avant (A) et aprés

estérification par le méthanol (B).

La trans-estérification du carbonate de glycérol avec le diester précédemment synthétisé a été
réalisée par Mme Sofia Benyahya (le protocole est précisé dans la Partie V). Les premiers tests
réalisés conduisent a un liquide visqueux. Le produit a été caractérisé par RMN *H (Figure 11-45). La
réaction n’est pas quantitative, puisque les signaux caractéristiques des protons méthyliques des
esters (notés e et f) nont pas disparu. D’aprés les intégrations de ces signaux, ainsi que celle du

signal caractéristique du carbonate de glycérol trans-estérifié a 4,9 ppm (j), le rendement de la
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réaction est d’environ 50 % molaire. Ceci signifie qu’en moyenne un cycle carbonate est greffé par
chaine grasse. Il est intéressant de constater que les signaux e et f diminuent tous les deux, et que les
signaux d et | sont [égerement déplacés par la trans-estérification, donnant les signaux d; et I; une fois
la trans-estérification avec le carbonate de glycérol effectuée. Les deux types d’esters sont donc
touchés par la réaction de trans-estérification, il semble cependant d’apres la hauteur des signaux e

et f que I'ester méthylique en bout de chaine soit plus réactif que |'ester porté par le thiol.
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Figure II-45 : Spectre RMN *H (CDCl;) du produit de la trans-estérification du carbonate de glycérol par

un diacide agro-ressourcé.

En outre, il reste du carbonate de glycérol qui n’a pas réagi, repérable grace au proton a 4,8 ppm (j.)
porté par le carbone asymétrique du carbonate de glycérol pur. La réaction semble donc

prometteuse, elle doit étre poussée afin d’obtenir des dicyclocarbonates.

Plusieurs dicyclocarbonates sont donc proposés a l'issue de cette étude. Les dicyclocarbonates
obtenus a partir des mélanges d’esters d’acides gras et par dimérisation grace aux dithiols se
présentent sous forme liquide. Ils sont particulierement intéressants pour les partenaires industriels
étant donné les applications visées. En outre, les méthodes basées sur les mélanges d’acides gras
permettent d’obtenir a priori des dicyclocarbonates de fonctionnalité légérement supérieure a deux,
donnant donc acces a des matériaux non plus linéaires, mais faiblement réticulés. Ces synthons mis
en présence de diamines doivent conduire dans la Partie Ill a la synthése de polyuréthanes sans

isocyanate.
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2. SYNTHESE DE POLYOLS PAR OUVERTURE D’EPOXYDES

L'ouverture des fonctions époxyde est une méthode particulierement prisée pour Ila
fonctionnalisation des huiles végétales. L’époxydation des huiles est en effet un procédé industriel
maitrisé et peu colteux, d’ou I'emploi de ces huiles époxydées dans les PVC pour éviter le
dégagement d’HCI. Les polyols synthétisés correspondent a une huile de soja époxydée ouverte par
différents acides: G2 résulte de I'ouverture des cycles oxirane par l'acide lactique, G3 de leur
ouverture par 'acide glycolique, et G4 est obtenu lorsque le nucléophile est I'acide acétique (Figure

1I-46).

\[o]/oj) R%O(oj)O OH
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Figure 11-46 : Synthése de polyols agro-ressourcés par la réaction époxyde/acide.

Les synthéses des polyols G2, G3 et G4 ont été réalisées par Spécific Polymers (le protocole utilisé est
détaillé dans la Partie 1V). Dans le cas des acides lactique et glycolique, I'huile de soja époxydée réagit

avec l'acide, dans des proportions acide/époxyde de 2/4, a 80 °C. Dans le cas de I'acide acétique, le
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ratio époxyde/acide utilisé est de 4/5 et le chauffage est poussé a 100 °C. Il est intéressant de
remarquer que les réactions d’ouverture de fonctions époxyde par les acides se font classiquement a
des températures supérieures a 120 °C. La présence d’une fonction hydroxyle en alpha des fonctions
acides carboxyliques semble activer la réaction, permettant de plus basses températures utilisées
pour les fonctionnalisations des huiles. Miao et col.” ont chauffé pendant 6 heures a 90 °C lors de leur
utilisation de I'acide lactique. L’acide acétique, qui n’est pas activé, demande une température plus

élevée et un temps de réaction 10 fois plus long.

Les polyols sont solubles notamment dans le chloroforme, I'acétone, I'acétate d’éthyle, le
tétrahydrofurane, le toluéne et sont insolubles dans I'eau, I’hexane ou encore le cyclohexane. Les
polyols ont été caractérisés par RMN 'H, par CES dans le THF, leur masse volumique a été
déterminée grace a un pycnométre, et leur indice d’acide a été obtenu par dosage a la potasse. Les

caractéristiques des polyols sont résumées ci-dessous (Tableau 1I-3).

Tableau II-3 : Récapitulatif des caractéristiques des trois polyols obtenus a partir d’huile époxydée.

%0H b Eq.wt. Oligo Ia
Polyol Description u(g/em’) f Npolyol ~ (PA.S)
(%) (g/eq) (%wt.) (mgKOH/g)
G2 HSE + acide lactique 1,042 53 5,2 47,2 328,5 44 3,60
G3  HSE + acide glycolique 1,054 4,9 6,1 221,0 276,5 63 2,65
G4 HSE + acide acétique 1,030 4,3 5,7 55,2 298,5 57 1,78

“déterminé par dosage RMN H aprés réaction avec le phénylisocyanate

bdéterminée ¢ 23° C et & 1,5 rpm

Les résultats du dosage acide indiquent que I'extraction liquide-liquide effectuée pour purifier les
produits est efficace puisque trés peu de fonctions acide carboxylique sont détectables. L'analyse
AED montre un comportement identique pour les trois polyols, et met en évidence une fois encore le
polymorphisme de ces composés (Figure [I-47). De plus, les thermogrammes obtenus sont trés
semblables & celui du polyol obtenu par Petrovic et col.* grace & I'ouverture d’époxyde par le

méthanol ou les halogénés.
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Figure 1I-47 : Thermogrammes des trois polyols obtenus par ouverture des cycles oxirane a 20 °C/min.

D’aprés I'analyse ATG, les trois polyols présentent également une stabilité thermique identique
(Figure 11-48). L'absence de perte de poids en dessous de 200 °C indique que les solvants employés
pour la purification par extraction liquide-liquide ont bien été éliminés. La dégradation thermique
débute a environ 300 °C, se déroule en une unique étape et se termine a 500 °C avec un résidu trés

faible de 1 %. Ce comportement thermique est trés proche de celui observé pour G1.
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Figure 11-48 : Thermogrammes des polyols G2, G3 et G4 sous azote a 10 °C/min.
Les polyols obtenus par ouverture de cycle époxy présentent une densité et surtout une viscosité

élevée. L'ordre suivant peut étre observé concernant la viscosité : G2<G4<<G3. Cette viscosité est

sans doute intimement liée a la quantité d’oligomeéres dans les polyols. La CES (Figure 11-49) indique
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un pourcentage massique d’oligomeére égal a 44 % pour G2, 63 % pour G3 et 57 % pour G4. Le

pourcentage d’oligomeres semble directement influencer la viscosité des polyols.
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Figure 11-49 : Chromatogrammes des différents polyols G2, G3, G4.

G4 est normalement similaire au polyol décrit dans I’étude de Campanella et col.*” proposant la
synthése de lubrifiants a partir d’huiles végétales époxydées apres réaction aves 'acide acétique.
Mais cette publication ne fournit par d’attribution claire des signaux RMN 'H et ne fait pas mention
d’oligomeres. De méme, G2 est semblable au polyol obtenu par Miao et col.?, dont le spectre RMN
'H n’a pas été élucidé. Ces derniers font cependant mention d’homopolymérisation possible des
époxydes en se basant sur leurs travaux>® et ceux de Petrovic et col.*®, sans plus de détail sur la

guantité d’oligomeéres observés.

Dans le but de préciser la fonctionnalité des polyols et d’élucider le(les) mécanisme(s)
d’oligomérisation, les polyols ont été caractérisés par RMN 'H (Figure 11-50). Les proportions dans
lesquelles les différents acides ont été introduits lors de la synthése ont été choisies de maniére a ce
que la fonctionnalité finale atteinte soit de 4 pour I'ensemble des polyols. Cette décision permet de
comparer des polyols présentant des fonctionnalités identiques, d’autre part une fonctionnalité plus
élevée impliquerait l'introduction d’une grande quantité d’isocyanate lors de la synthése des
matériaux, ayant pour conséquence une augmentation drastique du prix des PU. La fonctionnalité
maximum accessible pour G2 et G3 est donc de 4 si tous les acides sont consommés, et implique qu’il

reste deux cycles oxirane par triglycéride.
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Figure 11-50 : Spectres RMN *H (CDCl;) de I’huile époxydée de départ (A) et des polyols G2 (B), G3 (C) et
G4 (D).
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Cependant l'intégration des signaux caractéristiques des protons du cycle oxirane a 3 ppm (s) des
spectres RMN 'H (spectres B et C, Figure 11-50) indique qu’il reste moins d’un groupement époxyde
par triglycéride. Ce qui signifie que des réactions secondaires d’ouverture d’époxyde ont lieu. Il est
raisonnable de penser qu’elles conduisent a la formation d’oligomeéres étant donné les résultats
obtenus par CES (Figure 11-49). En revanche, G4 ne présente quasiment plus de trace d’époxyde sur le

spectre RMN 'H (spectre D, Figure 11-50), la fonctionnalité maximum de 4 est donc atteinte a priori.

Etant donné le mélange complexe dont les spectres sont une moyenne, |'attribution des signaux est
donnée par zone. Chacune d’entre elles donne des indications sur la structure moyenne des polyols
(Tableau 11-4). La zone entre 2,8-3,2 ppm renseigne sur le nombre de fonctions époxyde rémanentes.
Les protons en alpha des fonctions alcool secondaire obtenues par I'ouverture du groupe oxirane
(CH-OH, t) ainsi que les protons en alpha des ponts éthers formés en cas d’oligomérisation (CH-O-CH,
t’) sont a I'origine des signaux entre 3,2-4,1 ppm. La zone 4,1-4,6 ppm est occupée par les signaux de
la partie glycérol (CH,-OCO, e), mais également par les protons en alpha des fonctions alcool des
acides glycolique et lactique (O-CO-CH/ O-CO-CH,, v). Enfin, les protons en alpha des fonctions esters
(CH-OCO, u et u’) donnent des signaux situés entre 4,6-5,8 ppm. Il est a noter que le groupement

méthyle de I'acide acétique (OCO-CHjs, v) donne un signal caractéristique a 2 ppm.

Tableau Il-4 : Détermination par RMN *H de la structure moyenne des polyols.

Valeur Fonctions
Epoxy restants Acides greffés Acides greffés Ponts éther
déterminée alcool créées’
411_416 ppm/
Zone étudiée 2,8-3,2 ppm 4,6-5,8 ppm 3,2-4,6 ppm 3,2-4,1 ppm
2 ppm
G2 0,8 2,1 1,6 5,3 1,2
G3 0,7 1,6 1,6 4,9 1,5
G4 0,1 2,6 2,5 4,3 1,1

%identifiées par dosage RMN H apreés réaction avec le phénylisocyanate

Un dosage au phénylisocyanate suivi par RMN 'H a permis de mettre en évidence la présence de
fonctions alcool primaires et/ou secondaires sur les trois polyols. Les protons en alpha des fonctions
hydroxyle sont effectivement déplacés vers la zone entre 4,5 et 5,5 ppm, caractéristique de la
présence de liaisons uréthane. Il est important de noter que les fonctions éthers proches des alcools

ayant réagi avec le phénylisocyanate sont également légérement décalées de 0,3 ppm.
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L'interprétation de cette analyse donne donc accés a la fonctionnalité moyenne des triglycérides

(Tableau 11-3).

La formation d’oligomeres lors des fonctionnalisations des triglycérides peut étre due a une réaction
secondaire de trans-estérification ou de pontage par polymérisation d’époxyde (Figure 11-51). Etant
donné les conditions expérimentales, c'est-a-dire la température proche de 100 °C pendant plusieurs
heures et en présence d’acides pouvant jouer le réle de catalyseur, la réaction de trans-estérification
est tout a fait plausible. En cas de trans-estérification, des diglycérides porteurs d’une fonction alcool
primaire seraient formés. Toutefois aucun carbone secondaire porteur d’'une fonction alcool n’est
visible sur les spectres RMN C des polyols. Cette explication est donc écartée. L’hypothése de

I'oligomérisation par les fonctions époxydes est également envisageable.

Une étude a présenté I'oligomérisation d’esters gras époxydés, catalysée par un acide fort introduit
en quantité catalytique®®. Cette hypothése d’homopolymérisation est privilégiée par Miao et col. lors
de leur polymérisation de I'acide oléique époxydée®. Il est possible que ce phénomeéne ait lieu dans
notre cas mais les acides en présence n’ont pas un pKa particulierement faible. Qui plus est, si la
quantité d’oligomeéres dépendait de la force de I'acide et donc de sa capacité a catalyser la réaction
d’oligomérisation, I'acide glycolique et I'acide lactique, qui présentent des pKa trés proches (3,83 et
3,86) devraient conduire a des pourcentages massiques d’oligomeéres similaires, ce qui n’est pas le

cas.
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Figure II-51 : Réactions secondaires possibles induisant la formation d’oligoméres lors de I'ouverture

d’époxydes par des acides.

L'ouverture par les alcools est également probable étant donné qu’elle peut étre catalysée par la

présence des acides. Petrovic et col. envisagent la réactions des fonctions alcool nouvellement
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introduites au sein des huiles végétales époxydées pour expliquer la présence d’oligomeéres dans le

| *®*. Ce mécanisme pourrait expliquer la

cas de l'ouverture des cycles oxirane par le méthano
formation de plus d’oligomeéres dans le cas de G3, qui présente des fonctions hydroxyle primaires
plus réactives. G4 devrait logiquement donner moins d’oligomeres puisqu’il présente uniquement
des fonctions alcool secondaires peu disponibles du fait de leur encombrement stérique, ce qui n’est
pas le cas. Néanmoins ce phénomeéne pourrait étre expliqué par le chauffage plus long et a plus
haute température lors de sa synthése par rapport aux deux autres polyols.

Cependant si cette réaction était seule responsable de I'oligomérisation, le nombre moyen de
fonctions hydroxyle final serait identique a celui visé, étant donné qu’une fonction alcool
consommée pour l'ouverture d’une fonction époxyde permettrait la formation d’'une nouvelle
fonction alcool. Hors la fonctionnalité finale est supérieure a la fonctionnalité attendue. Il semble

donc que l'oligomérisation des fonctions époxyde soit la réaction parasite responsable de la

formation d’oligomeres et de I'augmentation de I'indice d’hydroxyle.

Figure 1I-52 : Huiles hydroxylées basées sur les huiles époxydées.

L'ouverture des huiles végétales époxydées est une alternative intéressante a la réaction thiol-ene.
Comme dans le cas de la méthode thiol-éne, des réactions secondaires ont été identifiées, mais elles
sont a I'origine de la formation de polyols. La voie d’ouverture des cycles oxirane conduit donc a la
formation de polyols inodores, de viscosité élevée, utilisables pour la synthese de polyuréthanes

(Figure 11-52).
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CONCLUSION

Aprés I'étude bibliographique de la Partie |, nous avons décidé d’utiliser les réactions de couplage
thiol-éne, d’ouverture des fonctions époxyde par les acides, d’estérification et d’amidification afin
d’obtenir des synthons réactifs a partir d’huiles végétales et de leurs dérivés. La Partie Il a été
I’occasion d’étudier I'efficacité et la robustesse de ces méthodes de fonctionnalisation. Ces réactions,
connues et maitrisées depuis de nombreuses années, se sont révélées adaptées aux réactifs agro-
ressourcés. Les huiles nous ont ainsi donné acces a des polyesters polyols, les esters méthyliques
d’acides gras vers des esters ou des amides diols pseudo-téléchéliques, et le glycérol nous a permis
d’obtenir des dicyclocarbonates. L'étape suivante est la synthése de matériaux a partir de ces

précurseurs, présentée dans la Partie IIl.
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INTRODUCTION

La finalité des multiples synthéses organiques effectuées sur les huiles végétales réside dans
I'utilisation des synthons mis au point pour la synthese de polymeéres de type polycondensats, et plus
précisément de polyuréthanes (Figure IlI-1).
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Figure IlI-1 : Etude des polyuréthanes agro-ressourcés présentée dans la Partie Ill.

Les premiers essais de polymérisation ont été effectués au laboratoire a petite échelle, et les
matériaux résultants ont été caractérisés par les méthodes classiques adaptées a ces faibles échelles.
Ces premiers résultats ont permis de valider les méthodes de synthese, de purification des
précurseurs, de balayer la gamme des matériaux accessibles grace a ces précurseurs et de

sélectionner les plus intéressants vis-a-vis des applications visées.
Dans un deuxieme temps et grace a la production en grosse quantité de certains synthons, il a été

possible de tester les matériaux a I’échelle pilote chez les partenaires industriels de I’ANR et d’aller

jusqu’a la conception de véritables formulations.
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1. MATERIAUX SYNTHETISES AU LABORATOIRE

Il s’agit dans un premier temps de déterminer la robustesse et I'adaptabilité de la méthode a
différentes ressources. Des matériaux ont donc été formulés a partir de polyols obtenus soit par
addition photochimique, soit par addition thermique de mercaptoéthanol sur différentes huiles
végétales. Ces premiers tests ont pour objectif de vérifier la faisabilité de la synthese de matériaux a
partir d’agro-ressources variées fonctionnalisées par réaction thiol-éne. Le deuxiéme objectif de ce
travail de formulation basique est de déterminer la diversité des matériaux accessibles a partir des
synthons proposés. Il permet d’entrevoir la gamme de Tg envisageable et de connaitre I'influence
des polyols biosourcés sur les produits finaux. Enfin, ces premiers essais ont pour but de sélectionner

les synthons les plus judicieux par rapport aux applications visées de revétement de sol et d’isolation.

1.1. Polyuréthanes a partir de polyols obtenus par addition du 2-mercaptoéthanol sur les

huiles végétales insaturées

1.1.1. Parameétres de synthese des polyuréthanes

Les premiers matériaux synthétisés au laboratoire ont été obtenus par agitation a la spatule pendant
2 minutes d’un polyol et de MDI pur, le mélange total représentant environ 5 g de produit. Le
mélange est ensuite coulé dans une coupelle de polyéthyléne et maintenu a température ambiante
pendant 24 h. Les matériaux ont ensuite été testés par ATG et AED. Lors des analyses AED, une
premiére montée en température a 20 °C/min de 20 °C a 200 °C a systématiquement été effectuée

pour terminer la réaction.

Des polyuréthanes ont d’abord été formulés a partir d’'un polyol synthétisé par addition
photochimique de mercaptoéthanol sur une huile de colza et de MDI (méthylene diphényl-4,4'-
diisocyanate) pur, présentant une masse molaire M=250,25 g/mol et un poids équivalent Eq.wt. égal
a 125,12 g/eq. Pour un méme polyol, le ratio NCO/OH a été modifié dans trois formulations afin de
déterminer le rapport le plus pertinent. Le ratio 0,80 donne un PU tres souple de T, égale a 5 °C alors

que les ratios 1,06 et 1,20 donnent des T, identiques et égales a 20 °C environ (Figure 11I-2).
Il est donc possible de comparer seulement les ratios r21. Ces observations sont cohérentes avec les
résultats présentés dans la littérature. Dans la suite de I'étude, le ratio NCO/OH, sauf indication

contraire, a été fixé a 1,05 + 0,05 pour garantir la légitimité des comparaisons.
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Figure Ill-2 : Thermogrammes de polyuréthanes obtenus a partir de MDI pur et d’huile végétale

fonctionnalisée pour 3 ratios NCO/OH différents a 20 °C/min.

Le MDI a récemment été classé CMR, pourtant, sa production mondiale s’éleve encore a prés de 4
millions de tonnes en 2010. Il représente, avec le TDI, environ 90 % des diisocyanates utilisés. Malgré
son caractére dangereuy, il reste un diisocyanate de référence dans I'industrie des polyuréthanes. Il a
donc naturellement été choisi pour la plupart des tests. Le MDI pur est constitué de 98 % de 4,4’-MDI
(Figure 111-3, a), les 2 % restant étant des isomeres (Figure IlI-3, b et c). Il se présente sous forme
cristalline a température ambiante, ce qui rend I'obtention de mélanges homogénes délicate, d’ou le
passage trés rapidement a un pré-polymére de MDI. Ce pré-polymére est un liquide visqueux
composé d’isoméres de MDI (Figure 1ll-3, a, b et c) et d’oligoisocyanates (Figure IlI-3, d). Il se révele

beaucoup plus facile a compatibiliser avec les polyols utilisés.

NCO NCO NCO
OCN II II NCO 'l II NCO il il

4,4-MDI (a) 2,4'-MDI (b) 2,2-MDI (c)

X
b/ii\ n=123..

oligoisocyanates d)

Figure IlI-3 : Représentations des différentes structures du MDI.

Le durcisseur employé par défaut dans la suite de I'étude est le Voramer 2093 (V2093). Ce

prépolymere liquide issu du MDI est commercialisé par I'entreprise Dow Chemicals. Le méme lot a
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été utilisé pour la synthese de tous les matériaux pour permettre la comparaison. Le pourcentage
d’isocyanate dans le V2093, noté %NCO, est obtenu par dosage retour d’un exces de dibutylamine
par une solution de HCI. Ainsi, le V2093 est défini par un pourcentage d’isocyanate %NCO0=30,46 %

et un poids équivalent Eq. wt.=137,9 g/eq.

1.1.2. Mode de fonctionnalisation des polyols

La comparaison des matériaux obtenus a partir de polyols fonctionnalisés photo-chimiquement et
thermiquement a été fondamentale pour valider le passage d’une voie a une autre, et donc
permettre la synthése en grande quantité, la voie photochimique n’étant pas envisageable pour
I'obtention d’un kilogramme de produit. L’huile de pépins de raisin a donc été fonctionnalisée par
trois méthodes différentes. La premiére par irradiation UV avec un ratio thiol/éne de 5/1 sans
amorceur, la deuxieme par addition thermique a 50 °C en présence d’AIBN, la troisieme par greffage
thermique amorcé par le trigo a 80 °C. Ces synthéses, comparées dans la Partie I, permettent le
greffage de plus de 2 molécules de mercaptoéthanol par triglycéride avec des taux de réactions
secondaires différents. Les fonctionnalités ont été obtenues par dosage avec le
bistriméthylsililacétamide (BSA) suivi par RMN 'H. Les polyuréthanes obtenus par polycondensation
du V2093 avec les différents polyols (PU-PUV, PU-PAIBN, PU-PTRIGO) présentent des températures

de transitions vitreuses différentes (Tableau IlI-1).

Tableau IlI-1 : Caractéristiques des polyuréthanes obtenus a partir de polyols fonctionnalisés par la

réaction thiol-éne photochimique ou thermique et de V2093.

Méthode de Eq. Wt. Oligomeéres Ratio T,
P synthése polyol f (g/eq) (%wt) NCO/OH (°C)
PU-PUV uv 3,94 301,5 19 1,01 25
PU-PAIBN AIBN 50 °C 3,89 304,3 17 1,05 31
PU-PTRIGO TRIGO 80 °C 2,70 404,1 29 1,06 6

Comme le laisse présager la fonctionnalité du polyol obtenu par amorgage au trigonox, PU-PTRIGO
montre une T, inférieure de 20 °C par rapport aux deux autres PU. Cet écart est cohérent par rapport
aux écarts observés dans la littérature pour une méme différence de fonctionnalité. La
fonctionnalisation thermique induit peu de différences par rapport a la photochimique, lorsque les
conditions opératoires sont choisies de maniére a atteindre un méme taux de greffage de thiol. En
effet, les PU-PUV et PU-PAIBN montrent une faible différence au niveau de la T,. Leur fonctionnalité

étant identique, il est possible que le pourcentage massique d’oligomeres soit la cause de cet écart
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de T,. La quantité légerement plus importante d’oligoméres présents dans le polyol obtenu par

greffage photochimique peut éventuellement influencer la taille du parametre de maille.

L'ATG renseigne sur le comportement thermique des matériaux. Les analyses ont été effectuées a

10 °C/min entre 20 et 500 °C sous azote et sous air (Figure Ill-4). La tenue thermique des trois

matériaux est comparable, ce qui n’est pas surprenant étant donnée la similitude des matériaux

obtenus. Petrovic et col." ont étudié la tenue thermique d’une grande variété de polyuréthanes

formés a partir de polyols issus d’huiles végétales, et ont conclu que plusieurs facteurs affectent la

stabilité thermique :Le type de fonction hydroxyle : les matériaux issus d’alcool primaires sont plus
stables que ceux issus d’alcools secondaires.

- La concentration en groupement uréthane: un taux de liaison uréthane plus important

impligue une moins bonne stabilité.

- Laréticulation : un réseau polyuréthane plus réticulé montre une meilleure stabilité.
Considérant ces études, il est surprenant que PU-PTRIGO, qui présente une densité de réticulation
moindre que les deux autres, ne se dégrade pas avant les deux autres PU (Figure Ill-4). Nos
observations préliminaires ne démontrent pas l'influence du taux de réticulation, ou de la
concentration en fonctions uréthane étant donné la similitude des thermogrammes obtenus pour les
différents polyols agro-ressourcés. Les ratios NCO/OH de nos matériaux étant proches, ce paramétre

n’est pas visible dans cette étude.
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Figure Ill-4 : Thermogrammes sous azote et sous air de polyuréthanes obtenus a partir de MDI pur et

d’huile végétale fonctionnalisée par trois techniques différentes a 10 °C/min.

Sous azote, les trois matériaux présentent une décomposition thermique en trois phases
commengant approximativement 280 °C. La décomposition sous air est plus complexe mais débute
également un peu avant 300 °C, indiquant que la premiéere phase de la dégradation emprunte des

mécanismes non oxydatifs. Ce comportement est commun aux polyesters polyols, contrairement aux
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polyether polyols qui présentent une meilleure stabilité thermique sous atmospheére inerte’. Le
mécanisme de dégradation de la liaison uréthane, la plus faible liaison au sein des polyuréthanes (E..
=98 kl/mol), est supposé étre identique sous air et sous azote, les oxydations des produits formés
ayant ensuite lieu sous air sont responsables des différences visibles sur les thermogrammes. La
température initiale de décomposition de la liaison RO(O)C-NHR’ dépend de la structure de

I'isocyanate et de I'alcool employés, et peut emprunter différentes voies (Figure 11I-5).

Javni et col. ont démontré que la premiere étape de dégradation de polyuréthanes obtenus a partir
d’huiles végétales fonctionnalisées donne lieu a un dégagement de dioxyde de carbone
exclusivement. Ce CO, peut provenir de la formation de carbodiimides, mais plus vraisemblablement

de la scission de la liaison uréthane selon le mécanisme 2 ou 3 ? (Figure 11I-5).

1. Dépolymérisation en isocyanate et alcool

RHNCO,CH,CH,R' 5 RNCO + HOCH,CH,R'

2. Formation d'une amine primaire et d'une oléfine

RHNCO,CH,CH,R' ________ . RNH,+ CO, + R'CH=CH,

3. Formation d'une amine secondaire

RHNCO,R' — s RHNR'+CO,

4. Transestérification
RHNCO,CH,CH,R' —*+HX . RNHCOX + R'CH,CH,0H

Figure IlI-5 : Mécanismes possible de décomposition de la liaison uréthane.

Alors que la premiére phase correspond a la dégradation du segment dur, sous azote les deuxiémes
et troisiemes phases sont dues a la décomposition des segments souples. Si des isocyanates sont
formés lors de la premiere étape, ils peuvent se dimériser en carbodiimide qui réagit avec un autre
isocyanate, formant une structure réticulée, ou avec un alcool, formant ainsi des urées substituées.
Ces différentes structures relativement stables se décomposent lors de la troisiéme phase *.

>, Quant au

Sous air, l'unité MDI peut étre convertie en une structure de type benzophénone
segment polyester, il conduit a la formation de chaines alkyles, d’alcools, de CO, d’alcénes mais

également de polyénes qui forment un résidu polyaromatique réticulé* (Figure 111-6).
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RN+ CO

/.

ROH + R'CH=CH, R'CH,-CH°-CH,-CH,R' R'CH,CHj; + R'CH=CH,

/

résidus réticulés R'CH=CH-CH=CHR' _, polydiénes . polyaromatiques

ave

résidus réticulés

Figure Ill-6 : Mécanisme de dégradation des esters sous atmosphére oxydante.

Entre 300 °C et 500 °C la perte de masse est moins importante sous air que sous azote. Par exemple,
la perte de masse du PU-PUV entre 300 et 500 °C s’éleve a 87 % sous azote, alors qu’elle n’est que de
56 % sous air. Cette différence peut étre expliquée par la formation de réticulation contrebalangant
les scissions de chaine’.

Concernant le résidu a 500 °C, sous azote le pourcentage de résidu est proche de 10 % et égale pour
les trois PU. Sous air, le résidu est d’environ 27 % pour PU-PUV et PU-PAIBN, mais il n’est que de
12 % pour PU-PTRIGO (Figure Ill-4). Javni et al. ont corrélé ce résidu avec le taux d’isocyanate
introduit dans les formulations 3, ce taux étant de 31 % massique dans le cas de PU-PUV et PU-PAIBN,
et de seulement 26 % massique dans le cas de PU-PTRIGO, la tendance semble suivre les

observations de Javni, mais les valeurs ne correspondent pas.

Les taux de gonflement et d’insoluble des trois PU ont été mesurés dans le toluene (Tableau Ill-2).
Les trois matériaux présentent une fraction soluble de moins de 5 % massique. Le PU-PTRIGO a le

taux de gonflement le plus élevé, du fait de sa plus faible fonctionnalité.

Tableau IlI-2 : Taux de gonflement, taux d’insoluble des matériaux formulés a partir d’huiles végétales

hydroxylées par greffage thermique ou photochimique du mercaptoéthanol.

PU Syntheése du polyol f Tl (%) TG (%)
PU-PUV uv 3,94 98,8 67,7
PU-PAIBN AIBN 50 °C 3,89 99,7 53,0
PU-PTRIGO TRIGO 80 °C 2,70 96,1 93,8
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1.1.3.Choix de I'huile de départ

L'utilisation de différentes huiles implique une différence non seulement de la fonctionnalité
moyenne de I'huile de départ en doubles liaisons, mais également une répartition différente de ces
doubles liaisons au sein des triglycérides. La composition moyenne des huiles utilisées dans cette
étude (colza/soja/pépins de raisins) montre un pourcentage d’acides gras insaturés supérieur a 80 %.
Alors que l'acide oléique est le composant principal de I'huile de colza, I'acide linoléique est le
constituant majoritaire des huiles de soja et de pépins de raisins (Tableau IlI-3). Plus précisément,
I’huile de colza utilisée présente une fonctionnalité moyenne de 3,9, I'huile de soja de 4 et I'huile de

pépins de raisins de 4,75.
Pour une méme fonctionnalité hydroxyle atteinte suite a la réaction du mercaptoéthanol sur les
différentes huiles, les matériaux ont des températures de transition vitreuse similaires. Cette

. . . 1 . s T4 7 .
observation corrobore les conclusions de Petrovic et col.”, qui seront détaillées ultérieurement.

Tableau IlI-3 : Composition moyenne des huiles végétales employées dans I’étude.

Acide gras® (%)
source
18:1 18:2 18:3 20:1 16:0 18:0
Colza 48 22 9 3 6 2
Soja 24 53 7 1 11 4
Pépins raisin 15 75 5 - 1 3

La description des acides gras est donnée comme suit : le nombre d’atomes de carbone par acide
gras est donné par le premier chiffre (C18 :1), le deuxiéme étant le nombre d’insaturations portées

par la chaine carbonée (C18 :1).

Cette étude préliminaire permet de conclure d’une part que les polyols issus de ressources végétales
donnent acces a des matériaux polyuréthanes cohésifs présentant des propriétés thermiques tout a
fait acceptables pour ce type de matériaux. D’autre part, la méthode de fonctionnalisation des
triglycérides n’a pas d’influence majeure sur le matériau final, si les conditions choisies permettent
d’atteindre la fonctionnalité souhaitée. Enfin, I’huile végétale de départ peut étre choisie par rapport
a sa fonctionnalité moyenne, a sa disponibilité et a son prix. La composition en acide gras n’a pas

d’impact étant donné la méthode de fonctionnalisation employée et les applications visées.
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1.2. Synthése de polyuréthanes a partir d’esters et d’amides pseudo-téléchéliques

L’étude des matériaux obtenus a partir des esters et amides diols synthétisés dans la Partie Il doit
confirmer l'influence de I'éloignement des fonctions hydroxyle sur les propriétés finales des
matériaux et mettre en lumiere le réle des fonctions esters et amides sur l'influence des liaisons
faibles présentes au sein des polyuréthanes.

Les PU ont été obtenus par polymérisation des synthons pseudo-téléchéliques avec le prépolymere
liquide de MDI, pour un ratio NCO/OH 1,05 a température ambiante 24 h. Les matériaux obtenus ont
été analysés par ATG, AED (analyse précédée d’un recuit a 200 °C), dureté shore (aprés au moins 2
semaines a température ambiante) et comparés entre eux. Les mélanges ont également été

comparés par rhéologie en déterminant le temps de gel (Tableau IlI-4).

L'analyse ATG des PU synthétisés montre une température de début de dégradation identique sous
air et sous azote pour I'ensemble des PU. La présence de fonctions amide semble fragiliser
légérement les matériaux, en particulier dans les <cas PU-MAD, et PU-MAT,,
I’éthanolamine/diéthanolamine sont peut étre moins stables que les autres. En outre, les amides

donnent lieu a plus de résidus que les esters.

Tableau llI-4 : Propriétés thermiques et rhéologiques des PU synthétisés a partir des précurseurs

pseudo-téléchéliques.

PU Agolyol Dureté Shore T, (°C) Ts%(°C) Résidu 500 °C (%) tge (min)
Shore A Shore D N, /air N, /air
PU-MED, 16 97,4 70,1 10 261/ 263 8/29 145
PU-MED, 18 88,2 63,0 19 271 /270 8/25 125
PU-MEDg 20 86,1 43,8 14 272 /273 10/ 25 206
PU-DED, 31 61,8 14,2 2 263 /266 12 /30 121
PU-DED, 33 57,9 11,8 -2 271/ 270 9/23 167
PU-DEDg 35 40,6 5,0 -9 266 /269 8/20 196
PU-MAD, 16 89,8 68,5 62 227 /226 7/24 45
PU-MAD4 19 n.d. n.d. 54 262 /245 11/41 39
PU-DADg 37 81,5 32,1 33 269 /263 11/22 35
PU-MAT, 16/5 93,3 68,2 104 196 /196 7/29 91

En ce qui concerne la dureté Shore des PU, qui mesure I'enfoncement d’un pénétreur appliqué sur

I’échantillon, la tendance suivante se dessine : MED=MAD>DAD>>DED. De plus, pour une méme
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classe de composés, plus I'espaceur utilisé pour la synthése du synthon est long, plus la dureté

diminue. La dureté du matériau dépend donc principalement du parametre de maille.

Il est raisonnable de penser qu’il existe un lien entre la T, et I'énergie cohésive, dans laquelle les
interactions spécifiques, comme les liaisons hydrogenes, occupent une place importante. La
présence de fonctions amide joue effectivement un role déterminant dans la température de
transition vitreuse : MAT,>>MAD>DAD>>MED>DED. De plus, dans une méme famille de composé, la
Tg diminue lorsque la longueur de I'espaceur augmente. Cette tendance ne se vérifie pas dans le cas
des ME, sans doute du fait de la faible fonctionnalité de MED,. L’amide triol reste un résultat a part
(PU-MAT,), puisqu’elle donne lieu a une réticulation élevée et un parametre de maille faible comparé
aux autres polyols en plus de I'apport de la fonction amide. Trois parameétres sont donc a prendre en
compte dans le cas de la température de transition :

- Letaux de réticulation,

- Le parametre de maille,

- Les fonctions secondaires présentes au sein du matériau.

Le temps de gel est déterminé selon le critere de Winter-Chambon qui implique que tg se
caractérise par un facteur de perte indépendant de la fréquence de travail (Figure Ill-7). Les

conditions d’analyse sont précisées dans la Partie IV.
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Figure lll-7 : Détermination du temps de gel pour le mélange MEDg/Voramer 2093 a 20 °C.

Le temps de gel ne semble pas particulierement influencé par I'espace entre deux fonctions réactives

(Tableau llI-4). En effet, les monoesters et les diesters présentent des temps de gel entre 125 et 200
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minutes (différence non significative) quelle que soit A. En revanche, la présence de la fonction amide
semble accélérer la formation du réseau. L’activité catalytique des amidines® et des amines’ sur la
réaction isocyanate/alcool est connue depuis longtemps, ainsi que celle des lactames’, dont la
structure est proche des amides. La liaison uréthane elle-méme est a I'origine d’'un phénomeéne

810 La réaction isocyanate/alcool est donc sans doute catalysée par la fonction amide

d’autocatalyse
primaire. Il est a noter que I'amide triol (MAT,) induit un temps de gel plus long que son homologue
diol (MAD,), I'amide secondaire est peut étre un catalyseur moins performant, probablement du fait

de son encombrement stérique.

Les taux de gonflement (TG) et d’insoluble (TI) des PU obtenus a partir des diols pseudo-téléchéliques

sont déterminés dans le toluéne (Tableau III-5).

Tableau IlI-5 : Taux de gonflement et taux d’insoluble des polyuréthanes obtenus a partir des diols en

présence d’un prépolymére de MDI.

PU A TI (%wt) TG (%wt)
PU-MED, 16 98,7 45,4
PU-MED, 18 99,9 43,0
PU-MEDg 20 99,1 55,8
PU-DED, 31 93,7 64,0
PU-DED, 33 93,1 71,1
PU-DEDg 35 90,2 81,2
PU-MAD, 16 99,9 9,8
PU-MADs 19 94,5 308,0
PU-DADg 37 99,4 37,5
PU-MAT, 16/5 99,7 1,3

Les taux d’insoluble des PU sont supérieurs a 98 % sauf les PU-DED, qui ont tout de méme un taux
d’insoluble supérieur a 90 %. Il est important de signaler que ces PU se sont légérement délités lors
de lI'expérience (Figure I1I-8), produisant des morceaux trés petits, insolubles mais impossible a
prendre en compte dans la pesée du produit sec final. Le Tl donné est donc minoré par rapport au Tl
réel. La fraction soluble analysée par CES dans le THF et RMN 'H est composée de molécules de
faibles masses molaires correspondant a des molécules qui n‘ont pas été incorporés au réseau
polymére dont I'analyse RMN complexe semble mettre en évidence des chaines grasses et des
noyaux aromatiques issus probablement du MDI. L’analyse plus poussée n’a pas été réalisée aux vues

de ces difficultés.

140



UTILISATION DES SYNTHONS BIOSOURCES POUR LA FORMULATION DE POLYURETHANE

Figure 1lI-8 : Echantillons aprés une semaine dans le toluéne.

Les taux de gonflement augmentent quant a eux en méme temps que A. Seule PU-MAD; sort du lot,
ce taux de gonflement important s’explique par la morphologie du matériau. La réticulation de ce PU
a été rapide et exothermique, ce qui a conduit a la formation d’'une mousse rigide peu dense, d’ol
une surface de contact avec le solvant importante, et une capacité de gonflement trés supérieure

aux autres échantillons.

En conclusion, la distance entre fonctions réactives au sein des diols pseudo-téléchéliques est un
parameétre important pour les caractéristiques aussi bien des polyols que des polyuréthanes qui en
découlent. La Figure IlI-9 est une représentation schématique de I’évolution de ces caractéristiques
en fonction de la structure des diols pseudo téléchéliques. Que ce soit dans le cas des esters ou des
amides, plus A augmente :

- plus la température de fusion du polyol et sa viscosité diminuent,

- plusla T, du polyuréthane et sa dureté diminuent,

- plus le taux de gonflement augmente.

La fonction amide confére des propriétés tres intéressantes aux PU grdce a son aptitude a la
structuration. Le groupement amide implique :
- une augmentation de la température de fusion des polyols ainsi que de leur viscosité,

- une nette augmentation de leurs T, et diminue le taux de gonflement des polyuréthanes.
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Apolyol -+-MED2 -=MED4 -+«MED6

1 -—-DED2 ~—-+~DED4 ---DEDG6

-MAD2 DAD8 —MAT2

Tfpolyol (°C) TgPU(°C)

npolyol (Pa.s) dureté shD

Figure IlI-9 : Représentation schématique de I’évolution des caractéristiques des diols pseudo-

téléchéliques et des PU basés sur ces diols.

Par rapport aux PU obtenus précédemment a partir d’huile de colza brute fonctionnalisée par
addition du mercaptoéthanol, les tenues thermiques observées pour les PU formulés a partir des
diols pseudo téléchéliques sont similaires, ainsi que les taux de gonflement et d’insoluble. Quant aux
températures de transition vitreuse, elles évoluent selon I'ordre suivant :

PU-DED<PU-MED=PU-PTRIGO<PAIBN=PUV<PU-DAD<<PU-MAD<<PU-MAT,.

Cette évolution indique que pour les composés de structure chimique semblable, la fonctionnalité et
I’écartement des liaisons uréthane ont un rdle prépondérant sur la T,, I'introduction de fonctions
amide est un troisieme parameétre, qui prime sur les deux autres en terme d’augmentation de la T,. Il
est possible d’expliquer ce phénomeéne par les différences d’énergie cohésive des groupements
fonctionnels (Tableau IlI-6). Ainsi, la présence d’une fonction amide se révele autant structurante que

celle d’une liaison uréthane.
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Tableau IlI-6 : Energies cohésives molaires de groupements fonctionnels présents au sein des polyols

et des polyuréthanes.

Structure Groupement Econssive (kcal/mol)
-CH,- Hydrocarbure 0,68
-O- Ether 1,00
-C(0)0o- Ester 2,90
-CeHy- Aromatique 3,80
-C(O)NH- Amide 8,50
-OC(O)NH- Uréthane 8,74

Ainsi la versatilité des structures des polyols proposées entraine une grande diversité des propriétés

des matériaux polyuréthanes.

143



UTILISATION DES SYNTHONS BIOSOURCES POUR LA FORMULATION DE POLYURETHANE

1.3. Utilisation d’isocyanates de structures variées

Des matériaux ont ensuite été synthétisés a partir du polyol G1 (Figure 1lI-10) et de plusieurs
diisocyanates afin d’échantillonner la gamme de polyuréthanes accessible a partir des polyols
obtenus. G1 est une huile de soja hydroxylée par addition du mercaptoéthanol produite en grande
quantité. Ce polyol présente une fonctionnalité de 2,9, un poids équivalent égal a 382 g/mol et ses

caractéristiques détaillées sont données dans la Partie Il.

o S/\/OH

G1
4
Figure Ill-10 : Représentation de la structure moyenne du polyol G1 obtenu par addition thiol-éne du

mercaptoéthanol sur une huile de soja.

Trois durcisseurs employés sont des diisocyanates purs : le 4,4’-MDI (98 %), le 2,4-TDI (95 %) et le HDI
(99 %) (Figure Il-11). Les autres durcisseurs sont des prépolyméres obtenus a partir de ces
diisocyanates dont la formule n’est pas connue. Les prépolyméres obtenus sur un méme isocyanate
de base présentent des poids équivalents variables et donc des propriétés propres. Trois
prépolyméres du HDI ont été testés (Desmodur 2730/2599 et NCO5), cing prépolyméres sur base

MDI (V2093, Desmodur DVL, NCO 1/3/4), et un prépolymeére aromatique obtenu a partir de MDI et
de TDI (NCO2).

NCO
S NCO
OCN OCN NCO NCO

HDI 4,4'-MDI 2,4-TDI

Figure lll-11 : Isomeéres prépondérants des diisocyanates utilisés pour la synthese de polyuréthanes.

Les PU synthétisés sur base G1 ont été caractérisés par ATG, AED et durometre (Tableau IlI-7).
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Tableau IlI-7 : Récapitulatif des caractéristiques physico-chimiques des PU sur base G1.

Eq.wt.nco Ts4 (°C) Résidu 500°C Dureté
isocyanate T, (°C) Tmax - (°C)
(g/eq) N, / air (%) N,/air Shore A
HDI pur 84 -32 291/287 1/8 380 n.d.
NCO 5 (HDI) 183 -27 302/294 1/9 n.d. 58,6
Desmodur 2730 (HDI) 185 -34 252/250 1/11 367 50,3
Desmodur 2599 (HDI) 700 -46 308/287 2/8 385 49,6
TDI pur 174 4 279/275 1/9 371 58,0
MDI pur 125 0 290/291 4/31 372 62,4
DVL (MDI) 133 1 289/280 7/20 367 61,2
V2093 (MDI) 138 -1 290/286 8/21 373 63,1
NCO 1 (MDI) 171 -1 282/280 4/22 374 65,7
NCO 3 (MDI) 402 -25 287/284 3/16 371 40,5
NCO 4 (MDI) 420 -32 296/292 2/17 380 44,3
NCO 2 (MDI+TDI) 442 -22 291/285 2/13 376 36,9

L’ensemble des matériaux synthétisés présente les caractéristiques de matériaux souples et ductiles
a température ambiante, avec des T, inférieures a 0 °C et des duretés Shore A faibles.
Différentes tendances peuvent étre soulignées :

- Lors de I'application, il a été vérifié que le HDI, qui est un isocyanate aliphatique, posséde
une réactivité plus faible et conduit a un temps de prise plus élevé (quelques jours). Le MDI
et le TDI, des isocyanates aromatiques, montrent une réactivité plus importante et un temps
de prise rapide (quelques heures).

- Concernant les isocyanates purs, les T, se classent suivant I'ordre attendu : MDI>TDI>>HDI.

- Quel que soit le diisocyanate de base, I'utilisation de prépolyméres de poids équivalent
(Eg.wt.nco) de plus en plus important permet d’atteindre des T, de plus en plus basses. Ces
durcisseurs impliquent la construction d’un réseau tridimensionnel dont le parametre de
maille est beaucoup plus lache.

Petrovic et col. !

ont dégagé des observations similaires lors de leurs études sur les polyuréthanes
a partir d’huiles végétales époxydées ouvertes par le méthanol: les températures de transition
vitreuses se classent dans I'ordre attendu : triisocyanates aromatiques>MDI>IPDI=TDI>triisocyanates
aliphatiques>HDI. Le classement est identique a nos observations mais les températures qu’ils ont

communiquées sont plus élevées (+30 °C en moyenne) par rapport aux T, obtenues dans notre cas. Il
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semble que I'ouverture des époxydes permette d’atteindre des matériaux plus rigides que le greffage

du mercaptoéthanol.

Les taux d’insoluble (TI) et de gonflement (TG) des différents PU ont été déduits des pesées des
échantillons avant et apres immersion dans le toluéne (Tableau IlI-8). Il est a noter que ces deux
données n’ont pas pu étre obtenues pour le PU-HDI pur, I’échantillon était en effet trop cassant pour

gue des morceaux d’un gramme puissent étre isolés et analysés.

Tableau 111-8 : Résumé des taux de gonflement, d’insoluble dans les PU obtenus a partir de G1 et de

différents isocyanates.

isocyanate Eq.wt.nco (g/€q) Tl (%) TG(%)

HDI pur 84 n.d. n.d.

NCO 5 (HDI) 183 93,1 71,1
Desmodur 2730 (HDI) 185 93,4 94,2
Desmodur 2599 (HDI) 700 95,4 153,1
TDI pur 174 96,2 82,4

MDI pur 125 95,2 76,3

DVL (MDI) 133 96,1 63,4
V2093 (MDI) 138 95,7 61,0
NCO 1 (MDI) 171 95,4 69,8
NCO 3 (MDI) 402 91,2 147,0
NCO 4 (MDI) 420 91,0 154,4
NCO 2 (MDI+TDI) 442 94,4 152,7

Les taux d’insoluble des matériaux sont tous supérieurs a 90 %, indiquant que la polycondensation
est presque quantitative. De plus, il est évident que plus le poids équivalent du prépolymere est

élevé, plus le taux de gonflement est important.
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1.4. Les polyuréthanes sans isocyanate

Les nouveaux monomeres obtenus par dimérisation des cyclocarbonates ont été employés pour la
synthése de polyuréthanes sans isocyanate. Ces polyhydroxyuréthanes présentent des fonctions
alcool sur la chaine polyuréthane. Ces syntheses ont été réalisées en relation avec Mme Sofia

Benyahya (Post-Doc IAM).

1.4.1.Dicyclocarbonates obtenus par réaction thiol-ene

Les dicyclocarbonates bis-AC et bis-AGC ont été utilisés pour synthétiser respectivement les
polyhydroxyuréthanes PHU-bis-AC et PHU-bis-AGC ™. La polyaddition des bis-AC et bis-AGC a été
réalisée avec la 1,10-diaminodécane, notée DA10, sous argon a 75 °C pendant 48 heures dans le DMF

distillé (Figure 111-12). Aprés précipitation et séchage, les PHU ont été obtenus quantitativement.

OH OH
bis-AC h{o\)\ﬂs/\/o\/\s/\)\/o\n/ﬂ\w“*
DMF, 75 °C, 48h o) PHU_bis AC_DA10 o W n
HzN/@o\NH2
DA10 OH oH H H
\h‘/o\)\/o\/\/s\/\o/\/s\/\/o\)\/o\[rN\H/N\]\
DMF.75°C.48h "5 PHU_bis AGC_DA10 o " o

Figure 11I-12 : Structures idéalisées des produits de la polyaddition de DA10 et AC/AGC.

Les structures des deux polymeéres ont été déterminées par spectroscopie RMN *H et “C ainsi que
par IRTF. La formation de la fonction carbamate est confirmée par le signal vers 7,15 ppm sur le
spectre RMN 'H. Les deux modes d’ouverture du cycle carbonate, impliquant la formation de deux
motifs avec fonction alcool primaire et/ou secondaire, ont été clairement identifiés par ces
techniques. Les deux polyhydroxyuréthanes ont ensuite été caractérisés par les techniques

thermiques usuelles (Tableau I1I-9).
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Tableau 11I-9 : Caractéristiques thermiques des PHU obtenus a partir de dicyclocarbonates synthétisés

par réaction thiol-éne.

PHU T, (°C) Ts+ (°C) Mn (g/mol)® Ip
PHU-bis-AC -14 200 7000 1,5
PHU-bis-AGC -31 234 9000 3,2

“CES dans le DMF, calibrations avec standards PMMA

Concernant les valeurs de température de transition vitreuse (déterminées par AED), plus I'espaceur
utilisé pour la synthése du biscarbonate est long, plus sa T, est basse (-15 °C). Les masses molaires

sont relativement faibles mais comparables a celles obtenues dans la littérature.

L’ATG sous air permet de constater que les températures de début de dégradation du PHU-bis-AGC
et du PHU-bis-AC sont respectivement égales a 249 et 227 °C. Ces valeurs sont légerement plus
faibles que celles obtenues pour les PU classiques, mais les PHU ne sont pas réticulés. Trois zones de
dégradation peuvent étre distinguées sur le thermogramme : pour le PHU-bis-AGC, la premiére zone
est située entre 250 et 400 °C, dans cette zone le polymere se dégrade rapidement et perd 70 % de
sa masse. Entre 400 et 480 °C, 15 % de la masse est dégradée plus lentement, et enfin de 480 °C
jusqu’a 580 °C, un nouveau plateau de dégradation apparait avec perte des 15 % restant de la masse
introduite du polymére.

L'ATG réalisée sous azote pour le PHU-bis-AC ne montre pas de différence concernant le début de
dégradation (227 °C sous air contre 225 °C sous azote), ce qui démontre que les premiers
mécanismes de dégradation ne sont pas oxydatifs, comme dans le cas des PU classiques. A partir de
350 °C, le PHU se dégrade plus rapidement sous azote jusqu’a épuisement total de la masse

introduite a 480 °C.

1.4.2. Dicyclocarbonates obtenus par réaction d’estérification ou de trans-estérification

De méme que lors de la réaction d’ouverture des dicyclocarbonate bis-AG et bis-AGC par la diamine,

différentes structures peuvent étre rencontrées dans le cas de la réaction des dicyclocarbonates

obtenus a partir des dérivés d’huiles végétales selon le mode d’ouverture du cycle (Figure IlI-13).
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Figure IlI-13 : Structures possibles lors de la synthése de polyhydroxyuréthanes a partir de

dicyclocarbonates obtenus par trans-estérification.

Les PHU n’ont malheureusement pas été synthétisés a partir de ces dicyclocarbonates par manque
de temps. Par rapport aux PHU synthétisés au laboratoire dans le cadre de I’étude plus générale de la
réaction carbonate/amine, il est probable que les matériaux obtenus par les différents monomeéres
proposés auraient montré des caractéristiques particuliéres : les dicyclocarbonates synthétisés a
partir de I'acide oléique ou du mélange d’esters gras présentent des chaines pendantes, connues
pour jouer le réle de plastifiants internes et donc diminuer la T, des matériaux. En outre I'utilisation
du dimere d’acide undécénoique, qui présente une longue chaine grasse réguliere, devrait conduire a

des PHU présentant des zones cristallines.

149



UTILISATION DES SYNTHONS BIOSOURCES POUR LA FORMULATION DE POLYURETHANE

2. MATERIAUX SYNTHETISES A L’ECHELLE PILOTE

Ce chapitre est consacré a la synthése de polyuréthanes a partir des polyols mis au point en

laboratoire et synthétisés a I’échelle pilote par I'entreprise Specific Polymers (Figure 111-14).
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mercaptoéthanol Ouverture par
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Epoxydation Epoxydation
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Figure IlI-14 : Récapitulatif des polyols synthétisés en grande quantité et testés industriellement.

Des lots de 500 g a 1 kg de ces quatre précurseurs ont été fournis, ce qui a permis d’effectuer des
tests dans les laboratoires des industries partenaires, notamment des essais mécaniques, tests
enrichissant considérablement les études préliminaires réalisées au laboratoire. En outre, apres des
essais de formulations modeéles, il a été possible de tester des formulations complétes a partir des

réactifs, et donc de travailler sur de véritables matériaux.
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Dans l'industrie des revétements, les formulateurs préparent et commercialisent une partie A,
contenant un mélange de polyols, d’additifs, de plastifiants, de charges, de pigments, parfois de
catalyseurs, et une partie B contenant I'isocyanate. Le mélange est réalisé par les applicateurs, qui
ont besoin de connaitre certaines caractéristiques spécifiques a ce type d’utilisation, comme la DPU
(durée pratique d’utilisation), qui représente le temps nécessaire pour que la valeur de la viscosité du
mélange réactif double. Ces termes seront donc utilisés dans ce chapitre qui a pour objectif d’amener

a une industrialisation des produits proposés.
2.1. Propriétés des monomeéres

L’isocyanate utilisé est le prépolymere commercial liquide issu du MDI, appelé V2093. Le méme lot a
été utilisé pour la synthese de tous les matériaux pour permettre la comparaison. Il faut rappeler que
le V2093 est défini par un pourcentage d’isocyanate %NC0O=30,46 % et un poids équivalent Eq. wt.

égal a 137,9 g/eq, déterminé précédemment.

Les polyols ont quant a eux été caractérisés par leur masse volumique déterminée grace a un
pycnometre, leur indice d’hydroxyle et leur %OH déterminés par RMN *H. Le polyol G1 correspond a
une huile de soja greffée avec le mercaptoéthanol, les autres polyols correspondent a I’huile de soja
époxydée ouverte par différents acides jouant le role de nucléophile. Ainsi, G2 résulte de I'ouverture
des époxydes par I'acide lactique, G3 par 'acide glycolique et G4 par I'acide acétique (Figure I11-14).
Ces différents polyols permettent d’évaluer les deux modes de fonctionnalisation, ainsi que
I'importance du type de fonctions hydroxyle (primaires ou secondaires). En plus des polyols
synthétisés lors de I'étude, un polyol commercial a été étudié, le Desmophen 1150 (D1150), produit
de référence proposé par Bayer. Ce polyol est décrit par le fournisseur comme un polyester
polyéther polyol obtenu par polycondensation de cyclohexanone, de formaldéhyde et d’huile de
ricin. Le Pripol 2033 est un diol commercialisé par CRODA (Figure 11I-15), obtenu par réduction de la
fonction acide carboxylique de ces acides gras dimérisés (synthése décrite dans la Partie ). Nous
avons tenté de comparer ce diol agro-ressourcé aux polyols synthétisés dans cette étude. Hors la
structure du dimére implique une tres faible polarité, et une incompatibilité avec les prépolyméres

de MDI lorsqu’il est utilisé pur.

PSS SSSS
OH

Figure IlI-15 : Structure du Pripol 2033.
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Les cing polyols sont solubles notamment dans le chloroforme, I'acétone, I'acétate d’éthyle, le
tétrahydrofurane, le toluéne et sont insolubles dans I'eau, I’hexane ou encore le cyclohexane. Les

caractéristiques des polyols, détaillées dans la Partie Il, sont résumées ci-dessous (Tableau I11-10).

Tableau 11I-10 : Récapitulatif des caractéristiques des cing polyols testés pour la formulation de PU.

o U Oligo Npolyol Eq.wt. Ia
Polyol Description ) f
(8/em”) (%) (Pa.s) (8/eq) (mgKOH/g)

D1150 Polyester polyether 0,999 - - 2,5 361,7 1,80

G1 HS + mercaptoéthanol 0,999 2,9 21 2,7 382,1 1,15

G2 HSE + acide lactique 1,042 5,3 44 47,2 328,5 3,60

G3 HSE + acide glycolique 1,054 4,9 63 221,0 276,5 2,65

G4 HSE + acide acétique 1,030 4,3 57 55,2 298,5 1,78

La fonctionnalité de G1 est inférieure a celle des autres polyols, elle est néanmoins suffisante pour
permettre la synthese de polyuréthanes réticulés. Concernant G2 et G3, la fonctionnalité maximum
accessible est de 8 si toutes les fonctions époxyde sont ouvertes, cependant seulement deux groupes

époxyde par molécule de triglycéride sont ouverts en moyenne (Figure IlI-16).

OH (@) o
(@) (0]
(0]
( R=CH(CH;) G2
4 CH, G3

Figure IlI-16 : Représentation idéale des polyols G2 et G3 de fonctionnalité 4 et possédant encore 2

fonctions époxydes.

Il est a noter que les fonctions époxy rémanentes sont capables de réagir avec les isocyanates
introduits lors de la formulation des polyuréthanes pour former des cycles oxazolidone. Mais cette
réaction n’est pas privilégiée par rapport a la réaction alcool/isocyanate, car elle nécessite une

augmentation de température. En effet, des exemples de réaction époxyde/isocyanate ont été
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reportés a 200 °C sans catalyseur™, ou a des températures légérement supérieures a 110 °C mais en
présence de catalyseur de type imidazole ** ou amine tertiaire *°. De plus, le V2093 a été introduit
afin qu’il soit en quantité stoechiométrique avec 4 fonctions alcool présentes au sein des polyols.
Une fonctionnalité supérieure a 4 impliquerait I'introduction d’une grande quantité d’isocyanate,
composé couteux entrainant une augmentation considérable du prix du matériau final.

Les polyols obtenus par ouverture de cycle époxy présentent une densité et surtout une viscosité
nettement plus élevée que le G1. L'ordre suivant peut étre observé concernant la viscosité :
D1150=G1<<G2<G4<<G3. Cette viscosité est sans doute due a la quantité d’oligomeéres dans les

polyols, comme vu dans la Partie Il.

2.2. Synthése des matériaux

Les matériaux présentés dans la premiére partie de I’étude sont formulés a partir du polyol a étudier,
ou d’'un mélange de deux polyols, et d’'un prépolymere de MDI, le V2093 (décrit dans le paragraphe
1.1.1, Partie Ill), dans un rapport NCO/OH égal a 1. Avant de couler les mélanges, les milieux sont
agités 2 minutes exactement a la spatule. Les tests de traction, d’ATG et d’AED sont effectués sur
170 g de mélange coulé sur des plaques recouvertes de téflon d’épaisseur 0,2 cm environ, les tests
de dureté sont réalisés sur 30 g du méme mélange coulé dans une coupelle d’épaisseur 0,5 cm. La
DPU nécessite quant a elle un mélange de 200 g dans les mémes proportions que pour les autres

tests.

2.2.1. Viscosité des mélanges

Les mélanges ont ensuite été effectués avec un ratio NCO/OH de 1/1. Comme décrit précédemment,
la DPU représente le temps nécessaire pour que la valeur de la viscosité du mélange
polyol/isocyanate double (Figure 11I-17). Lors de la mesure, I'élévation de température du milieu est
noté, permettant de déterminer I'exotherme lors du début de réticulation, appelé ici AT (Tableau

1-11).

153



UTILISATION DES SYNTHONS BIOSOURCES POUR LA FORMULATION DE POLYURETHANE

Tableau Ill-11 : Résultats des analyses rhéologiques des mélanges réactionnels a partir des polyols

synthétisés.
Polyol Npolyol (Pa.s) AT (°C) DPU (min) tgel (Min)
D1150 2,5 8,6 20 325
Gl 2,7 7,6 22 167
G2 47,2 1,2 42 486
G3 221,0 n.d. >48 371
G4 55,2 0,5 52 686

“déterminée a 20°C

Le D1150 et G1 présentent des DPU voisines d’environ 20 minutes qui sont tout a fait acceptables
pour les applications visées. De méme, il est a noter que I’élévation de température observée (AT)
pour les deux mélanges est similaire, avoisinant +10 °C. Le temps de réaction du polyol G2 est deux
fois plus élevé, ce qui est en accord avec la réactivité plus faible des fonctions alcool secondaires qu’il
présente. L’élévation de température constatée est plus faible. La réaction mettant en ceuvre G3
présente une DPU encore plus élevée (>48 min). Or G3 possede des fonctions alcool primaires et
secondaires, il devrait conduire a une DPU intermédiaire entre celle de G1 et celle de G2 ou G4. La
présence d’acides carboxyliques retarde la réaction de formation des liaisons uréthanes, ce
parameétre aurait pu expliquer la lenteur de la réaction. Mais I'indice acide I, de G3 est similaire a
celui des autres polyols. Par contre, la valeur de la DPU est peut étre liée a la grande quantité
d’oligomeéres présents dans G3, impliquant une moins bonne disponibilité des fonctions alcool. Il est
a noter que la DPU du mélange obtenu a partir de G3 n’a pas pu étre déterminée du fait de la valeur
trop élevée de la viscosité atteinte dés 48 minutes. G4 ne possédant que des fonctions alcool

secondaires encombrées, il est naturel qu’il soit a I'origine de la DPU la plus élevée (52 minutes).
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Figure IlI-17 : Détermination de la DPU pour les mélanges Voramer 2093/polyol D1150, G1,
G2, G3 et G4.

La DPU est une mesure extrémement importante pour les utilisateurs des polyuréthanes qui doivent
mélanger partie A et partie B puis appliquer le mélange sur des surfaces. Cette durée doit permettre
a la fois une application facile avec possibilité de retoucher le revétement, et un temps de séchage
suffisamment court pour ne pas pénaliser les utilisateurs des surfaces traitées pendant trop
longtemps. Une autre grandeur définit le temps de prise du matériau de maniére plus compléte : le

temps de gel.

Le temps de gel est déterminé comme décrit dans la Partie IV. Le temps de gel du mélange élaboré a
partir de G1 (Figure IlI-18) est de 167 minutes, valeur proche des temps de gel mesurés sur les
mélanges a partir des esters pseudo-téléchéliques. Les mélanges élaborés a partir de G2, G3, G4
présentent en revanche des valeurs de temps de gel plus élevés (entre 370 et 690 minutes). Or si G1
est un polyol synthétisé par couplage thiol-ene, a 'instar des esters diols, les polyols G2, G3 et G4
sont obtenus par ouverture du cycle oxirane d’une huile époxydée par un acide. Il semble donc en
premiere approche que le temps de gel soit intimement lié a la structure moléculaire des précurseurs
mis en ceuvre. Pour les polyols résultant de I'ouverture des fonctions époxyde, le temps de gel
évolue dans I'ordre G4>G2>G3. Il est possible que ce classement soit en lien avec le type de fonctions

hydroxyle présentes au sein des polyols.
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Figure Il-18 : Détermination du temps de gel par rhéologie pour le mélange polyol G1/ Voramer 2093

a 20 °C avec un balayage de fréquences de 0,5 a 10 Hz.

En effet, alors que G3 posséde des fonctions alcool primaires et secondaires, G2 et G4 possedent
uniquement des fonctions alcool secondaires moins réactives. En outre, dans le cas de G4 ces
fonctions sont trés encombrées et difficiles d’accés a priori, ce qui peut expliquer leur faible
réactivité, et donc un temps de gel tres élevé.

Il est étonnant de constater que le D1150, qui présente une DPU, une viscosité et une densité proche
de celle de G1, posséde un temps de gel deux fois plus long que ce dernier. L’hypothése avancée
pour expliquer ce phénomene est que le D1150 pourrait porter deux types de fonctions alcool. Les
alcools primaires réagissent rapidement, et sont responsables de I'augmentation de viscosité
rapidement apres le début du mélange avec le diisocyanate, d’ou une DPU faible. Un temps plus long
est nécessaire aux alcools secondaires pour réagir a leur tour et former le réseau réticulé, ce qui

implique un temps de gel élevé.

2.2.2. Dureté

Une partie des mélanges est coulée dans une coupelle et maintenue a 23 °C, leur dureté Shore est
suivie dans le temps afin de déterminer a quel moment le matériau acquiert ses propriétés finales.
Toutes les formulations réalisées atteignent leur dureté finale au bout de 7 jours environ (Figure
[11-19). Le temps de prise de G4 parait plus long puisqu’aprés 24 h, il a atteint seulement 25 % de sa
dureté finale. Il est a noter que les duretés reportées ici sont des duretés Shore D, permettant de

mesurer tous les échantillons dans une gamme acceptable de valeur.
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Figure I1ll-19 : Evolution des duretés Shore D des matériaux au cours du temps.

Au niveau de leur dureté finale, les polyols conduisent au classement suivant : PU-G1<PU-D1150
<<PU-G2<PU-G4<PU-G3. Or G1 présente une fonctionnalité moins élevée que G2 ou G3, expliquant
en grande partie la souplesse du réseau formé. Concernant G2, G3 et G4, ils possedent une
fonctionnalité équivalente. La quantité d’oligomeres présents dans les trois polyols est peut étre
responsable de la dureté des différents polyuréthanes, des réticulations supplémentaires sont en

effet a prendre en compte.

2.2.3. Analyses thermiques

Une fois que les matériaux sont stables, c’est-a-dire aprés au moins 7 jours a température ambiante,

ils sont étudiés par ATG/AED afin de déterminer leurs propriétés physico-chimiques (Tableau I11-12).

Tableau 11I-12 : Récapitulatif des caractéristiques thermiques des polyuréthanes obtenus a partir des

quatre nouveaux polyols et du polyol commercial.

Polyuréthane T, (°C) TPmax (°C) T’ % (°C) Résidu 500 °C" (%)
air N, air N,
PU-D1150 21 376 271 275 23 6
PU-G1 2 376 288 293 21 8
PU-G2 52 379 295 298 24 10
PU-G3 47 383 300 301 27 12
PU-G4 43 383 293 294 24 10

“déterminé par AED, "déterminé par ATG
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L'AED permet de déterminer la température de transition vitreuse, celle-ci augmente avec la
fonctionnalité des polyols. Ainsi PU-G1 est a I’état caoutchoutique a température ambiante alors que
PU-G2 et PU-G3 sont a I'état vitreux. En effet, G2 et G3 ont tous deux une fonctionnalité équivalente
de 4, donnant des Tg proches. Les matériaux présentent en outre des transitions assez larges, dues a
I’'hétérogénéité des polyols. Il est a noter que les polyuréthanes sont a priori totalement amorphes,

aucune température de fusion/cristallisation n’étant détectée.

Les analyses ATG ont été effectuées a 10 °C/min entre 20 et 500 °C sous azote et sous air (Figure
[11-20). Le PU-D1150 se révéele légerement moins stable thermiquement que I'ensemble des PU
obtenus a partir des polyols agro-ressourcés, et ce quelle que soit I'atmosphére utilisée. Le PU-D1150
présente en effet une Ts 4 plus faible que les autres polyuréthanes. Le PU-G1 est légerement moins
stable que ses homologues PU-G2 et PU-G3, probablement du fait de sa plus faible réticulation. En
effet, la densité de réticulation est un parametre fondamental de la tenue thermique des
polyuréthanes. Plus le réseau polymere est réticulé, plus I'énergie a fournir pour le démanteler est

importante.
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Figure 11I-20 : Thermogrammes sous azote des mélanges Voramer 2093/polyols D1150, G1,

G2, G3, G4 a 10 °C/min.

Comme dans le cas des PU obtenus a partir d’huiles végétales hydroxylées par les voies
photochimiques et thermiques, les observations ne permettent pas de corroborer les observations
dégagés par Petrovic. L'influence du taux de réticulation, du type de fonction alcool, ou de la
concentration en uréthanes n’ont pas d’effet dans notre cas, étant donnée la similitude des

thermogrammes obtenus pour les différents polyols agro-ressourcés.
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Comme nous l'avons vu précédemment, sous azote, tous les matériaux présentent une
décomposition thermique en trois phases commencant approximativement a 275 °C. Sous air, la
dégradation emprunte une voie plus complexe. De plus, entre 300 °C et 500 °C la perte de masse est
moins importante sous air que sous azote. Par exemple, la perte de masse du PU-G4 entre 300 et
500 °C s’éléve a 84 % sous azote, alors qu’elle nest que de 69 % sous air. Concernant le résidu a
500 °C, sous azote le pourcentage de résidu est proche de 10 % alors que sous air, le résidu est
toujours supérieur a 20 % (Figure 111-20). La encore, il n’est pas possible de corréler ce résidu avec le
taux d’isocyanate introduit dans les formulations comme le suggére Javni et al.?, celui-ci étant

compris entre 27 et 29 % massique pour tous les échantillons.
2.2.4. Analyses mécaniques

Les matériaux ont été caractérisés par des tests de traction a -10 °C, 23 °C et 50 °C (Figure 11I-21).
L'allongement maximum (gg), la force a la rupture (oR) ainsi que le module d’Young (E) ont été

mesurés. Les valeurs communiquées représentent la moyenne sur trois éprouvettes.

Les propriétés mécaniques des matériaux varient de maniére spectaculaire aux environs de la T,. On
distingue trois comportements :
- T<T, le module d’Young élevé caractérise I'état vitreux et reflete les forces cohésives du
matériau,
- T4+20°C, le module d’Young diminue de 2 ordres de grandeur,
- T>T4il ’agit plutdt d’un état caoutchoutique, caractérisé par de faibles valeurs de E reflétant
la libération de mouvements translationnels au sein du polymere.
Dans notre cas, étant données les T, des matériaux, PU-D1150 devrait se trouver dans la zone de
transition pour I'ensemble des essais, PU-G1 est a priori dans la zone de transition puis présente des
caractéristiques d’élastomeres a 50 °C. Quant aux PU-G2 a G4, ils devraient avoir les caractéristiques

de I'état vitreux jusqu’a 23 °C.
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Figure IlI-21 : Allongement et force a la rupture des différents polyuréthanes a -10 °C, 23 °C et 50 °C

lors des tests de traction.

Le D1150 et le G1 sont en effet des polyols donnant accés a des matériaux souples. A température
ambiante, le D1150 confere plus de tenue mécanique que le G1, qui donne un matériau plus
déchirable (Figure 1lI-21). A -10 °C, le PU-D1150, dont la T, est d’environ 20 °C, devient cassant. Le

PU-G1 est quant a lui plus étirable, sa Tg proche de 0 °C explique ce meilleur comportement. A 50 °C,
les deux matériaux perdent leurs propriétés.

G2, G3 et G4 conduisent a des matériaux de type rigide. A température ambiante ainsi qu’a -10 °C, ils
présentent de faibles taux d’allongement, la résistance a la rupture étant élevée (>20 MPa a 23 °C). A
50 °C, les T, des matériaux sont atteintes et le comportement devient celui d’'un matériau souple,

avec un meilleur allongement maximum et une résistance beaucoup plus faible (<10 MPa) (Figure
[11-22). Ces observations sont donc cohérentes avec la théorie.
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Figure 11I-22 : Evolution des courbes de traction de PU-G2 en fonction de la température

Des tests de gonflement dans le toluéne ont été menés sur les matériaux synthétisés. Les taux

d’insolubles ont également été déterminés lors de ces tests (Tableau I11-13).

Tableau 11I-13 : Résumé des tests de traction, taux de gonflement et d’insoluble effectués a 23 °C sur

les formulations a partir des cing polyols.

£r 23 °C o 23 °C E23°C
PU T, (°C) , TI(%) TG(%)
(%) (MPa) (N/mm?)

PU-D1150 21 116,3 9,8 64 93,8 85,0
PU-G1 2 19,7 1,3 7 95,5 65,2
PU-G2 52 6,1 23,9 954 97,2 60,2
PU-G3 47 5,2 35,9 1284 99,9 36,5
PU-G4 43 7,4 23,7 977 97,5 53,2
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Les matériaux synthétisés a partir des nouveaux polyols présentent une fraction soluble inférieure a
5 % massique, valeur légérement plus faible que le PU-D1150, ce qui indique une bonne réticulation.
Concernant les taux de gonflement, PU-D1150 présente le taux le plus élevé, ensuite viennent PU-
G1>PU-G2>PU-G4>PU-G3 (Tableau IlI-13). G1 possede une fonctionnalité inférieure aux autres
polyols, il est donc logique qu’il présente un taux de gonflement important. Mais la différence entre
PU-G1 et les matériaux a base de polyols issus de I'ouverture des fonctions époxyde ne refléte pas la
différence de fonctionnalité importante qu’il existe entre ces polyols. Il faut ici rappeler que tous les
groupements hydroxyle des polyols G2, G3 et G4 n’ont pas été utilisés pour construire le réseau
réticulé, leur présence au sein du matériau limite I'insertion du toluene.Petrovic et col. ont reporté
des fractions solubles inférieures a 3 % et des taux de gonflement compris entre 80 et 95 % dans le
toluéne pour différentes huiles fonctionnalisées par ouverture des époxydes par le méthanol. Ils ont
démontré que ce taux de gonflement augmente avec la diminution de la fonctionnalité des huiles *°.
Le méme groupe a obtenu des taux de gonflement supérieurs a 80 % dans le cas d’huiles végétales
hydroformylées et des fractions solubles supérieures a 2 % *’. Ces résultats sont comparables a ceux

obtenus dans le cadre de notre étude.

Figure 11I-23 : lllustration de la flexibilité des matériaux obtenus a partir de G1.

La fonctionnalisation par couplage thiol-eéne est donc plutét adaptée a la synthése de matériaux
souples (Figure 111-23), utiles pour des applications de type revétements de terrains de jeu, alors que
la fonctionnalisation par ouverture d’époxyde mene a des matériaux durs, appropriés pour des

revétements de sols industriels par exemple.

162



UTILISATION DES SYNTHONS BIOSOURCES POUR LA FORMULATION DE POLYURETHANE

2.2.5.0ptimisation de la formulation de matériaux

Des mélanges ont été réalisés entre G1 et G2 et le D1150 afin d’identifier le ratio conférant les
meilleures propriétés a un matériau totalement formulé. Ainsi, les pourcentages 20/80, 50/50,80/20
ont été testés.

Concernant la température de transition vitreuse des différents grades, les résultats obtenus dans la
pratique montrent une évolution linéaire de la T, avec le pourcentage de D1150 introduit dans la
partie A (Figure llI-24). Ainsi, I'introduction du polyol commercial dans des formulations G1 va
permettre une augmentation proportionnelle de la T, du matériau, alors qu’elle permettra la

diminution de la T, dans les formulations a base de G2.
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Figure IlI-24 : Evolution de la température de transition vitreuse expérimentale et théorique pour les

mélanges de polyols D1150/G1 et D1150/G2.

La loi de Fox-Flory permet de prévoir la T, de copolyméres homogenes. Dans notre cas, cette loi rend
moins fidelement compte des résultats expérimentaux que la modélisation linéaire (r*=0,92 pour G1
et r’=0,98 pour G2). Il est cependant intéressant de constater que les pentes des droites moyennes
des deux linéarisations sont quasiment équivalentes.

Au niveau des propriétés mécaniques, l'introduction de D1150 permet dans les deux cas
d’augmenter Il'allongement maximum des polyuréthanes formés (Figure III-25). Le PU-D1150

pondére ainsi le caractere déchirable des PU-G1, et limite le caractere cassant des PU-G2.
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Figure IlI-25 : Résultats des tests de traction a 23 °C des polyuréthanes obtenus a partir des mélanges

de polyols D1150/G1 et D1150/G2 avec le V2093.

Ces caractérisations ont permis d’identifier les ratios 80/20 en D1150/G1 (M-G1) et 50/50 en
D1150/G2 (M-G2) qui se révelent prometteurs pour un matériau souple dans le premier cas, rigide
dans le second. Deux formulations ont donc été réalisées. La composition exacte des formulations ne
sera pas détaillée ici, car elles sont fondées sur des formulations commerciales de I'entreprise
Resipoly Chrysor. Les parties A de ces formulations sont obtenues par mélange de deux polyols (le
D1150 et le polyol agro-ressourcé) et de débullant. Aprés 10 minutes de mélange a I'agitateur
mécanique, les pigments et les charges sont incorporés au fur et a mesure. L’agitation est alors
maintenue 20 minutes. Enfin un débullant et un anti-sédimentation sont ajoutés et le mélange est
agité 15 minutes supplémentaires. La partie B est quant a elle composée uniquement d’un
prépolymere d’isocyanate sur base MDI. Les parties A et B sont ensuite mélangées 2 minutes a la
spatule, la partie A représentant entre 70 et 80 % en poids du mélange final. Les matériaux obtenus a
partir G1 (M-G1) et G2 (M-G2) ont été analysés par ATG, AED, dureté Shore et tests de traction
(Tableau 111-14).

Tableau IlI-14 : Caractéristiques des formulations proposées pour G1 et G2.

T, Dureté Tbs% Résidu 500 °C €r 23 °C or 23 °C E23°C
Matériau )
(°C)  Shore air/N, (°C) air/N, (%) (%) (MPa) (N/mm°)
M-G1 2 59 (A) 244/246 35/23 70,3 2 5
M-G2 45 80 (D) 288/285 48/38 2,4 664 2448
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Figure 11I-26 : Coupelle de dureté
Shore de M-G1

Comme prévu, M-G1 (Figure 1lI-26) présente toutes les
caractéristiques d’un matériau souple et ductile, avec une
T, faible, un allongement important et un faible module
d’Young. Contrairement au PU-G1, le matériau n’est pas
déchirable et résiste a des contraintes mécaniques
importantes. La formulation a partir de G1 permet donc
I'obtention de matériaux souples intéressants. G1
représente 9 % en masse de la formulation globale, et
15,5 % des polyols introduits. Ce pourcentage peut étre

augmenté en optimisant la formulation.

Au contraire, M-G2 (Figure 11-27) présente toutes les
caractéristiques d’un matériau dur et cassant, avec
une Tg supérieure a 40 °C, un allongement tres faible
et un module d’Young supérieur a 500 N/mm?. Par
rapport au PU-G2, Ila formulation a permis
d’augmenter encore le caractere dur du matériau. La
formulation a partir de G2 permet donc 'obtention
de matériaux durs intéressants. Un test de résistance
a la chute d'objet pourrait compléter cette
caractérisation. G2 représente 27 % en masse de la
formulation globale, et 50 % des polyols introduits.
Ce pourcentage peut étre augmenté en optimisant la

formulation.

Figure IlI-27 : Plaque pour traction

de M-G2
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3. COMPARAISON AVEC LES PU BIOSOURCES DECRITS DANS LA LITTERATURE

De nombreux exemples de polyuréthanes issus de ressources renouvelables sont présentés dans la

littérature. Il est intéressant de comparer les matériaux synthétisés avec ceux obtenus a partir

d’autres méthodes de fonctionnalisation des huiles végétales, afin d’identifier leurs défauts et leurs

points positifs par rapport aux autres produits proposés par la recherche académique.

Petrovic et col. ont notamment beaucoup travaillé sur la synthese de polyuréthanes a partir d’huiles

végétales fonctionnalisées, leur revue offre un intéressant récapitulatif de leurs travaux *, dont les

conclusions sont reprises également par Sharma et col.’®. De maniére générale, plusieurs tendances

peuvent étre tirées de ces observations :

La variation de %OH pour des polyols de méme morphologie a un impact important sur les
propriétés physico chimiques des polyuréthanes synthétisés, puisqu’elle influence la densité
de réticulation. Plus cette derniere augmente, plus la T, augmente (+50 °C dans le cas
d’ouverture d’époxy par le méthanol sur différentes huiles), la résistance a la rupture
augmente (+45 MPa dans le méme cas de figure), et I'allongement maximum diminue (-
150 %).

Le ratio NCO/OH permet également de modifier la densité de réticulation. Ainsi, une étude a
démontré que la température de transition vitreuse varie linéairement avec le ratio NCO/OH.
Une augmentation de la densité de réticulation induit de plus une amélioration de la tenue
thermique des matériaux.

L’isocyanate utilisé lors de la formulation permet également de moduler les propriétés des
matériaux. Ainsi, les T, varient comme prévu selon |'ordre suivant : triisocyanate aromatique
>>MDI>RMDI>IPDI=TDI>>triisocyanate aliphatique>>HDI. Le méme classement peut étre
donné pour la résistance a la rupture. L’élongation donne l'ordre opposé, avec une
élongation de plus de 50 % pour le HDI et ses triisocyanates, et des élongations inférieures a
10 % pour les matériaux cassants.

Les chaines pendantes au sein du polyol agissent comme plastifiants, réduisant la T, (-30 °C
sur des produits issus d’ozonolyse), la résistance a la rupture (-20 MPa) et augmentant
I'allongement maximum (+150 %). Cependant, pour des huiles de degré d’insaturation
équivalent, une différence dans la distribution des acides gras n’implique pas de différence
notable dans les propriétés physico-chimiques des polyuréthanes.

La présence de fonctions hydroxyle primaires entraine une meilleure tenue thermique ainsi

gu’un temps de gel plus faible.

166



UTILISATION DES SYNTHONS BIOSOURCES POUR LA FORMULATION DE POLYURETHANE

Plus spécifiquement, il est possible de comparer les polyols obtenus par fonctionnalisation des huiles
végétales. Cette comparaison est effectuée exclusivement pour les résines polyuréthanes obtenues

par réaction avec le MDI pur ou modifié, avec un ratio NCO/OH compris entre 1 et 1,05.
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Figure 11I-28 : Etude de la température de transition vitreuse de polyuréthanes en fonction de I'indice

d’hydroxyle des polyols utilisés dans leur formulation, résultats expérimentaux et bibliographiques .

Concernant la dépendance de la température de transition vitreuse a I'indice d’hydroxyle des polyols,
les résultats obtenus dans cette étude se rapprochent des conclusions de Petrovic et col." sur
différentes huiles végétales fonctionnalisées par ouverture d’époxyde par le méthanol (Figure I11-28).
La linéarisation pour les polyols obtenus par addition de mercaptoéthanol sur des huiles végétales
brutes, pour les esters polyols et pour les amides polyols représente assez fidelement les résultats
expérimentaux (r’>0,85). Il est intéressant de constater que la pente de la linéarisation
correspondant aux polyols est supérieure a celles des linéarisations des diols. Ce qui signifie qu’une
augmentation d’indice d’hydroxyle pour les polyols a plus d’impact puisqu’elle reflete une

augmentation de la fonctionnalité du triglycéride, et donc de la densité de réticulation du matériau.

Les polyols issus de I’huile de ricin *°, ou de ses dérivés obtenus par polymérisation par estérification
1929 (Es-pricin) ou par ouverture d’époxyde®* (Ep-p), donnent les T, les plus basses (Figure 111-29). Ce
polyol d’origine naturelle a également été modifié pour conduire a un isocyanate difonctionnel (DI-
iso) qui, polycondensé, présente également une T, faible. Les diesters synthétisés dans notre étude

(DED) conduisent également a des matériaux de faible T, (Figure 111-29). Ces PU de T, inférieure a 0 °C
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sont adaptés a des applications pour élastoméres, comme les adhésifs ou les semelles de chaussure

par exemple.

Les PU obtenus a partir des monoesters (MED) proposés dans cette étude affichent quant a eux des
T, proches de la température ambiante. G1 fait également partie de cette classe de polyols. En outre,
I’obtention de polyoxazolines fonctionnalisées par addition de mercaptoéthanol (Es-polyoxaz) donne
un matériau de T, égale a 23 °C 2 Le greffage de thiols conduisant a des polyesters polyols permet
de viser des PU présentant des T, comprises entre 0 °C et 20 °C. Ces matériaux sont utilisables dans le

domaine des revétements souples notamment.

Les méthodes d’hydrogénation d’huile de soja époxydée?* (Ep-H2), d’ozonolyse®” (Dl-0z0),

29,30 (Ep-carbonat) permettent

d’hydroformylation?®?® (DI-hydrof), et d’ouverture de cyclocarbonates
d’obtenir des T, intermédiaires comprises entre 20 et 40 °C.

Enfin, pour atteindre des T, supérieures a 50 °C, il est intéressant d’utiliser la méthode d’ouverture
d’huiles époxydées pour la fonctionnalisation des huiles, que ce soit par des halogénés** (Ep-HCl, Ep-

HBr), des acides® (Ep-lactiq) ou par le méthanol™ *3* (

Ep-MeOH). Les amides polyols obtenus dans
notre étude (MAD et DAD) permettent également d’atteindre des températures de transition
vitreuse élevées malgré leur faible fonctionnalité. La fabrication de pieces moulées pour I'industrie
automobile, comme les pare-chocs, sont des applications envisageables pour les thermoplastiques

obtenus a partir de ces polyols.

Il est a noter que les tendances sont données a titre indicatif. Nous avons en effet montré lors de
notre étude qu’il est possible d’atteindre une large gamme de polyuréthanes a partir d’'un méme
polyol en modifiant la formulation du matériau. Par exemple, I’ozonolyse de la trioléine (Dl-ozo m),
une huile modéle, conduit a un triol sans chaine pendante et permet d’obtenir un PU arborant une T,

35
l.

supérieure a 50 °C selon Petrovic et col.”, et égale a 15 °C selon Kong et col.”. Il s’agit donc de régles

générales visant a aider le chimiste dans son choix de la méthode de fonctionnalisation.

G2 a normalement une structure identique a Ep-lactic, ils présentent respectivement des
fonctionnalités de 4 et 4,2. Le ratio NCO/OH a été modifié entre 0,63 a 1,05 lors des travaux de Miao,
les T, obtenues varient de 31 °C a 96 °C respectivement. Lors des tests de réticulation effectués par
Specific Polymers, G2 a été considéré comme comportant 4 ou 6 fonctions hydroxyle, et le
diisocyanate a été introduit en quantité 1,05 dans les deux cas. Les matériaux obtenus étaient bien
réticulés et le second était évidemment plus rigide que le premier. Il est donc important de rappeler

que dans le cas de I'étude a grande échelle, I'isocyanate a été introduit en défaut par rapport aux
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polyols G2 et G3 par soucis de colt et pour faciliter la comparaison avec G4. Ceci explique T,

relativement faible de PU-G2 observée dans notre cas, T, qui reste dans la gamme obtenue par Miao

et col.>.
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Figure 11I-29 : Comparaison des températures de transition vitreuse de polyuréthanes obtenus a partir

d’huiles végétales fonctionnalisées et d’isocyanate sur base MDI (déterminées par AED).

Les matériaux souples et ductiles sont obtenus a partir d’huile de ricin polymérisée, d’huile végétale

porteuse de cyclocarbonates, d’huile ayant subi une ozonolyse (Figure 11I-30). De méme, la

polyoxazoline fonctionnalisée permet d’obtenir un allongement de plus de 200 %. Le DL-iso, qui ne

figure pas sur le schéma, présente la encore des propriétés atypiques avec un allongement maximum

de plus de 400 %. Le G1 fait également partie des polyols permettant la synthése de matériaux

ductiles.
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Figure 111-30 : Comparaison de I'allongement maximum et de la résistance a la rupture de
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polyuréthanes obtenus a partir d’huiles végétales fonctionnalisées et d’isocyanate sur base MDI.

Les matériaux fragiles et durs sont obtenus grace aux huiles végétales dont le cycle époxy a été

ouvert par un nucléophile (dont G2 et G3) ou hydrogéné, grace aux huiles hydroformylées ou a la

trioléine ozonolysée. Ces matériaux rigides présentent tous un module d’Young supérieur a

500 N/mm?>.

CONCLUSION

Les précurseurs synthétisés dans la Patrie Il ont permis d’obtenir des polyuréthanes partiellement

agro-ressourcés présentés dans la Partie Ill. L’étude de ces polycondensats a mis en évidence que la

nature de l'isocyanate, le ratio NCO/OH, la réticulation permettent d’atteindre des polyuréthanes de

propriétés extrémement variables, comportement expliquant I'infinité des domaines d’utilisation de

cette classe de polymeres. En plus de ces parameétres connus, I'écartement des fonctions réactives, la

fonctionnalité moyenne, la présence de fonctions structurantes au sein des polyols sont autant de

leviers permettant d’ajuster les propriétés finales des matériaux. Des formulations basées sur deux

polyols agro-ressourcés ont été testées a I'échelle du kilogramme et ont montré des propriétés

encourageantes. |l reste cependant de nombreux essais a effectuer avant de valider un essai a plus

grande échelle.
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1. PROTOCOLES EXPERIMENTAUX POUR LA SYNTHESE DES PRECURSEURS

1.1.Couplage thiol-éne thermique du 2-mercaptoéthanol sur les huiles végétales a I’échelle

pilote — Synthése de G1

Apres introduction de 400g d’huile de soja, de 20 g d’AIBN et 600 g de mercaptoéthanol. Le milieu
réactionnel est porté a 75 °C et maintenu sous agitation a cette température pendant 30 heures. Des
ajouts de 10 g d’AIBN sont effectués a t=6 h et t=24 h. A t=30h, 300g d’huile, 100 g de
mercaptoéthanol et 20 g d’AIBN sont introduits dans le milieu. 10 g d’AIBN sont ajoutés a t=47 h.
Apres 53h de réaction, 300 g d’huile, et 20 g d’AIBN sont ajoutés au milieu. Deux nouvelles
introductions de 10g d’AIBN sont réalisées a t=56 h et t=70 h. La synthése est arrétée apres 72
heures. Au total, les ajouts successifs représentent 1 kg d’huile de soja, 700 g de mercaptoéthanol et
120 g d’AIBN, dans les proportions thiol/double liaisons/AIBN égales a 2/1/0,15. Le produit est purifié
par extraction liquide liquide avec un mélange chloroforme/eau. La phase organique est séchée sur
Na,S0,, filtrée et concentrée sous pression réduite pour obtenir le produit sous forme d’une huile

jaune visqueuse.

1.2.Couplage thiol-éne du 2-mercaptoéthanol sur les dérivés d’acides gras — Synthése des

MED/DED/MAD/DAD

1.2.1. Méthanolyse des huiles végétales

Au laboratoire, les esters méthyliques ont été synthétisés par méthanolyse d’huile de soja. L'huile
(50 g), le méthanol (1200 mL) et de I'acide sulfurique concentré (96 %, 36 mL) ont été introduits dans
un ballon monocol de 2 L équippé d’un réfrigérant. Le mélange réactionnel a été porté a 90 °C et
maintenu sous agitation a cette température pendant 3 heures. Le méthanol a ensuite été éliminé
par passage a |’évaporateur rotatif. Le mélange réactionnel a été dissout dans le diéthyléther
(200 mL) et le catalyseur acide a été extrait a I'eau (3x200 mL). La phase organique a ensuite été
séchée sur sulfate de magnésium anhydre puis filtrée. Un liquide brun a été récupéré apres
évaporation du solvant sous pression réduite (3.10 mbar, 30 °C). Le rendement est d’environ 98 %

massique.
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1.2.2. Trans-estérification des esters méthyliques — Synthése des MED/DED

La trans-estérification par les diols courts pour I'obtention de monoesters (MED) est effectuée dans
un ballon monocol de 50 mL muni d’un appareil Dean-Stark. Aprés introduction du mélange d’esters
méthyliques (15 g environ), du diol dans un ratio alcool/ester de 5/1, et d’acide para-toluéne
sulfonique en quantité catalytique (0,5 g), le milieu réactionnel est chauffé a 100 °C et maintenu sous
agitation pendant 7 heures. Le milieu réactionnel est ensuite solubilisé dans le chloroforme (60 mL).
La phase organique est lavée trois fois avec de I'eau saturée en chlorure de sodium (3x60 mL), puis
séchée sur MgSO, et condensée par évaporation sous pression réduite (3.10% mbars, 30 °C). Le
rendement global de trans-estérification est supérieur a 95 %. Hormis le ratio alcool/ester égal a 1/1,

le protocole de trans-estérification est identique dans le cas de la synthése de diester (DED).

1.2.3. Amidification des esters méthyliques — Synthése des MAD/DAD

L'amidification des esters méthyliques est réalisée dans un ballon bicol équippé d’un appareil Dean
Stark. Apres l'introduction des esters méthyliques (15 g environ) et de I'amine avec un ratio 1/1, le
milieu réactionnel est chauffé a 100 °C, sous vide industriel et sous agitation. Aprés 48 heures de
réaction, le mélange réactionnel est solubilisé dans le chloroforme (60 mL). La phase organique est
lavée trois fois avec de I'eau saturée en chlorure de sodium (3x60 mL), puis séchée sur MgSO, et
condensée par évaporation sous pression réduite (3.10% mbars, 30 °C). Le rendement global

d’amidification pour les MAD et DAD est supérieur a 98 %.

1.2.4. Greffage du 2-mercaptoéthanol sur les dérivés esters des huiles végétales

L’ester précédemment synthétisé (10 g) est mis en présence de 2-mercaptoéthanol en exces (ratio
thiol/double liaison de 5/1) et d’AIBN (ratio amorceur/double liaison de 0,1/1,0) dans un ballon
monocol de 50 mL muni d’un agitateur magnétique et d’un réfrigérant. Le milieu réactionnel est
porté a 60 °C pendant 8 jours. Le produit est purifié par extraction liquide-liquide avec un mélange
chloroforme/eau saturée en NaCl. La phase organique est séchée sur MgSQ,, filtrée puis concentrée

par évaporation sous vide.
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1.3.Thiol-éne pour la formation de dicyclocarbonates

1.3.1. Saponification des huiles végétales

La saponification de I’huile de soja est réalisée en une étape par chauffage sous agitation a 95 °C d’un
mélange d’huile (50 g), de soude éthanolique (21 g de soude, 75 mL d’éthanol, 50 mL d’eau) pendant
2 heures. Un relargage dans NaCl est effectué aprés retour du milieu a température ambiante, puis
une extraction diéthyl éther/HCI permet d’obtenir le mélange d’acides gras sous forme d’un liquide

visqueux.

1.3.2. Couplage thiol-ene de I'acide thioglycolique sur les différents acides gras — Synthese de

AUA/AGA/AOA

L'acide gras, obtenu par saponification d’huile végétale ou obtenu dans le commerce, 'acide
thioglycolique, I’AIBN (ratio molaire 1/3/0,1) et le chloroforme sont introduits dans un ballon bicol de
100 mL muni d’un réfrigérant. Le milieu homogene est maintenu sous agitation a 80 °C pendant 24
heures. Le produit est ensuite purifié par extraction chloroforme/NaCl aqueux. Les produits sont

obtenus sous forme de liquides visqueux.

1.3.3. Dimérisation de I'acide undécénoique par couplage thiol-éne — Synthése de AUD

L'acide undécénoique, le dithiol, I'AIBN et le chloroforme sont introduits dans les proportions
molaires 1/0,5/0,05/0,4 dans un ballon monocol de 50mL équippé d’un réfrigérant et d’un agitateur
magnétique. Ce milieu est homogene. Un chauffage a 60 °C est maintenu pendant 12 heures. Dés 10
minutes de réaction le milieu devient blanc et visqueux. Aprés 12 heures, le mélange réactionnel a
pris en masse. Le chloroforme est évaporé, le produit est obtenu sous forme d’un solide blanc et ne

nécessite pas de purification.

1.3.4. Estérification du carbonate de glycérol

Le diacide synthétisé précédemment, le carbonate de glycérol et la 4-diméthylaminopyridine (DMAP)
sont solubilisés dans 200 mL de dichlorométhane puis introduits dans un ballon de 200mL sous azote.
Le N,N’-dicyclohexylcarbodiimide (DCC) solubilisé dans 50 mL de dichlorométhane est ajouté goutte

a goutte a I'aide d’'une ampoule de coulée dans le milieu réactionnel maintenu a 0 °C sous agitation.
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A la fin de I'addition le milieu est ramené a température ambiante et la solution est agitée 12 heures.
Les premiers tests n‘ont pas été concluants et le dicyclocarbonate n’a pas été recueilli. Dans le cas
des syntheses avec des diacides commerciaux comme l'acide téréphtalique, le dicyclocarbonate est
récupéré par filtration sous forme de précipité, lavé grace a une solution de HCI (0,5 N) puis avec une
solution de Na,CO;. La phase organique est ensuite séchée sur MgSQ,, filtrée et concentrée. Le
produit est obtenu sous forme d’une poudre blanche a 70 % aprés purification sur colonne (éluant
acétate d’éthyle/cyclohexane 80/20). Ce protocole doit étre adapté aux diacides contenant des

liaisons thioéther.

1.3.5. Couplage thiol-ene thermique de I'acide thioglycolique sur les huiles végétales

L’huile de soja (5 g), I'acide thioglycolique, I'AIBN et le chloroforme (ratio molaire par rapport aux
insaturations 1/3/0,05/0,1) sont introduits dans un ballon bicol de 50 mL muni d’un réfrigérant. Le
milieu réactionnel hétérogéne est porté a 80 °C et est maintenu sous agitation a cette température
pendant 24 heures. Il est a noter qu’aprés 2 heures de chauffage, le milieu réactionnel est
homogeéne. Le produit est purifié par extraction chloroforme/NaCl aqueux et est obtenu sous forme

d’une huile jaune.

1.3.6. Estérification/trans-estérification d’une huile greffée par |'acide thioglycolique -

Synthése des AGE

Les polyacides (10 g), formés précédemment par addition thiol-ene de I'acide thioglycolique sur une
huile végétale insaturée, sont chauffés a 100 °C sous agitation pendant 3 heures en présence de
méthanol en exces (300 mL) et d’acide sulfurique concentré (96 %) en quantité catalytique (8 mL).
Aprés cette étape d’estérification, le méthanol est évaporé et les esters sont purifiés par une
extraction chloroforme/NaCl aqueux. Le produit est obtenu sous forme d’un liquide jaune avec un

rendement massique supérieur a 85 %.

1.3.7. Trans-estérification du carbonate de glycérol par les dérivés des huiles végétales

La transestérification est conduite dans un ballon bicol de 100 mL muni d’un agitateur magnétique.
Le diester et le carbonate de glycérol (ratio molaire de 1/2) ont été solubilisés dans le toluéne et mis
en présence de Zr(AcAc), (5 %mol). Le mélange est chauffé a 160 °C pendant 24 heures. Le toluéne

est ensuite évaporé sous pression réduite pendant 48 heures.
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1.4.0uverture des époxydes — Synthése de G2, G3, G4

Les synthéses ont été effectuées en une unique étape dans un ballon de 2 L équippé d’un réfrigérant
et d’un agitateur mécanique. Dans le cas des acides lactique et glycolique, I'huile de soja époxydée
(500 g) porteuse de 4,1 cycles oxirane est mélangée a l'acide dans des proportions molaires
acide/époxyde de 2,0/4,1. Le milieu réactionnel est porté a 80 °C pendant 4 heures. Dans le cas de
I'acide acétique, le ratio molaire époxyde/acide utilisé est de 4,1/5,0 et le chauffage est poussé a
100 °C pendant 40 heures. Les produits sont purifiés par extraction chloroforme/eau pour éliminer
les résidus d’acides. La phase organique est séchée sur Na,SO,, filtrée et concentrée sous pression

réduite pour obtenir des produits sous forme d’huiles jaunes visqueuses.
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2. METHODES D’ANALYSES

2.1. Analyses chimiques

Les analyses de spectrométrie RMN 'H et *C ont été effectués dans le chloroforme deutéré sur un
spectrometre Brucker AC 400 MHz a température ambiante. Les déplacements chimiques sont

exprimés en ppm/TMS.

Les analyses de spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier ont été effectuées grace a un
spectrometre Nicolet 510P avec une résolution de 8 cm™, couplé & une lampe UV Ultracure 100SS
plus/ Novacure munie d’un filtre 250-450 nm dans le cas des suivis de réaction photochimique. Pour
le suivi IR de la réaction photochimique, les réactifs sont pesés et mélangés dans les proportions
voulues dans un tube a hémolyse entouré d’aluminium puis une goutte de mélange réactionnel est
placée entre deux pastilles de KBr insérées dans le spectrometre plongé dans le noir. Une fois la
cellule UV installée sur un support fixe I'analyse IR est lancée, une minute plus tard le milieu est
soumis a l'irradiation UV. Les spectres IR sont enregistrés a des intervalles de temps de 10 secondes
environ, en 32 balayages. La disparition des doubles liaisons a été suivie en utilisant un rapport de

hauteurs de pics, plus cohérent que le rapport d’aires dans ce cas.

La masse volumique des polyols, déterminée a I'aide d’un pycnomeétre 5981239, sheen 1501/100, est
calculée grace a I'Equation IV-1:
U= Mech — My
Equation IV-1
ou: Mech COrrespond a la masse du pycnometre plein (g)

My a la masse du pyknometre vide (g)

L'analyse de chromatographie sur couche mince (CCM) est réalisée sur les esters méthyliques
d’acides gras. Dans le cas d’une huile végétale, celle-ci est donc préalablement saponifiée avant
analyse. Les échantillons a analyser sont mis en solution dans le chloroforme a 1 mg/mL. Pour
chaque solution, un dépot de 1,5 pL est effectué sur la plague HPTLC (200x100 mm, bande : 6 mm,
inter-bande: 3 mm, bords: X=15 mm, Y=8 mm). Léluant utilisé est un mélange
hexane/diéthyléther/acide acétique (50/50/1, v/v/v), la migration est de 65 mm. Le résultat est
révélé par CuSO, saturé/H;PO, 85 % (50/50), 10 min/180 °C, le scan est réalisé en niveaux de gris et

en négatif.
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Le pourcentage d’isocyanate dans le V2093 est obtenu par dosage retour d’un exces de dibutylamine
par une solution de HCI d’apres la norme ISO NF EN 1242. Dans un bécher de 100 mL sont introduits
environ 0,4 g d’isocyanate pesé exactement, 10 mL de toluéne et 10 mL de dibutylamine de
concentration 1 M. La solution est complétée a 50 mL avec de 'acétone, fermée hermétiquement
puis agitée pendant 15 minutes. Deux gouttes de bromophénol a 1 % dans I'éthanol sont ensuite
ajoutées, ainsi que 100 mL d’éthanol sous forte agitation. Le mélange est titré avec une solution de
HCl a 1 M. Chaque échantillon est dosé trois fois. Un blanc est réalisé dans les mémes conditions sans
ajout d’échantillon afin de déterminer la quantité totale de dibutylamine introduite. Le pourcentage

d’isocyanate, noté %NCO, correspond alors a (Equation IV-2) :

9%NCO = 4,2 x [HCI] x 2—Yea

Mech
Equation IV-2
avec: [HCI] est la concentration molaire de la solution titrante d’acide chlorhydrique (mol/L)
V, est le volume équivalent de HCl introduit pour doser la dibutylamine totale introduite (L)
Veq est le volume équivalent de HCl introduit pour doser la dibutylamine n’ayant pas réagi (L)

Mech €St la masse d’échantillon introduite (g)

L'indice d’acide des corps gras a été mesuré par dosage des fonctions acide carboxylique. Ce dosage
est réalisé en présence de phénolphtaléine a I'aide d’'une solution d’hydroxyde de potassium (0,1 M),
elle méme étalonnée par une solution d’acide chlorhydrigue 1 M. 0,2 g d’échantillon pesé
exactement sont solubilisés dans 5mL d’éthanol, la solution est ensuite titrée par la soude. L'indice

acide est alors égal a (Equation IV-3) :
_ VxNx56,1

Mech

Iy
Equation IV-3
ou: Mech est la prise d’essai (g)
V le volume équivalent d’hydroxyde de potassium (L)
N la normalité de la solution d’hydroxyde de potassium (mol eq/L)
Pour les échantillons de faible indice d’acide, une solution d’hydroxyde de potassium a 0,01 M a été

préférée.
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Les taux de gonflement et d’insoluble ont été déterminés par rapport au solvant toluéne. Les
échantillons d’'un gramme environ ont été maintenus 7 jours dans 100 mL de toluéne. La pesée a été

réalisée aprés élimination de I'excés de solvant a la surface des échantillons (Equation 1V-4).

mg m;
TG =———x100
m;

Equation IV-4
Avec: m, la masse de I'’échantillon gonflé par le solvant (g)
m; la masse initiale de I’échantillon (g)
Les échantillons ont ensuite été placés dans une étuve sous vide a 50 °C pour éliminer le toluéne. Les
masses ont été relevées aprés 4 jours, puis 5 jours. Etant donnée leur constance, les masses

obtenues ont été utilisées pour déterminer le taux d’insoluble (Equation IV-5).

mS
TI=—x 100
m;
Equation IV-5

Avec: m, la masse initiale de I"échantillon (g)

m; la masse de I’échantillon sec (g)

2.2.Analyses rhéologiques

La durée pratique d’utilisation (DPU) est définie comme le temps nécessaire pour que la valeur de la
viscosité du mélange polyol/isocyanate double. La DPU des mélanges a été mesurée a I'aide d’un
viscosimétre Brookfield DV II+Pro, la valeur de la viscosité est relevée toutes les 2 a 3 minutes, aprés
1 minute de stabilisation. L'analyse est effectuée sur 200 g de mélange. Lors de la mesure, la
température du milieu est relevée, permettant de déterminer la variation maximum de température

du mélange, appelé ici AT.

Les mesures de temps de gel ont été réalisées grace a un rhéomeétre AR1000, TA instrument, équipé
d’un cone 2° en acier de 60mm de diametre et de troncature 58 microns (angle 2 :00°:35"). Les
mesures ont été effectuées en régime oscillatoire pour une déformation imposée de 1 %, le temps
d’échantillonnage étant de 10 secondes. Le mélange réactionnel est agité une minute a 20 °C avant
d’étre déposé sur le plan Peletier pré-réglé a 20 °C. La procédure multifréquence (a
0,5/1,077/2,321/5 et 10 Hz) est ensuite lancée rapidement. Le temps de gel est déterminé selon le
critere de Winter-Chambon qui implique que le temps de gel se caractérise par un facteur de perte

(tan6=G”’/G’) indépendant de la fréquence de travail.
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2.3.Analyses massiques

Des analyses de CES (chromatographie d’exculsion stérique) ont été réalisées sur les polyols. Les
échantillons sont analysés a 35 °C, le tétrahydrofurane est utilisé comme éluant a un débit de
1,0 mL/min, I'étalon interne utilisé est le toluéne, le volume d’injection est égal a 20 plL. La
détection est effectuée par un réfractometre interférométrique, I'étalonnage utilisé est une gamme

de polystyréne (162-1238000 g/mol).

2.4.Analyses thermiques

Les analyses thermogravimétriques (ATG) ont été effectuées sur un appareil Q50 de TA Instrument.
10 mg d’échantillon sont chauffés dans une coupelle en aluminium entre 20 °C et 500 °C sous un flux
d’azote ou d’air (60 mL/min). Les expériences ont été réalisées avec une rampe de température de

10 °C/min.

Les analyses enthalpiques différentielles (AED) ont été réalisées a I'aide d’un calorimétre NETZSCH
DSC200. La calibration de la cellule a été effectuée grace aux références indium, n-octadécane et n-
octane. L'azote est utilisé comme gaz de purge. 10 a 15 mg d’échantillon sont placés dans une
coupelle en aluminium scellée. Les propriétés thermiques ont été analysées a 20 °C/min entre -
100 °C et 250 °C afin d’observer la température de transition vitreuse, ainsi que les phénomenes de
cristallisation/fusion. Pour chaque échantillon, I'histoire thermique a été supprimée par une

premiere rampe jusqu’a 150 °C.

2.5.Analyses mécaniques

La dureté Shore mesure I'enfoncement d’'un pénétreur appliqué sur I"échantillon d’une épaisseur
d’au moins 6 mm, a 23 °C et aprés un temps d’application de 15 secondes. La dureté est mesurée a
I'aide d’un durometre Harteprifer DIN 53505, iso 868, Bareiss (Figure 1V-1).
- Shore A : valable si Shore D<20, la charge d’application est égale a 12,5 N, la pointe utilisée
est arrondie, la valeur est égale a (Equation IV-6):
V. =V, x1,02
Equation IV-6

ou V, est la valeur réelle et V, est la valeur lue (mL)
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- Shore D : valable si Shore A>90, la charge d’application est égale a 37,5 N, la pointe utilisée
est anguleuse, la valeur est égale a (Equation IV-7) :
V. =V, x1,03
Equation IV-7

ou V, est la valeur réelle et V, est la valeur lue (mL)

Figure IV-1 : Durométre utilisé pour la détermination de la dureté Shore

Des tests de traction sont également effectués grace a un appareil de traction Zwick metrologie Z010
(Figure IV-2) selon la norme NF EN ISO 527-1 afin de déterminer les propriétés mécaniques des
matériaux. L'appareil est équipé de machoires pneumatiques, I'écartement entre outillage étant de
100 mm, d’un capteur de 500 N ou 5 kN en fonction du matériau ainsi que d’une enceinte
thermostatée permettant de réaliser des essais a -10 °C/23 °C/50 °C. La vitesse d’essai est de
10 mm/min contrélée par régulation de position, une précharge de 2 N est appliquée sur
I’échantillon avant le début de la mesure. Le seuil de rupture est défini pour une variation de force de

5 % et une variation d’allongement de +1 %.
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Figure IV-2 : Appareil de traction avec enceinte thermostatée

Les tests nécessitent des éprouvettes plates, découpées a I'emporte piece, d’'une longueur de
100 mm, d’une largeur de 10 mm et d’une épaisseur d’environ 2 mm. L’'épaisseur est mesurée a
I"aide d’un pied a coulisse en 3 endroits de chaque éprouvette, la plus faible valeur est entrée dans le
logiciel avant le début du test et la valeur est corrigée aprées I'essai en fonction de la zone de rupture

de I’échantillon.
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CONCLUSION GENERALE

A I'heure actuelle, le contexte social, économique et réglementaire pousse l'industrie chimique a
concentrer ses efforts dans I'optique d’un développement durable. De nouveaux défis s'imposent
aux chimistes, comme la substitution de molécules dangereuses, I'utilisation de ressources
renouvelables ou le choix de procédés plus respectueux de I'environnement. Dans cette équation
complexe, notre étude vise a proposer de nouveaux précurseurs biosourcés pour la synthése de
polycondensats de type polyuréthanes. Pour cela, deux stratégies ont été envisagées :

- La synthése de polyols a partir d’huiles végétales pour obtenir des PU contenant une part

significative de carbone renouvelable ;
- La synthése de dicyclocarbonates a partir du carbonate de glycérol afin d’élaborer des PU

biosourcés sans I'utilisation d’isocyanates dangereux.

L'étude bibliographique présentée dans la Partie | nous a permis de sélectionner la réaction thiol-ene
et I'ouverture des fonctions époxyde comme moyens d’hydroxylation des huiles végétales.

La Partie Il nous a permis de mettre en ceuvre ces stratégies. Dix polyols différents ont effectivement
été synthétisés par la réaction thiol-ene, combinée a la trans-estérification ou a I'amidification, ou
par la méthode d’ouverture des cycles oxirane par trois acides différents. Malgré les sous-produits
gu’elles engendrent, ces réactions se sont révélées efficaces pour la synthése de polyols agro-
ressourcés dans des conditions relativement douces. Quatre de ces polyols ont été produits avec
succes a l'échelle du kilogramme pour permettre une étude plus approfondie. Plusieurs
dicyclocarbonates ont également été élaborés a partir de carbonate de glycérol. Leur synthese a été
effectuée par dimérisation grace a un dithiol, ou par estérification/trans-estérification avec des
diacides/diesters issus d’acides gras greffés par I'acide thioglycolique.

La Partie Ill a été consacrée a l'utilisation de ces intermédiaires réactifs pour I'élaboration de
polyuréthanes ou de polyhydroxyuréthanes. Les divers matériaux obtenus ont été ainsi étudiés au
moyen d’analyses chimiques, thermiques, rhéologiques et mécaniques. lls ont montré notamment

des caractéristiques intéressantes pour I'application en revétement de sol.
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Les matériaux mis au point ont été comparés aux matériaux issus de recherches académiques

similaires sur I’hydroxylation des huiles végétales et I'utilisation de ces polyols pour la synthése de

polyuréthanes, mais ils doivent également étre comparés a leurs premiers concurrents, i.e. les

polyols actuellement employés par I'industrie chimique. De nombreux polyols pétro-ressourcés sont

en effet disponibles, et notamment L2,

les polyesters polyols, qui comprennent les adipates, les phtalates, les polycaprolactones et
les polycarbonates principalement. Les polyesters aliphatiques sont obtenus soit par
polycondensation de diacides avec des diols ou par polymérisation par ouverture de cycle
des caprolactones. Les polyesters aromatiques sont quant a eux préparés par
transestérification de polyéthylene téréphtalate recyclé par exemple. Les polycarbonates
sont obtenus par transestérification d’'un carbonate diaryle ou dialkyle avec un glycol. Ces
polyols ont en général une faible fonctionnalité, une viscosité élevée et sont sensibles a
I’'hydrolyse. Ils montrent cependant une bonne résistance thermique, aux solvants et a
I’oxydation. lls donnent accés a des PU possédant des structures cristallines intéressantes au
niveau du segment uréthane, du fait des liaisons faibles entre groupements ester.

les polyéthers polyols, dont les représentants les plus courants sont le polypropyléene glycol,
le polyéthylene glycol, les polytétraméthyléne glycols. Les avantages de ces polyols sont
multiples : une fonctionnalité variable en fonction du polyol court utilisé comme amorceur
de la polymérisation anionique, une large gamme de poids équivalents accessibles, des
viscosités relativement faibles, un colt de production réduit par rapport aux polyesters
aliphatiques notamment, ainsi qu’une bonne résistance a I’hydrolyse. L'inconvénient majeur
de ce type de polyol réside dans leur faible résistance a l'oxydation par rapport aux
polyesters. Souvent, les PU obtenus a partir de ces polyols montrent des T, faibles et des
propriétés élastiques remarquables, méme a basse température.

les polyoléfines, et plus particulierement les polybutadiénes hydroxylés. Ces polyols sont
obtenus par polymérisation radicalaire, voire anionique, du butadiene en présence
d’amorceurs ou d’agents de transfert porteurs de groupements alcool. Ces polyols donnent
acces a des PU présentant des propriétés d’hydrophobie ainsi qu’une résistance a I’hydrolyse
intéressante et sont utiles comme isolants thermiques. Pour obtenir des polyols stables a

I’oxydation, il est important d’hydrogéner les PBH.

Les précurseurs développés dans cette étude sont essentiellement des polyesters polyols. lls

présentent la méme faiblesse a I’hydrolyse que leurs homologues pétro-ressourcés, mais avec des

fonctionnalités variant de 2 a 6, suivant I'huile végétale, le thiol ou I'hydroxyacide employé. Les

polyols obtenus a partir d’ouverture des fonctions époxyde ont une viscosité élevée, mais ceux

obtenus par greffage du mercaptoéthanol ont des viscosités plus faibles. Les températures de
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transition vitreuse des PU accessibles grace a ces synthons varient de -10 °C a 50 °C. Les amides
polyols proposées ont une meilleure résistance a I’hydrolyse et conduisent a des PU de température
de transition vitreuse pouvant atteindre les 100 °C. Les exemples d’amides polyols sont peu

nombreux dans I'industrie **, mais représentent un réel potentiel pour la synthése de PU rigides.

Les perspectives qui découlent de ces travaux sont multiples. La premiére étape pourrait étre
d’envisager plus globalement le caractere « vert » des molécules mises au point dans cette étude, en
pratiquant des tests d’éco-toxicologie sur les intermédiaires réactionnels par exemple. Les synthéses
pourraient étre optimisées afin de réduire I'utilisation d’énergie et d’améliorer I'’économie d’atome.
Il a notamment été envisagé d’effectuer la réaction d’estérification des esters par voie enzymatique
dans le cadre de la synthése de synthons pseudo téléchéliques, afin de supprimer I'excés de diol
court utilisé. La recyclabilité des PU proposés pourrait également étre abordée, en travaillant sur la
rupture des liaisons C-S par les procédés de dévulcanisation des caoutchoucs par exemple > °. Enfin, il
est primordial pour la chimie de ne pas concurrencer la filiere alimentaire au moment du choix des
matieres premieres. Il serait donc intéressant de se pencher sur les travaux concernant la production
de biodiesel de troisieme génération a partir de micro-algues.

Une autre perspective concerne bien évidemment la synthése de polyuréthanes totalement agro-
ressourcés, ce qui revient a se poser la question de I'obtention d’amines biosourcées, afin de les faire
réagir avec les dicyclocarbonates proposés. Notre équipe a travaillé sur le greffage de la cystéamine
sur les huiles végétales ’, mais il est possible d’envisager également I'utilisation de chitosan par
exemple. Il serait également intéressant de produire des polycyclocarbonates directement a partir
d’huiles greffées par I'acide thioglycolique, ce qui permettrait d’ouvrir notre gamme de
polyhydroxyuréthanes vers les matériaux réticulés.

Nos travaux ont conduit au développement de polyacides. Ces derniers ont permis I'obtention de
dicyclocarbonates, mais ils pourraient étre utilisés par la suite comme synthons a part entiere pour
des résines époxy.

Concernant la ressource choisie enfin, cette étude est focalisée sur les huiles végétales et leurs
dérivés directs, donnant accés a des polymeres relativement souples. Il est également intéressant
d’envisager d’autres molécules biosourcées, comme I'acide gallique allylé ou la catéchine allylée, sur
lesquelles appliquer nos méthodes de fonctionnalisation. En effet, ces matiéres premieres possédent
des cycles aromatiques induisant des niveaux de résistance thermique plus élevés et pouvant
permettre d’étendre la gamme des matériaux proposés a d’autres applications, comme les vernis

d’émaillage par exemple.
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Récapitulatif des propriétés des monomeéres basés sur les huiles végétales

polyol M (g/mol) f A° n° (Pa.s)
G1 1108 2,90 29 2,7
G2 1314 5,30 5/25 47,2
G3 1106 4,90 5/25 221,0
G4 1194 4,30 29 55,2
MED, 425 2,26 16 2,4
MED, 457 2,31 18 2,0
MEDs 479 2,23 20 0,8
DED, 796 2,62 31 12,3
DED, 780 2,06 33 7,4
DEDs 853 2,63 35 3,6
MAD; 440 2,47 16 9,5
MADs 470 2,31 19 1,3¢
DAD; n.d. n.d. 32 15,5
DADj 855 2,27 37 2,6°
MAT, 489 3,53 16/5 8,4

fonctionnalité moyenne déterminée par RMN *H
bdistance moyenne entre deux fonctions réactives
‘viscosité déterminée a 20°C

dyiscosité déterminée & 60°C
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ABSTRACT: A model study of the radical addition of 2-mer-
captoethanol onto oleic acid was performed under mild condi-
tions (generation of radicals under UV light at room
temperature without any photoinitiator). To evaluate the
efficiency and the robustness of thiol—ene reaction, experi-
mental parameters were varied, such as the irradiation intensity
(ranging from 0.5 to 15.0 W/ sz) , the thiol/double bond ratio
(ranging from 1.2/1 to 5.0/1), the solvent/double bond ratio
(ranging from 0/1 to 500/1), and the number of double bonds
per chain. It was especially shown that the higher the content of

Minor products

\250-450nm

polyunsaturated fatty chains, the lower the rate of 2-mercaptoethanol grafting. Best yields were reached in 1 h reaction for a thiol/ene
ratio of 3/1, without solvent, using maximum UV intensity. Side reactions, identified by NMR, FT-IR, LC-MS, and iodine titration,
were upon esterification between the carboxylic acid function of oleic acid and the hydroxyl function of 2-mercaptoethanol, disulfide
formation, double-bond isomerization, and inter- and intramolecular bond formation. Optimized conditions were then applied to
vegetable oil functionalization. 2-Mercaptoethanol was photochemically grafted onto vinyl groups of rapeseed oil by thiol—ene
addition to yield biobased polyols. Those polyols showed an average functionality of 3.6. The presence of byproducts was also
confirmed; they were however found to exhibit hydroxyl functions and thus could be included in a polymer network. Finally, the
functionalized rapeseed oil was used to synthesize polyurethanes with 1,6-hexamethylene diisocyanate and methylene diphenyl-4,4'-
diisocyanate. The thermal properties of elastomeric products were found to be similar to those from a commercial polyol

(Desmophen 1150).

B INTRODUCTION

In recent years, the sustainability is becoming increasingly
important for the chemical industry; thus, the use of renewable
resources has gained interest in polymer applications. Vegetable
oils are extracted primarily from the seeds of oilseed plants.
Their competitive cost, worldwide availability, and built-in
functionality (ester functions and insaturations) make them
attractive. The development of oleochemicals has been carried
out from two distinct ways. The first one corresponds to the
double-bond modification" of crude oils or fatty acid derivatives.
The second one is the carboxylic acid group modification of
vegetable oils.” The chemical functionalizations of unsaturated
oils to produce polyols have been widely developed to prepare
new polyurethane structures, which depend on triglyceride and
isocyanate reagents used.’ * These polyols are mainly obtained
from intermediate epoxy oil either in one or two steps. The one-
step reaction consists of the in-situ epoxidation followed by
hydroxylation using acetic and sulfuric acids and hydrogen
peroxide.® The two-step reaction deals with the triglyceride
epoxidation followed by the ring-opening of oxirane, based on
the use of difunctional molecules such as alcohols’ or amines,®
obtaining polyols from vegetable oils. Moreover, vegetable oil
double bonds were converted into primary alcohols through

W ACS Pub“catiOﬂS ©2011 American Chemical Society

hydroformylation followed by hydrogenation.” Eventually, ozo-
nolysis was used to obtain polyols with terminal primary hydro-
xyl groups and different functionalities from natural vegetable oil
and synthetic triglycerides.'® Those functionalization processes
usually require at least two-step reaction and sometimes expen-
sive catalysts.

Radical additions, such as thiol—ene coupling (TEC), are
very attractive. A lot of unsaturated polymers were thus
functionalized"! ~** from thiol—ene addition. So far, TEC reac-
tions have mainly been used both to polymerize and to cross-link
fatty acids'®~'7 and triglycerides'® by using polyfunctional
thiols."” In addition, from TEC reaction, an effective optimiza-
tion of vegetable oils lubricating property was performed either
in one step or after grafting of mercaptosilanes on metallic
surfaces.”” Recently, Meier et al. synthesized polyols by TEC
from methyl 10-undecenoate and thiol alcohol without initiator.
These polyols were used as polyester precursors.”"

TEC reaction belongs to a set of reactions named “click”
reactions”> ** characterized by high yields, simple reaction
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conditions, short reaction times, and high selectivity. Actually,
thiol—ene addition reactions were extensively explored, and the
“click chemistry” concept was often questioned. On the one
hand, disulfide formation is a well-known secondary reaction. UV
irradiation of a thiol function leads to cleavage of S—H bond and
creates radicals that could recombine into disulfide and
dihydrogen.*® On the other hand, homopropagation represents
another side reaction, which consumes double bonds, hence
inducing nonquantitative modification. For instance, Schlaad
et al. reported that such side reaction occurs during thiol—ene
addition onto polybutadiene."® Indeed, intramolecular formation
of five-">?% and six-membered"? cycles was clearly evidenced. We
also reported the nonquantitative radical grafting of phospho-
nated thiols onto polybutadienes®” due to the presence of side
reactions. More recently, Schlaad has found solution to cycliza-
tion reactions with the use of polyoxazolines.”® Schapman et al.
also suspected some rearrangements during addition of a hin-
dered thiosilane onto polybutadienes.”” Additionally, intermole-
cular propagation is also a possible secondary reaction pathway.
Some studies showed chain extensions during alkenes functio-
nalization. For example, Lotti reported SEC traces enlargements
on functionalized polybutadienes with cysteine.*® These termi-
nation reactions were also observed during the functionalization
of olefin/styrene copolymers.>"** In the field of oleochemistry,
Bantchev reported occurrence of solid grits, identified as oligo-
mers, during addition of butanethiol onto vegetable oils.”*

Finally, Bantchev also observed the formation of saturated
fatty acids, which could arise from H" attack, instead of RS", on a
double bond. This side reaction was also reported in case of
double-bond isomerization with thiyl radical as catalyst.>* All
these results prove how thiol—ene reaction is far from the “click
chemistry” concept suggested by Sharpless. On vegetable oil
derivatives, Meier functionalized methyl undecanoate and 10-
undecenol by several thiols such as mercaptoethanol, 1-thiogly-
cerol, methyl thioglycolate, and 1,4-butanedithiol through
thiol—ene thermocoupling.”' This thiol addition onto terminal
double bond produced fewer byproduct than those achieved for
the addition of these above mercaptans onto chain double bond.
Meier did not report the byproducts formed and focused his
study on the polycondensation of the monomer synthesized and
the physical properties of the polyesters obtained.

To the author’s knowledge, no study described the functio-
nalization of raw vegetable oils by photochemical technology as
well as the analyses of the obtained byproducts. Hence, the
present work reports on the synthesis of oleochemical polyols
with primary alcohol groups from unsaturated triglycerides
involving thiol—ene coupling from Sharpless’ concept. These
oligo-polyols were used in polyurethane synthesis.

B EXPERIMENTAL SECTION

Materials. Oleic acid (OA) was obtained from Croda and was used
as supplied. Rapeseed oil (RO) was obtained from Novance and was
used as supplied. Average composition of fatty compounds is given in
Table S1 of the Supporting Information. 2-Mercaptoethanol (ME)
(>98%), dodecanethiol (>98%), methyl oleate (MO) (99%), methyl
linoleate (ML) (>97%), triolein (>99%), methylene diphenyl-4,4'-
diisocyanate (MDI) (98%), hexamethylene diisocyanate (HMDI)
(99%), ethyl acetate (99.5%), ethanol (>99.8%), methanol (>99.9%),
sulfuric acid (96%), iodine (1.000 £ 0.001 N in water), potassium
hydroxide (pellets, 99%), and hydrochloric acid (1 M volumetric
solution) were purchased from Sigma-Aldrich and used as received.

Desmophen 1150 (360 equiv wt) was supplied by Bayer and used as
received. Deuterated solvent (CDCl;) was purchased from Eurisotop
(Saint-Aubin, France).

Analytical Techniques. All nuclear magnetic resonance (‘H, *C
NMR) measurements were recorded on a Bruker AC-400 MHz spectro-
meter at room temperature in deuterated chloroform. The chemical
shifts were reported in parts per million relative to tetramethylsilane. A
Nicolet Nexus S10P apparatus was utilized to real-time FT-IR spectros-
copy of the thiol—ene addition with a resolution of 8 cm ™, using
OMNIC software. The UV radiations were provided by a Novacure
Effos apparatus (EFOS,Ontario, Canada) equipped with a 250—450 nm
filter. The reactants were weighted and mixed in vials sheltered from
light. A reaction mixture drop was put between two KBr windows, UV
cell was placed in the spectrometer, IR analysis was started, and reaction
mixture was exposed to UV after 1 min. IR spectra were recorded every
10 s. Double-bond consumption was monitored by a ratio based on
peaks heights, more accurate than peak areas.

Size exclusion chromatography (SEC) was performed on a Spectra-
Physics apparatus with one PLgel S Im 500 A column, one PLgel S Im
100 A column (length: 300 mm), and one PLgel S Im guard column
(length: SO mm; internal diameter: 7.5 mm). The detection was
achieved with a SP8430 differential refractometer. The eluent used
was tetrahydrofuran (THF) at a flow rate of 1 mL/min at 35 °C. All
determinations of molecular weight were performed relative to PMMA
standards (M, 161—770 000 Da).

Liquid chromatography—mass spectrometry (LC-MS) analyses were
performed using an Alliance 2790 (Waters) HPLC, equipped with
Hypersil C18 3 um, S0 X 2.1 mm (Thermo) column. The spectrometer
is a Micromass Q-Tof (Waters) equipped with ESI source. The mass
spectrum was recorded in positive mode between 50 and 1500 Da.
Capillary tension and cone tension were 3000 and 20 V, respectively.
Flow rate: 0.2 mL/min; gradient: from A/B 90/10 at t = 0 min to A/B 0/
100 at ¢ = 35 min; A: H,O + 0.1% TFA; B: acetonitrile + 0.1% TFA.
Injection volume was 10 uL.

The volumetric titration of free thiol is based on a redox process, as
follows:

2RSH + I, — RSSR + 2HI
L+H —H " +1;~

The sample (0.2 g) was titrated by an iodine aqueous solution (N = 1
mol L") under vigorous stirring until the color changes from colorless
to pale yellow (showing the presence of I~ ions). Then, this titration
allowed us to determine the free thiol concentration.

The acid number (I,) refers to the potassium hydroxide weight
(expressed in milligrams) required to neutralize the acid functions
present in 1 g of sample. The sample (0.2 g) was dissolved in S mL of
ethanol. The solution was then titrated by a solution of potassium
hydroxide (0.1 M KOH solution). Phenolphthalein was used as the
indicator. Each sample was titrated three times, and the acid value was
calculated according to eq 1:

_ VXN x56.1

My

I (1)
where m, V, and N stand for the weight in grams of the sample, the
volume in milliliters of the potassium hydroxide solution used for the
titration, and the molar concentration of the potassium hydroxide
solution used (in mol/L), respectively. For samples with low acid index,
a 0.01 M potassium hydroxide solution was chosen.
Thermogravimetry (TG) analyses were performed on a QS0 from TA
Instruments. 20 mg of sample in an aluminum pan was heated from
room temperature to 500 °C under a nitrogen flow (60 mL/min). The
experiments were carried out at a heating rate of 20 °C/min.
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Table 1. Reaction Conditions and Conversion for the Thiol Coupling to Fatty Alkenes”

exptno. fatty compound  thiol  thiol/double bond/ethanol molar ratio

la OA ME 3/1/0
1b OA ME 3/1/0
1c OA ME 3/1/0

2 OA ME 3/1/0
3 OA ME 3/1/0
4 OA ME 3/1/0
N OA ME 3/1/0
6 OA ME 1.2/1/0
7 OA ME 2/1/0
8 OA ME 5/1/0
9 OA ME 3/1/2
10 OA ME 3/1/47
11 OA ME 3/1/517
12 OA ME 3/1/0
13 OA ME 3/1/0
14 OA DT 3/1/0
15 MO ME 3/1/0
16 MO DT 3/1/0
17 ML ME 3/1/0
18 ML DT 3/1/0
19 RO ME 3/1/0
20 RO DT 3/1/0
21 RO 3/0/0
22 triolein ME 3/1/0

T (°C) UV intensity (W/cm®) Cq 1 h” (%) Cgq final’ (%) add thiol° (%)
Ti 15 29 81
Ti 15 100 85
Ti 15 98 85
Ti 10 100 85
Ti S 20 100 85
Ti 2.5 85 100 87
Ti 0.5 40 97 85
Ti 15 SS 922 73
Ti 15 95 100 85
Ti 15 100 87
Ti 15 100 81
Ti 15 83 91 59
Ti 15 45 100 n.d.
0 15 98 81
30 15 100 79
Ti 15 100 n.d.
Ti 15 100 929
Ti 15 100 n.d.
Ti 15 30 96 S0
Ti 15 100 n.d.
Ti 15 35 98 63
Ti 15 32 98 n.d.
Ti 15 0 S
Ti 15 100 100

“ ME: mercaptoethanol; DT: dodecanethiol; OA: oleic acid; MO: methyl oleate; ML: methyl linoleate; RO: rapeseed oil; Ti: from 20 °C at the beginning
of photoreaction to 60 °C after 1 h; n.d.: not determined. * Double-bond conversion calculated from the integral of characteristic signals at 5.40
ppm assigned to unsaturations on 'H NMR spectra. “ Thiol addition calculated from integral of 2.5 ppm signal characteristic of proton in a position of

thioether on "H NMR spectra.

Differential scanning calorimetry (DSC) analyses were carried out on
a NETZSCH DSC200 calorimeter. Cell constant calibration was
performed using indium, n-octadecane, and n-octane standards. Nitro-
gen was used as the purge gas. 10—15 mg samples were sealed in
hermetic aluminum pans. The thermal properties were analyzed at
20 °C/min between —100 and +100 °C to observe the glass transition
as well as crystallization/fusion processes. All the reported temperatures
are onset values. For each sample, the thermal history was erased with a
first heating ramp up to 100 °C. From the DSC curve, glass transition
temperature T, was measured by the software.

Syntheses. Photochemical thiol/ene reaction was performed in
quartz reactors of 20 mL equipped with an Ultracure 100SS plus/
Novacure lamp (unfiltered radiation between 250 and 450 nm) and a
magnetic stirrer under air. Reactants were introduced according to the
amounts depicted in Table 1. The total reaction mixture was S g.
Influences of solvent, thiol/double bond ratio, and UV intensity were
studied. During reaction, the conversion of double bonds was monitored
by "H NMR spectroscopy (vinyl proton signals at 5.40 ppm). The
photochemical beam was stopped every hour to remove aliquots and to
measure the temperature in the reactor. With fatty acids, reaction
mixture was homogeneous at the beginning of the reaction. With
vegetable oil, two phases were observed at the beginning of the reaction,
and then homogenization increased with double-bond conversion.

After reaction, the viscous liquid was dissolved in ethyl acetate (20 mL)
and extracted with water (3 X 20 mL) to eliminate the excess of
2-mercaptoethanol. The organic layer was dried over anhydrous magne-
sium sulfate and filtered. A pale yellow viscous liquid was recovered after
evaporation of the solvent under reduced pressure (3.10~> mbar, 30 °C).
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For some experiments, 2-mercaptoethanol was directly removed by
distillation under reduced pressure (3 x 10> mbar, 60 °C).

For some experiments (nos. 12 and 13), reactions were carried out in
a 100 mL round-bottom flask equipped with a magnetic stirrer, and
temperature is kept at 0 and 30 °C, respectively, with cooled bath. After
reactants introduction, UV source was introduced in the round-bottom
flask through a septum.

Polyurethane Synthesis. Polyurethanes were prepared from the
synthesized oleochemical polyol or Desmophen 1150, which reacted
with either methylene diphenyl-4,4'-diisocyanate (MDI) or 1,6-hexam-
ethylene diisocyanate (HDI). The OH/NCO ratio was 1.00/1.05.
Suitable amounts of polyol and diisocyanate were weighed in a glass
container, mixed vigorously, poured in a metallic mold, and placed in a
vacuum oven at 20 °C for 10 min to degas the CO, released during the
side reaction of isocyanate with moisture or carboxylic acids and the air
trapped during mixing. Air was then introduced to the oven, and the
samples were cured at 65 °C for 24 h.

B RESULTS AND DISCUSSION

This work is divided into two parts: the first one is a model
study of the radical addition of 2-mercaptoethanol (ME) onto
oleic acid while the second one corresponds to the polyol
synthesis from thiol—ene reaction onto vegetable oil.

First, photoaddition of ME onto double bonds of oleic acid and
methyl oleate was studied (Scheme 1ab). The byproducts were
identified, and the reaction conditions were optimized. Then,
polyols were synthesized from rapeseed oil and characterized
by means of NMR spectroscopy, size exclusion chromatography,
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Scheme 1. 2-Mercaptoethanol Photoaddition onto Fatty
Compounds Bearing One Double Bond per Chain
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and mass spectroscopy. Table 1 gathers all the experiments carried
out in this study.

Model Study of Thiol/Ene Reaction onto Oleic Acid. The
radical addition of ME onto oleic acid (OA) was carried out under
air, with a thiol/ene stoichiometric ratio ranging from 1.2/1 to 5.0/
1, under UV irradiation (250—450 nm) for 1—6 h (Scheme 1a).

The product obtained from experiments la to 1c (Table 1)
was purified by liquid—liquid extraction and analyzed from
different techniques to assess the thiol—ene coupling and to
identify the byproducts.

Figure 1 exhibits the 'H NMR spectra of pristine OA (Figure 1a)
and of reaction mixture after 1 min (Figure 1b) and after 1 h
(Figure 1c). The 'H NMR spectrum of the final product after
liquid—liquid extraction is also supplied (Figure 1d). The disap-
pearance of both signals centered at 5.32 ppm (CH=CH) and at
2.00 ppm (CH,—CH=) of the final product (Figure 1d) proved a
quantitative conversion of the double bond. Simultaneously, the
occurrence of the characteristic signal corresponding to the thioether
product, ie., the multiplet m at 2.5 ppm (CH,—S), tended to
demonstrate the ME addition. The intensity of proton signals k and 1
from 2-mercaptoethanol, centered at 2.7 and 3.7 ppm, respectively,
allowed evaluating the addition of 0.85 ME unit per oleic acid
molecule. However, 1 unit per OA was expected, accordingly to
quantitative double bond conversion. As demonstrated below, this
difference was related to side reactions, leading to inter- or intramo-
lecular bonds. Two triplets at 2.9 and 3.9 ppm were noted from
spectra of nonpurified products (Figure 1c). They corresponded to
disulfide obtained by recombination of two thiyl radicals.

Both iodine titration>> and "H NMR techniques allowed
determining the thiol conversion into disulfide. Then, mol %
of disulfide can be calculated from eq 2.

% disulfide = (1 —~ Ct:') X 100 (2)
Cihiol
where Cy;o; and C:ﬁfg’l correspond to the titrated and theoretical
concentrations of free thiols (in mmol/g), respectively.
From '"H NMR spectra, the mol % of disulfide can be
calculated from eq 3.

Icn,ss

% disulfide = ———2——— x 100 (3)
CH,SS

Icn,su +

where Iy ss and Iy sy correspond to the integrals of the signal
assigned to protons in @ position of disulfide (at 3.9 ppm) and in
o position of free thiol (at 3.7 ppm), respectively.

Both 'H NMR and titration from experiments 1a, 1b, 1c led to
determine the content of disulfide ranging from 1 to 2 mol %.
Further purification was not required to decrease the low disulfide

content since this diol would be able to be used in polyol chemistry.
Disulfide could be however removed from liquid—liquid extrac-
tion, owing to its water miscibility. Three washings were required to
completely remove disulfide, which decrease the final yield. Indeed,
the excess of ME must be removed to avoid terminal reaction due
to monofunctional alcohol. ME can be easily extracted from
vacuum distillation unlike disulfide (bp = 160 °C at 4.7 mbar).
Combination of two techniques allowed obtaining well-purified
fatty products, since free thiols, introduced in excess, were detected
after purification at only 0.1 mmol/g; thus, no disulfide products
were observed from "H NMR analysis after treatment. Figure 1d
also exhibited a signal, centered at 4.2 ppm, characterizing methy-
lene protons in O position of esters groups, being obtained from the
esterification between oleic acid and the alcohol function of ME.
The signal assigned to oleic acid vinyl protons, centered at 5.33
ppm (multiplet named X in Figure 1a), underwent to slight low
field shift to 5.37 ppm (multiplet named X’ in Figure 1b) after thiol
addition. This shift was attributed to a transition of cis double bond
(X) to trans one (X'). The double-bond isomerization mechanism
during TEC has been extensively studied and is known to occur
fastly.”® The competing cis—trans equilibrium appears to affect
the rate of the final product formation. In a recent work, Claudino
et al. concluded from FT-IR, Raman, and NMR spectroscopy that
the grafted product was mainly formed from the trans isomer.*”
In our case, the intensity of X decreased rapidly whereas the one of
X' increased and then decreased slowly until complete disappear-
ance, which tends to confirm the described dominant route.
The isomerization mechanism could also be evidenced from online
FT-IR analysis of the reaction.

To avoid large vibration band at 3400 cm ™' assigned to —OH
bonds of oleic acid and ME, which may overlap double bond
vibration band at 3008 cm™ " in FT-IR analysis, the reaction was
performed between dodecanethiol and methyl oleate (experiment
16). Dodecanethiol exhibited the same reactivity as ME onto oleic
double bond (confirmed from 'H NMR analysis). The double-
bond conversion was monitored from FT-IR by the decrease of
both the vibration band at 3008 cm ™" (stretching CH sp”) and that
at 721 em ™' (cis CC deformation). The isomerization mechanism
during thiol—ene reaction"®*® was characterized by the evolution
of the C=C bond vibration band at 964 cm ™" (Figure 2).

Cis configuration of fatty acid double bonds was converted
into trans configuration because of the reversibility of thiyl radical
addition onto olefins (Scheme 2). In thiol—ene reaction, addi-
tion of RS’ radical was monitored by radical abstraction of a
hydrogen atom from another thiol. This last step is the limitative
step of the reaction®® and depends on thiol structure.

Neither the formation of CH—S bond nor the vanishing of
S—H bond could be characterized from FT-IR spectroscopy
because the intensities of their corresponding vibration bands at
600—700 and 2500—2600 cm ™' remained too weak.*

The OA double bond conversion was also confirmed by the
absence of =CH signal (centered at 131.5 ppm) from the *C
NMR spectrum of the final product (Figure 3a,b). The appear-
ance of a signal at 46 ppm corresponding to asymmetric carbon in
o position of thioether (CH—S) confirmed thiol addition.
Interestingly, the carbonyl area was characterized by two signals
at 174 and 180 ppm, whereas the initial spectrum of OA only
showed one signal at 180 ppm. This second signal may be
explained from two possible side reactions (Scheme 3).

The first side reaction is the thio-esterification. Indeed, syntheses
of mercapto-esters were previously achieved from triglycerides.*’
However, formation of thioesters required a 10 h reaction at high
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Figure 1. "H NMR spectra (CDCl;) of oleic acid (a), reaction mixture of mercaptoethanol addition on oleic acid (ratio 3/1, 1= 15 W/cm®) at £ypagiation

=1 min (b), at firadiation = 1 h (c), and product after purification (d).

temperature (140 °C) under acid or basic catalysis,"® whereas
mild conditions were used in the present study. Besides, thioester
signal, expected at 200 ppm, was not observed from the '*C NMR
spectrum. The second side reaction is the esterification reaction
between the alcohol group of 2-mercaptoethanol and the acid
group of oleic acid, the signal at 174 ppm corresponding to the
carbonyl ester function. This conclusion was confirmed by the
presence of a triplet at 4.2 ppm from the 'H NMR spectrum
(Figure 1d), which corresponded to the methylene ester function
(the methylene thioester function triplet would be expected at 3
ppm).

According to "H NMR spectroscopy, the ester molar content,
calculated from eq 4, was about 6 mol % in the reaction
conditions of experiments 1a, 1b, and 1lc.

I
CH0CO 100

(4)

% ester =
CH,CO0

where Icy oco and Icy,coo correspond to the integrals of the
methylene ester function at 4.2 ppm and those adjacent to the
carbonyl at 2.3 ppm, respectively. Esterification was also con-
firmed by acid titration, since 195 mg KOH/g was obtained for
OA and only 145 mg KOH/g for modified OA.

The ester molar content, calculated from eq S, was S mol %, i.
e., in agreement with that determined from "H NMR spectros-

copy.
Iﬁnal Mﬁnal
Yoester = [ 1 —2——
IaOA MOA

where IO MO4, [inel and pind! correspond to the acid number
of oleic acid, the molecular weight of oleic acid, the acid number
of functionalized oleic acid, and the molecular weight of oleic acid
functionalized, respectively.

(5)
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This esterification side reaction involved the formation of fatty
thiols (molecule VI, Figure 4) which were not removed from
described purification techniques.

Oleic acid LC-MS analysis (Table 2 and Figure S1 from
Supporting Information) exhibits both expected stereoisomers
of the thioether at 20.08 and 20.33 min, with a grafting onto

9th and 10th carbon atoms (molecules Ia and Ib, Figure 4).
Linoleic acid, having two grafted ME unit, can also be identified
at 16.4 min (molecules II, Figure 4) as well as C20 fatty acid,
having one ME group, at 24.10 min (molecule III, Figure 4).
The intramolecular cyclization of fatty acids is known to occur
at high temperature. This reaction was particularly studied for
food processing,*"** and the formation of mono- and dicycles

(saturated or not) was described. However, unmodified oleic
95 - acid, or intramolecular cyclization product, were not detected by
LC-MS analyses. The 283.3 g/mol molecule exhibited indeed the
same LC trace that the one at 343.3 g/mol, implying that the first
90 one can be attributed to a degradation of the main molecule
3 during the mass analysis.
3 This model study showed that thiol—ene addition onto OA
é 85 led to expected hydroxy fatty acids (molecules Ia, Ib, II, and 111,
= Figure 4) but also to five different side products.
C
= 80 Scheme 2. Schematic Illustration of the Cis—Trans Isomer-
ization during the Thiol—Ene Free-Radical Addition onto
Internal Double Bond
75 RS R"
T T T T T T T T R-$ * - X . Vo + R-$
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Figure 2. Infrared spectra for the photoreaction of a 3/1 dodeca- RS H
nethiol/methyl oleate mixture: infrared spectrum after 0 (O), 5 (), —
and 60 min (4) of reaction. A UV irradiance of 15 W/cm” was used. R" R
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Figure 3. ">C NMR spectra (CDCls) of oleic acid (a) and its product after the thiol—ene coupling with 2-mercaptoethanol (b) (ratio thiol/ene 3/1,

irradiated 1 h at 15 W/cmz).
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Some side products might not be clearly identified from the
mass spectrum. Indeed, a byproduct detected at 32.93 min from
LC trace exhibited a molecular weight of 343.3 g/mol. Both
esterification products (molecules V and VI, Figure 4) of free ME
on oleic acid exhibited the same molecular weight. It was worth
noting that dimerization can be achieved by transesterification
between two oleic acid-functionalized molecules (molecule VII,
Figure 4). This byproduct was detected at 32.81 min from LC
MS analysis.

Moreover, in the above-described experiment conditions
(under air), oxidation reactions were expected. In their review,

Scheme 3. Suggested Side Reactions from Oleic Acid Car-
boxylic Acid Group

Hoyle et al. highlighted the insensitivity of TEC to oxygen
inhibition.* The carbon-centered radical formed by thiyl addition
onto a double bond can combine with O,. The peroxy radicals
formed by oxygen scavenging can abstract a thiol hydrogen, thus
allowing the formation of a thiyl radical which allow the reaction to
proceed. The thus formed hydroperoxides can be converted,
among other things, into arylthio alcohols** (Scheme 4). How-
ever, in our case, neither LC MS analyses nor NMR analyses
allowed pointing out secondary hydroxyl group formation.
Dimers could also be generated from oxygen bonds. Some
works based on mass spectroscopy analyses showed that cross-
linking bonds of fatty unsaturated chains in alkyd paints were
mostly COC or COOC bonds.* Oligomerization byproduct
were evidenced from LC MS analysis. After 33 min, higher

o g OH molecular weight molecules were detected. The LC MS condi-
Ho~g A~~~ A~~~ tions did not allow to separate higher molecular weight mol-
o ecules, and identification of those byproducts was not successful.
T 0 0 ey Experimental parameters were systematically varied to find out
\ o - OH optimum conditions for quantitative functionalization of double
HS A~ g~~~ A~~~ bonds.
0 s™~CH  (a) 0 g ~-OH (1
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S
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Figure 4. Expected products and byproducts obtained by thiol—ene photoaddition of mercaptoethanol onto oleic acid and their identification

techniques.
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Table 2. LC-MS Data for 2-Mercaptoethanol Grafted onto Oleic Acid, Methyl Oleate, and Methyl Linoleate Obtained from

Irradiation of a Thiol/Ene Mixture of 3/1, at 15 W/ cm?
expt no. detected compound”

1 OA grafted with IME, isomers 9 (Ia) and 10 (Ib)

m/z

361.3 (M), 343.3 (M — H,0)", 283.3 (M — ME) ", 265.3 (M — ME — H,0) "

462.4 (M + NEt;) ", 721.6 2M) ™, 703.5 (2M — H,0)*

OA esterified by ME (VI)
intramolecular cyclization of OA (V)
LA grafted with 2ME (II)
H,0)"
C20:1 grafted with 1ME (III)
dimer from esterification with ME (VII)
15 functionalized MO (isomers 9 and 10)

3433 (M), 682.5 2M) "
3433 (M), 682.5 M)t
437.3 (M)*, 4193 (M — H,0)*, 401.3 (M — 2H,0) ", 359.3 (M — ME)", 341.3 (M — ME —

389.3 (M), 371.3 (M — H,0)*,311.3 (M — ME)"
703.5 (M), 685.5 (M — H,0) ™", 804.6 (M + NEt;)", 1406.1 (2M)"
3754 (M), 357.3 (M-H,0) ", 297.3 (M-ME) "

749.7 2M) ", 731.7 (2M — H,0)*

functionalized dimers of MO
17 ML grafted with 2ME (isomers)

729.7 (M — H,0) ™, 1458.5 (2M) "
4512 (M)", 4332 (M — H,0)", 552.4 (M + NEt;) ", 901.4 (2M)"

3732 (M — ME) ", 3552 (M — ME — H,0)"

nonfunctionalized ML dimer 587.5 (M)*
ML dimer grafted with IME
ML dimer grafted with 2ME

ML dimer grafted with 4ME 900.3 (M)*

6654 (M), 647.4 (M — H,0)"
7434 (M)*, 844.5 (M + NEt;) ", 725.4 (M — H,0) ™"

“Numbers correspond to Figure 4. ME: mercaptoethanol; OA: oleic acid; LA: linoleic acid; MO: methyl oleate; ML: methyl linoleate.

Scheme 4. Oxidation Mechanism for Thiol Addition onto Olefins

RS
R R'/\/R' — RHR"

Variation of Synthesis Parameters. The effect of UV intensity
onto double-bond conversion was carried out through experi-
ments 1—5 (Table 1). "H NMR analyses clearly illustrated that
UV intensity was not a main parameter for the addition reaction,
as the grafted thiol amount was evaluated at 85%. Further, the
disulfide amount remained unchanged, i.e., about 1.5% mol. An
increase of UV intensity from 0.5 to 15.0 W/ cm? led to an
increase of the reaction rate. At 350 min, the final conversion
remained unchanged whatever the UV intensity (Figure S2 from
the Supporting Information). The amount of produced ester
increased to 10 mol % at low UV intensity (experiments 4 and ).
This could be explained by a longer time at “high temperature”
due to longer irradiation time. Interestingly, a UV intensity of 15
W/cm? allowed both to increase the kinetic of addition reaction
and to produce a lower amount of byproduct.

Thiol content was an important parameter (experiments 1, 6, 7,
and 8, Table 1) since it influenced both the reaction time and the
double-bond conversion (Figure S). For thiol—ene molar ratios of
2/1, 3/1, and 5/1, the double-bond conversion was 100 mol %,
whereas for molar ratio of 1.2/1, only 73 mol % of double bonds
were reacted. In addition, the reaction was very slow.

The thiol/ene molar ratio also influenced esterification side
reaction, as shown from 'H NMR spectroscopy. Indeed, 25 mol
% of esters were formed for a thiol/ene ratio of 1.2/1, whereas no

RS, 00 RS  OOH
< RSH Y +RS
R R" R R"
SH (excess)
R3N
RS OH
RSSR + ) ( + H
R R" 0
T T T T
100 Q
80 4
£ 60 i
c
K]
4
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Z 40 .
[+]
(6]
20 4 .
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Figure S. Double-bond conversion during the photoaddition reaction
of 2-mercaptoethanol onto oleic acid irradiated at 15 W/ cm? at different
thiol/ene ratio: 1.2/1 (%), 2.0/1 (A), 3.0/1 (+), and 5.0/1 (O).

signal were observed for 5.0/1 ratio. Finally, thiol/ene ratio was a
major parameter for the double-bond conversion, the reaction
rate, and the byproduct formation. The best results were
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obtained for a ratio of 5.0/1. Nevertheless, to avoid the purifica-
tion of high ME excess, a 3/1 ratio was preferred.

Vegetable oils and their derivatives have different viscosities.
To check the viscosity influence, a solvent was used to decrease
viscosity, and reaction times were compared to those obtained
from bulk reactions (experiments 9—11, Table 1). Ethanol was
chosen as the solvent since it could be produced from natural
resources and is highly transparent to UV irradiation between
250 and 450 nm (a blank made by irradiating oleic acid and
ethanol for 1 h indicates that no esterification reaction occurred).
The dilution induced a decrease of reaction rate (Figure S3 from
the Supporting Information). NMR analyses of obtained products
(experiment 11) allowed determining the amount of disulfides at
about 1 mol % at complete conversion of double bonds. The ester
molar content slightly increased with dilution since 10 mol % of
ester byproduct were detected from experiment 10. Therefore,
bulk reaction appeared to be beneficial both for decreasing the
reaction time and for limiting side reactions.

Reaction media underwent an increase of the temperature
during irradiation (60 °C after 1 h). No clear difference of reaction
rate was observed at 0 and 30 °C (experiments 12 and 13, Table 1).
A slight increase of grafted thiols at 0 °C could yet prove that
addition reaction was favored at lower temperature. Interestingly,
no ester peak (at 4.17 ppm) was observed from 'H NMR spectra.
Thus, for lower temperature, esterification reaction between
ME and OA was reduced. Moreover, disulfides represented
around 2.5 mol % of introduced thiols. In conclusion, the
temperature regulation did not improve the reaction significantly.

Influence of Fatty Compound. The influence of acid group of
fatty compounds on thiol—ene reaction has also been investi-
gated. ME addition was thus carried out onto methyl oleate and
methyl linoleate (experiments 15 and 17). Noteworthy, the
protons characterizing the transesterification were not detected
from '"H NMR analyses of functionalized methyl esters. In the
presence of methyl esters, disulfide did not exceed 0.3%, suggest-
ing that acidity may influence the formation of this byproduct.

As far as the number of double bonds per chain was concerned,
thiol—ene coupling of methyl oleate (Scheme 1b) was found to
proceed faster and with a higher efficiency, in comparison to its
methyl linoleate counterpart. Indeed, S h was required to reach
complete conversion of methyl linoleate unsaturations. While
ME addition turned out to be quantitative for methyl oleate, 'H
NMR characterization showed that only 50% of thiol grafting
onto methyl linoleate was achieved. The presence of polyunsa-
turated chains seemed to favor competitive side reactions.

Methyl oleate and linoleate before and after reaction were
characterized by size exclusion chromatography (SEC) analyses
(Figure 6). Before thiol —ene addition, SEC traces of both methyl
oleate and linoleate were identical. Monomodal and narrow
distribution was detected (polydispersity index PDI = 1.02).
Methyl oleate SEC analysis after reaction showed an increase
of the molecular weight value, corresponding to the mercap-
toethanol addition onto double bonds, and a narrow distri-
bution. On the contrary, SEC trace of the grafted methyl
linoleate revealed a shoulder in the high molecular weight region
(Figure 6). Thiol addition onto methyl linoleate yielded about
10% of various dimers.

The following observations can be finally drawn from LC-MS
analyses: the methyl ester adducts contained isomers of expected
thioethers (with a mercaptan grafting onto 9th or 10th position
of the chain for methyl oleate and on 12th or 13th position for

Response (mV)

Retention time (s)

Figure 6. Size exclusion chromatography traces of methyl esters and
their products after the mercaptoethanol addition: methyl oleate and
linoleate (full line), functionalized methyl oleate (O), and functionalized
methyl linoleate (x). A thiol/double bond stoichiometric mixture of 3/
1 was irradiated in both cases at 15 W/cm? until complete double-bond
conversion.

methyl linoleate). Unmodified compounds (or cyclized one)
were identified, and dimers were detected (Table 2).

On the basis of these observations, the following experi-
mental parameters were chosen for rapeseed oil functionaliza-
tion: bulk conditions, a thiol/ene ratio of 3/1 and a UV intensity
of 15 W/cm?. Longer reaction time might be required, according
to rapeseed oil average composition. In addition, double-bond-
consuming side reactions may be expected.

Thiol—Ene Reaction for Polyol Synthesis from Vegetable
Oils. ME addition to rapeseed oil (RO) was carried out by UV
irradiation (experiment 19). The functionalized RO was subse-
quently purified by liquid—liquid extraction to remove ME and
disulfide, as mentioned above. The acid index before and after
reaction was determined to be I, = 2.5 mg KOH/g. This value
was consistent with that of the supplier and showed that
hydrolysis was negligible. Ideally, all the double bonds should
be converted into desired alcohol.

This conversion was monitored by the disappearance of
both signals at 5.40 and 1.98 ppm assigned to (CH=CH) and
(=CH—CH,), respectively, from 'H NMR spectrum of synthe-
sized product (Figure 7). S h was required for obtaining a
complete double-bond conversion. The chemical structure
of the functionalized oil was confirmed by a multiplet signal at
2.6 ppm (CH—S). Noteworthy, only 65% of double bonds were
actually functionalized with ME. Thus, 35% were due to the
byproduct formation. End-group analysis, considering the signal
of the chain end methyl protons, allowed calculating the
content of linolenic chains functionalized in the C16 position
(SCH—CH,—CHjs, 1.0 ppm). Ferreri et al.*® reported that thiyl
radical could extract, to some extent, an allyl hydrogen from
carbon chain, thus forming conjugated polyene. Their conclu-
sions were based on double bond shifts (6.1 and 6.4 ppm) from
"H NMR spectra. No shift was detected in the present study.
Nevertheless, it was noted an evolution of vinyl protons
(CH=CH) intensity during the course of the reaction, which
evidenced the isomerization mechanism. The disulfide formation
described above was evaluated to 0.5 mol %, as calculated from
"H NMR spectroscopy. Disulfide concentration was lower than
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Figure 7. "H NMR spectra (CDCl,) of rapeseed oil and its product after the thiol—ene coupling with 2-mercaptoethanol. A thiol/double bond ratio of

3/1 was irradiated S h at 15 W/cm?.

for oleic acid. This observation may confirm the disulfide
dependence to acidity.

FT-IR analysis allowed monitoring dodecanethiol addition onto
RO (experiment 20), and both isomerization*® and double-bond
conversion were evidenced, as already described (experiments 16
and 18). It is worth noting that reaction rate on RO was close to
the one observed on methyl linoleate. The second linoleic double
bond might be less reactive because of the steric effect of additional
side chain. Plotting the double-bond conversion vs time (Figure S4
from Supporting Information) indicated that reaction did not
occur without UV irradiation, which confirmed the radical addi-
tion mechanism. This behavior implied a control of the reaction
and allowed reaching intermediate conversion yields.

SEC chromatograms of RO before and after reaction (Figure 8)
indicated an increase of molecular weight value, corresponding to
ME addition. Futhermore, a thiol/ene ratio of 5/1 led to 11 mol %
of oligomer. Those oligomers most probably corresponded to
dimers and trimers of grafted triglycerides.

This observation was consistent with results obtained by
Bantchev et al.>> Vegetable oil oligomerization was previously
studied through thermal and catalytic mechanisms.*” Oligomer-
ization was also carried out under UV exposure; this reaction
occurred through a self-oxidation mechanism*® by formation of
hydroperoxides and cyclic peroxides. This first step was followed
by their decomposition, yielding to radicals that allow intermo-
lecular coupling. Blank experiment on irradiated RO without
other reagent (experiment 21) presented a slightly different
SEC trace from crude oil. A peak was observed in the high
molecular weight region, indicating that unsaturated oil led to

T T
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[
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Figure 8. Size exclusion chromatography traces of rapeseed oil before
functionalization (full line), blank experiment (O), and after functiona-
lization by 2-mercaptoethanol addition (% ). A thiol/double ratio bond
of 3/1 was irradiated 6 h at 15 W/cm?

oligomers. The question now arises whether monounsaturated
triglycerides form oligomers or not. ME addition on triolein
(Scheme 1c) was performed under conventional experimental
conditions (experiment 22). Double bonds were consumed after
only 1 h irradiation. The polydispersity index, given by SEC, was
1.02, indicating that the functionalized oil exhibited a narrow
molecular weight distribution. This result confirmed the model
observations. Polyunsaturated fatty compounds favored
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Table 3. LC-MS Data for 2-Mercaptoethanol Grafted Rapeseed Oil Obtained from 6 h Irradiation of a Thiol/Ene Mixture of 3/1,

with an Irradiance of 15 W/cm>*
triglyceride m/z triglyceride
C16:0 IME 1074.1 — H,O C18:1 IME
C18:0 IME C20:1 IME
C18:0 IME C20:0 2ME
C18:0 IME 1120.1 C18:1 IME
C18:0 IME C18:0 2ME
C18:0 IME C18:1 2ME
C18:1 IME 1193.2 C18:0 IME
C18:1 IME C18:0 2ME
C18:0 2ME C18:0 2ME
C18:0 IME 1221.2 C18:1 IME
C18:1 IME C18:0 2ME
C20:1 IME C20:0 2ME

m/z triglyceride m/z

1249.2 C18:0 2ME
C18:1 2ME
C18:1 2ME

1269.2 C18:0 2ME 1348.1
C18:0 2ME
C18:0 2ME

1272.1 C18:1 2ME 1373.2
C18:1 2ME
C20:0 2ME

1297.2 C18:0 3ME 1449.3
C18:1 2ME
C20:1 2ME

13253 — H,0

? Triglycerides description follows: number of carbon atoms per fatty acid is given by the first digit (C18), the second one is the number of unsaturated
bonds after reaction, or intramolecular bonds (C18:1). The digit before ME indicates the number of mercaptoethanol molecules grafted on fatty acid
chain (2ME). These descriptions are one possible arrangement of triglyceride molecule. Indeed, a given m/z could correspond to several molecules; for

example, m/z = 1120.1 g/mol could be

C18:0 2ME C18:0 3ME
C18:0 IME C18:0
C18:0 C18:0

C18:0 IME

C18:0 C18:0 IME etc.
C18:0 2ME C18:0
C18:0 2ME

Table 4. Thermal Characterization of Polyurethanes For-
mulated with a OH/NCO Ratio of 1.00/1.05, Cured at 65 °C
for 24 h

mass loss at  residual mass at

polyurethane” T, (°C) 200 °C (%) 500 °C (%)
functionalized RO + MDI 25 0.2 4.3
functionalized RO + HDI —23 0.8 0.8
Desmophen 1150 + MDI 8 0.9 2.9
Desmophen 1150 + HDI —20 14 1.5

?RO: rapeseed oil; MDI: methylene diphenyl-4,4’-diisocyanate; HDI:
hexamethylene diisocyanate.

oligomerization and decreased reaction rate. Therefore, vegeta-
ble oil choice is crucial as far as intermolecular coupling is
concerned.

LC-MS analysis of functionalized oil (Table 3) showed
triglycerides bearing 2—7 ME molecules, which meant that
grafting efficiently occurred. The ratios of each species cannot
be evaluated from this technique. Besides, it was not possible
to know if a difference of 2 m/z corresponded to unreacted
unsaturation, intramolecular linkage, or cyclization.

SEC analysis allowed detecting intermolecular head-to-head
coupling of the carbon-centered radicals, which significantly in-
creased molecular weight distribution; therefore, intramolecular
cross-linking was not detectable. GC-MS analysis realized on
functionalized methyl esters of RO could give information on side
reaction, such as termination, especially on the possibility to create
intramolecular bonds. Even if no difference could be made between
inter- and intramolecular recombination, it would give an estimation
of all possible recombinations between two C" radicals. Investiga-
tion of quantitative analyses of cross-linking is in progress.

Elastomeric polyurethanes have been synthesized by reaction
of hydroxy-functionalized RO with both methylene diphenyl-4,4'-

diisocyanate (MDI) and hexamethylene diisocyanate (HDI).
After the assessment of the polyols hydroxyl index (Iny = 165
mg KOH/g for Desmophen 1150 and 223 mg KOH/g for
functionalized RO), suitable amounts of polyol and diisocyanate
were mixed, and the samples were cured at 65 °C for 24 h. The
thermal properties of the oleochemical-based polyurethanes were
compared to the one of polyurethane based on a commercial
polyether polyester polyol, named Desmophen 1150. Both differ-
ential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric (TG)
results exhibited similar thermal behavior when the same diiso-
cyanate was used (Table 4).

As expected, the use of HDI instead of MDI allowed reducing
the polymer T, value. Polyurethanes based on functionalized RO
exhibited a wide range of T, values. The oleochemical polyol was
found to be suitable for polyurethane synthesis. Mechanical
characterizations are under investigation, and the results will be
given in a forthcoming article.

Il CONCLUSIONS

The eflicient thiol addition onto vegetable oil, leading to
biobased polyol, was demonstrated. Experimental parameters
of mercaptoethanol addition onto oleic acid were investigated
and optimized. The most important feature probably arose from
the number of double bonds per chain in vegetable oil, which
strongly influenced the thiol grafting yield. Experimental condi-
tions were chosen to reduce reaction time and byproducts, and
yet several byproducts were identified. Indeed, disulfide forma-
tion and intermolecular recombination occurred, and in the case
of oleic acid functionalization, transesterification was also de-
tected. Despite these side reactions, byproducts were found to
exhibit alcohol functions. Interestingly, the photoreaction can
therefore be performed under mild conditions, requiring neither
solvent nor photoinitiator, and the crude product could be
purified by an easy procedure. Even if the reaction does not

2499 dx.doi.org/10.1021/ma102884w [Macromolecules 2011, 44, 2489-2500



Macromolecules

match “click chemistry” requirements, it can be classified as an
efficient functionalization procedure.*” Thus, the formed mixture
has been used for polyurethane synthesis. This one-step route to
produce fatty polyols represents a significant advance compared
to the traditional epoxidation approach (that occurs in two steps)
and further evidence of the synthetic usefulness of thiol addition
in materials chemistry. Indeed, the synthetic method can readily
undergo incorporation of different reactive functions onto
vegetable oils and their derivatives, thus leading to functional
precursors suitable for polymer synthesis.
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Table S1. Average composition of fatty compounds used in thiol-ene syntheses

Saturated fatty acid* (%) Unsaturated fatty acid** (%)
Compound
16:0 18:0 20:0 18:1 18:2 18:3 22:1
Oleic acid 2.3 1.8 0.2 91.9 3 0.4 -
Rapeseed oil
3 1 - 64 22 8 1
(theoretical)
Triolein - - - 99 - - -
Methyl oleate - - - 99 - - -
Methyl linoleate - - - - 97 - -

*16:0 = palmitic acid, 18:0 = stearic acid, 20:0 = arachidic acid.
** 18:1 = oleic acid, 18:2 = linoleic acid, 18:3 = linolenic acid, 22:1 = erucic acid.
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Figure S1. Liquid Chromatography trace of the oleic acid grafted with

mercaptoethanol
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Figure S2. Double bond conversion during the photoaddition reaction of
mercaptoethanol onto oleic acid (3/1) at different irradiation: Samples irradiated at 15.0

W/em? (o), 10.0 W/em? (+), 5.0 W/em? (A), 2.5 W/em? (0), 0.5 W/em? ().
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Figure S3. Double bond conversion during the photoaddition reaction of
mercaptoethanol onto oleic acid (3/1) at different solvent concentration (ethanol):

without solvent (0), with 15 % wt solvent (o), with 81 % wt solvent (A). The same volume

of reaction mixture was used, with a UV irradiance of 15 W/em?.



L e e
0,10 T Nt

0,08 4 /
0,06 4 }
0,04

0,02 4

—=— Conversion (%)
uoijel|pe.l|

0,00 0

Reaction time (min)

Figure S4. Change in infrared absorbance of the total ene at 3000 cm™ during the
rapeseed oil functionalization by application of three 30 seconds UV pulses separated by

sixty seconds stops. A mercaptoethanol/double bond ratio of 3/1 was irradiated at 15

W/em?,
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A new synthesis of 4-[(prop-2-en-1-yloxy)methyl]-1,3-dioxolan-2-one (AGC) was performed by
Williamson ether synthesis from 4-(hydroxymethyl)-1,3-dioxolan-2-one. Dicyclocarbonates were
synthesized by UV thiol-ene coupling of allyl-cyclocarbonate with a 2,2’-oxydiethanethiol. This
photochemical thiol-ene reaction was carried out under air, with neither solvent nor photoinitiator.
The products, obtained with high yield, were characterized by '"H NMR and FTIR analysis. The
synthesized dicyclocarbonates were used without purification to synthesize polyhydroxyurethanes
without isocyanate by step growth polyaddition with 1,10-diaminodecane. The synthesized
polyhydroxyurethanes were characterized by '"H NMR, FTIR, ATG and DSC analysis. These
polyhydroxyurethanes exhibited glass transition temperatures from —31 °C to —14 °C, molecular
weight from 7,000 g mol~' to 9000 g mol~! and degradation temperature for 5% of weight loss (T 5%)

between 227 °C and 250 °C.

Introduction

Polyurethanes (PUs) are one of the most dynamic groups of
polymers, exhibiting versatile properties suitable for use in
practically all fields of polymer applications—foams, elastomers,
thermoplastics, thermorigids, adhesives, coatings, sealants, fibers
and so on. Generally, PUs are obtained from the reaction of an
oligomeric polyol (low molar mass polymer with terminal
hydroxyl groups) and a diisocyanate (or polyisocyanate).
However, the use of diisocyanate should be avoided for several
reasons. Isocyanate reactants are generally very harmful for
human health, particularly for people exposed during poly-
urethane synthesis, and could entail adverse health effects such as
asthma, dermatitis, conjunctivitis and acute poisoning." More-
over, isocyanates are synthesized from phosgene which is a very
toxic chemical that raises questions in industry. Therefore the
synthesis of PUs from step growth polyaddition of dicyclocar-
bonates and diamines should be favored.>* Thus, this old reac-
tion is currently gaining a great deal of attention as a substitution
route for the synthesis of PUs. This method is particularly

“Institut Charles Gerhardt Montpellier UMR 5253 - Equipe Ingénierie et
Architectures Macromoléculaires, Ecole Nationale Supérieure de Chimie
de Montpellier, 8 rue de I'Ecole Normale, 34296 Montpellier Cedex 5,
France. E-mail: remi.auvergne@enscm.fr; Fax: +33467147220; Tel:
+33467144305

" Laboratoire de Chimie des Polymeres Organiques UMR 5629 Université
Bordeaux 1/CNRS, Ecole Nationale Supérieure dev Chimie, de Biologie
& de Physique, 16 Avenue Pey-Berland, 33607 Pessac Cedex, France.
E-mail: carlotti@enscbp.fr; Tel: 05 40 00 27 34

T Electronic supplementary information (ESI) available. See DOI:
10.1039/c1py00289a

interesting since no hazardous isocyanates are used. Moreover
dicyclocarbonate reactants could be provided from renewable
resources such as glycerin. This route allows polyhydroxyur-
ethanes (PHUs) with hydrogen bonds to be obtained, presenting
higher chemical and hydrolysis resistances.

The synthesis of PHUs from step growth polyaddition of
dicyclocarbonates and diamines was extensively reported in the
literature, particularly by Endo.* Indeed, several cyclocarbonates
were synthesized and some polyhydroxyurethanes were thereof
characterized.>®

Several methods are used to synthesize five-membered cyclic
carbonates (Scheme 1).°'® Most of these methods are based on
epoxide or diol reactants. This is also the case of dicyclocar-
bonate syntheses (Scheme 2 (1-5)).%'"*2! The production of
methyl esters from vegetable oil leads to glycerin as a by-
product. Thus, the use of glycerin carbonate (4-(hydrox-
ymethyl)-1,3-dioxolan-2-one) presents a great interest for the
synthesis of dicyclocarbonate. Generally, syntheses of PHUs
from glycerin carbonate are based on esterification reactions
from glycerin carbonate and dicarboxylic acid or derivatives
(Scheme 2 (6)). In a previous study,? a five-membered dicy-
clocarbonate bis[(2-oxo-1,3-dioxolan-4-yl)methyl] benzene-1,4-
dicarboxylate DCy., was prepared by esterification of carboxylic
acid groups of benzene-1,4-dicarboxylic acid with alcohol
function of commercial 4-(hydroxymethyl)-1,3-dioxolan-2-one.
This method was also reported by other authors for the
synthesis of various polydicyclocarbonates, either symmetric or
asymmetric.®** Dicyclocarbonates synthesized present ester
bonds on the carbon chain, thus the resulting materials are
more sensitive to hydrolysis reaction.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2011
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Furthermore, the synthesis of thioether five- and six-membered
| CO, — dicyclocarbonates by radical addition of ethane-1,2-dithiol with
4-(3-butenyl)-1,3-dioxolan-2-one(Scheme 2 (7))'* or by reaction
between 4-ethenyl-1,3-dioxolan-2-one (AC) and several thiols
— O:<:> +COp — (Scheme 2 (8))** has been reported. These dicyclocarbonates allow
polyhydroxyurethanes to be obtained without ester bonds.
However, these monomers were not synthesized from glycerol
OH 0 derivatives and were very expensive.
| J\ Another cyclocarbonate monomer is reported in the literature,
OH HoN™ NH, R the 4-[(prop-2-en-1-yloxy)methyl]-1,3-dioxolan-2-one (AGC).
R 0 AGC was obtained by different methods (Scheme 3) without the
| )k | use of glycerin carbonate derivatives.
Cl;CO OCCl, According to the literature, AGC molecule was generally
R’ synthesized by reaction between carbon dioxide and allyl glycidyl
0 ether by homogeneous® or heterogeneous® catalysis (Scheme 3
— [ >=O — (9)). Indeed, Schmidt reported the synthesis of 4-((allyloxy)methyl)-
o 1,3-dioxolan-2-one by carbonylation of oxiran-2-ylmethyl prop-2-
en-1-yl carbonate in the presence of chromium (1) octaethylpor-
R O—=0 phyrinato tetracarbonylcobaltate [(OEP)-Cr(THF),][Co(CO)4]
(Scheme 3 (9)).” This carbonate was also synthesized from reaction
O between 4-methyloxetan-2-one and 2-[(prop-2-en-1-yloxy)methyl]
oxirane with tetrabutylazanium bromide TBAB (Scheme 3 (10))° or
R' | CO; — by transcarbonatation between an allyl-diol and an organic
carbonate (Scheme 3 (11)).?® Finally, AGC was synthesized from
Scheme 1 Various synthesis routes to obtain cyclic carbonates reaction between propane-1,2,3-triol and 4-(chlorooxy)-4-oxobut-
molecules. 1-ene with palladium (Scheme 3 (12)).*

In the literature, thiol-ene coupling was initially reported on 4-
(3-butenyl)-1,3-dioxolan-2-one thermally initiated with a radical
initiator and in solvent. Purifications were needed and yields
varied between 50 and 60%.'* UV thiol-ene coupling with pho-

toinitiator was also reported.** However, the use of a photo-
S0 s0 s BUSIIISU SN g o WU U

b initiator represents a drawback since residual fragments of

Py

\i

o._ 0O
bl
o

diglyme, 100 °C
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0 0 . . . .
:hﬂ phenyl chioroformiate :Z)\W ) erated ageing or yellowing of materials. In a previous study,*®
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Scheme 3 Different methods for 4-[(prop-2-en-1-yloxy)methyl]-1,3-
Scheme 2 Various dicyclocarbonate synthesis routes. dioxolan-2-one (AGC) synthesis.
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UV thiol-ene coupling on vegetable oils without any photo-
initiator has been described.

Therefore, in this study, the 4-[(prop-2-en-1-yloxy)methyl]-1,3-
dioxolan-2-one AGC has been synthesized by a new, easy and
inexpensive method, based on the use of the Williamson reaction.
Synthesized AGC and commercial AC have been used to
synthesize bis-AGC and bis-AC from thiol ene addition (click
chemistry), and bis-AGC and bis-AC were polymerized with
1,10-diaminedecane (DA10) to obtain polyhydroxyurethane
materials.

Results and discussion

Two different cyclocarbonates, 4-ethenyl-1,3-dioxolan-2-one AC
and 4-[(prop-2-en-1-yloxy)methyl]-1,3-dioxolan-2-one AGC,
were used for the synthesis of dicyclocarbonates bis-AC and bis-
AGC by thiol-ene coupling. AC cyclocarbonate is a commercial
chemical, whereas the AGC cyclocarbonate was synthesized by
Williamson ether reaction. As AC cyclocarbonate is a commer-
cial product, its characterization is not reported here. The AGC
cyclocarbonate synthesis is reported herein.

Synthesis of dicyclocarbonates: bis~sAGC and bis-AC

Bis-AGC and bis-AC were synthesized by reaction between
a dithiol and AGC or AC, respectively. This reaction was carried
out by UV thiol-ene coupling without a photoinitiator (Scheme
4).

This reaction was realized without any solvent, with a thiol/
double bonds ratio of 1/1 and an irradiation between 250 and 450
nm, at 10 W cm 2 Firstly, dicyclocarbonate bis-AC was
synthesized in one step by UV thiol-ene coupling of 2,2'-oxy-
diethanethiol on commercial cyclocarbonate AC in 2 hours. The
"H NMR spectrum of the product allows clear identification of
the expected product (Fig. 1).

Addition of thiol was confirmed by the disappearance of
signals corresponding to the vinylic protons at 5.43 ppm (CH=
CH,) and 5.88 ppm (CH=CH,), and by the appearance of
signals corresponding to the thioether protons between 2.65 ppm
and 2.78 ppm (CH,-S, signal d, d’) and between 1.94 ppm and
2.08 ppm (CH,-CH,-S, signal c, ¢) (Fig. 1). These signals cor-
responding to protons in o and B positions of sulfur appeared as
a multiplet dedoubled due to the vicinity of the asymmetric
carbon b. The product of thiol addition on the more substituted
carbon is not observed in this spectrum, which confirms the
selectivity of thiol-ene coupling.

The UV thiol-ene coupling was then successfully used for the
synthesis of dicyclocarbonate AGC and was carried out in 5

[¢]

o4 o o
2 \/l\/o AC \/\~o 0’4
oV O\)\/\S/\/O\/\S/\)\/O
bis-AC
Hs O gy o>\\ ° //<O
i w o o
0 o\)\/o\/\/s\/\o/\/s\/\/o\)\/o
acc oA bis-AGC
2 /\/O\A/o

Scheme 4 Synthesis of dicyclocarbonate by thiol-ene coupling (ratio
thiol/double bond of 1/1, irradiated at 10 W cm—2).

hours. This lower reactivity of this reaction is in agreement with
allylic ether reactivity. As observed previously, 'H NMR analysis
confirmed thiol addition (Fig. 2). Indeed, the disappearance of
signals corresponding to the protons of double bonds at
5.26 ppm (CH=CH,) and at 5.85 ppm (CH=CH,) and the
appearance of signals corresponding to the protons of thioether
in the o position of sulfur at 3.58 ppm (CH,-S, signal f; Fig. 2)
and in the B position at 1.81 ppm (CH,—CH,_S, signal e; Fig. 2)
were observed.

In this case, thiol-ene coupling for the synthesis of dicyclo-
carbonates fits perfectly with the Sharpless principles of “click
chemistry”?®! stoichiometry of reactant 1/1, no solvent, no cata-
lyst, high yield and no by-product.

Polyhydroxyurethanes synthesis

Then, step growth polyaddition of synthesized building blocks
bis-A C and bis-AGC with commercial decane-1,10-diamine DA10
was carried out and yielded respectively PHU-bis-AC and PHU-
bis-AGC polyhydroxyurethanes (Scheme 5). Scheme 5 presents
idealized structures (isomer primary-secondary alcohol); most
isomers such as primary—primary alcohol, primary-secondary
alcohol and secondary-secondary alcohol were obtained.

Both synthesized PHUs were characterized by 'H and "“C
NMR spectrometry and by FTIR analysis. The '"H NMR spec-
trum of synthesized PHU-bis-AGC is reported in Fig. 3.

This spectrum confirms the formation of the carbamate group
with the signal of the proton on nitrogen at 8 ppm.** The shifts
of characteristic signals of carbonate function (aa’, b, cc’ in
Fig. 2) in a, b, c and x, y, z (Fig. 3) are observed. These signals
represent the different isomers of cyclocarbonate ring opening.
Indeed, ring opening of the cyclocarbonate function by the
primary amine function is not regioselective and leads to three
PHU isomers, with primary and secondary alcohols.*#3% The
percent of primary and secondary alcohols was determined
thanks to y and b proton integration according to eqn (1):

I,
ROHp_mx 100 (1)

where Romp, Iy and 1, stand for primary alcohol percent, y

proton integration and b proton integration, respectively.

The ratio of primary and secondary alcohols was 25/75, which
is in agreement with Endo studies.*

The FTIR spectrum (Fig. 4) confirms formation of PHU-bis-
AGC polyhydroxyurethane with the three characteristic bands of
the carbamate function: N-H bond stretching vibration,
hydrogen bonded C=O stretching and N-H bond deformation
are respectively observed at 3078 cm ™', 1686 cm ' and 1530 cm ™.

The large absorption band of the hydroxyl group OH at 3326
cm™! also appeared.

On the PHU-bis-AGC FTIR spectrum, the absence of the
absorption band of C=O carbonyl of the carbonate group at
1785 cm ™' reveals a total conversion of initial bis-AGC.

Table 1 summarizes the main characteristics of both synthe-
sized PHUs, Mn (SEC), T, (DSC) and T4 5% (TGA). The cor-
responding figures are given in the ESIf.

As expected, the carbon chain length of dicyclocarbonate
influences the 7, value of polymer obtained. Thus, the AGC
monomer presents two methyl groups and one ether bond in the

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2011
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chain, leading to a more flexible chain than the AC monomer. This
assumption was confirmed by 7, values —31 °C and —14 °C for
PHU-bis-AGC and PHU-bis-AC, respectively (see the ESI,
Fig. S17).

The molecular weight values obtained were similar, 7000 and
9000 g mol™', with polydispersity indices (PI) of 1.5 and 3.2 for
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"H NMR spectrum of commercial cyclocarbonate (AC) after thiol-ene coupling (ratio thiol/double bond of 1/1, irradiated 2 hours at 10 W cm ).
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Scheme 5 Step growth polyaddition of DA10 and AC or AGC.
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Fig. 4 Infrared spectra of bis-AGC and PHU-bis-AGC.

Table 1 Results of glass transition temperatures, degradation temper-

atures and molecular weights of synthesized PHUs

1H RMN spectrum (400 MHz, DMSO-d6) of PHU-bis-AGC.

PHU-bis-AC and PHU-bis-AGC, respectively. These values are
low but still comparable to those reported in the literature. The
SEC chromatogram is presented in the ESI, Fig. S2f. Indeed,
Endo ez al. reported the step growth polyaddition of 4,4'-[ethane-
1,2-diylbis(sulfanediylbutane-4,1-diyl)]bis(1,3-dioxolan-2-one)
in DMAc at 50 °C in 48 h. This reaction led to a PHU with a yield
of 67% and a molecular weight of 7500 g mol~'. After 14 days of
reaction under the same conditions, a conversion of 95% is
reached with a molecular weight of 15 000 g mol~! (Scheme 6).'*

Finally, concerning thermal degradation measured by ATG,
synthesized PHU-bis-AGC and PHU-bis-AC exhibit a degrada-
tion temperature (Ty 5%) of 249 °C and 227 °C, for 5% of weight
loss, respectively. These values confirm the stability of these

o]
ok
O/\’/\/\/S\/\S/\/\)\/ + HZN/\/\O/\/\/O\/\/NH2
%0
o

OH
i /\/\/L fL R
DMAC, 50 °C
—_— »PJ\O/Y\/\/S\/\S O u/\/\o/\/\/o\/\/’\q\
OH "

PHU T/°C Ty 5%/°C M,“/g mol™! PI 48h = Y=67 %, Mn= 7500 g/mol
PHU-bis-AC -14 227 7000 1.5 980> Y= 95%, Mn= 15000 g/mol
PHU-bis-AGC -31 249 9000 3.2

“ SEC DMF, calibrated using PMMA standards.

Scheme 6 Step growth polyaddition of 1,2-bis[4-(1,3-dioxolan-2-one-4-
yl)-butylthio)ethane =~ with  3,3'-[butane-1,4-diylbis(oxy)]dipropan-1-

amine."!
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polymers above 200 °C, as other PUs. The thermal degradation
of PHU polymers proceeds in three steps: the first step, between
250 and 350 °C (for PHU-bis-AC) and between 250 and 380 °C
(for PHU-bis-AGC) for a weight loss corresponding to 75%;
a second degradation step until 480 °C with a weight loss of 10%;
and the last step until 580 °C for total degradation (see the ESI,
Fig. S3+).

Concerning PHU-bis-AC, thermal degradation under air or
nitrogen conditions for 5% of degradation occurred at 227 °C
and 225 °C, respectively. We did not observe any difference
during thermal degradation under air or nitrogen conditions
until 350 °C. Between 350 °C and 450 °C, a difference of 10% was
observed, oxidation phenomena under air explain this difference.
After 450 °C, the polymer reaches total degradation at 580 °C
(see the ESI, Fig. S47).

Experiment section
Materials

Sodium hydride (95%), 1,10-diaminodecane (DA10) (95%),
3-bromo-1-propene (99%), sodium iodide (99.99%), 2,2'-oxy-
diethanethiol,  4-ethenyl-1,3-dioxolan-2-one  (99%)  were
purchased from Sigma Aldrich and used as received. 4-(Hydroxy-
methyl)-1,3-dioxolan-2-one (JEFFSOL®) was supplied by
Huntsman (Saint-Mihiel, France). Sodium chloride, magnesium
sulfate, tertrahydrofuran (THF) and N, N-dimethylmethanamide
(DMF) were purchased from SDS Carlo Erba (Val de Reuil,
France). Before use, THF and DMF were dried according to
current methods, then distilled and stored under argon atmo-
sphere. Deuterated solvents (CDCl; and DMSO) were purchased
from Eurisotop (Saint-Aubin, France).

Analytical techniques

All nuclear magnetic resonance ('H, *C NMR) measurements
were recorded on a Bruker AC-400 MHz spectrometer at room
temperature in deuterated chloroform (CDCl;) or dimethylsulf-
oxide (DMSO). The chemical shifts were reported in parts per
million relative to tetramethylsilane.

IR spectra were recorded with a Nicolet 210 FT-IR spec-
trometer. Size exclusion chromatography (SEC) was performed
on a Varian ProStar Model 210 equipped with an RI refractive
index detector. Two PLgel 5 um MIXED-C 600 mm were used at
70 °C with a 0.8 mL-min~' flow rate of DMF, calibrated using
PMMA standards. Differential scanning calorimetry (DSC)
analyses were performed under inert atmosphere with a calo-
rimeter DSCI from Mettler Toledo. The polymer was weighted
in an aluminium pan and consecutively placed in the measure-
ment heating cell. An empty pan was used as reference. All the
samples were heated under inert atmosphere from —120 to
100 °C at a heating rate of 20 °C min~".

Three runs were recorded and the glass transition temperature
(T,) values were measured during the second run and confirmed
by a third run. T,s were calculated at the inflexion point of the
heat capacity jump.

Thermogravimetric analyses (TGA) were performed using
a TGA Q50 W/MFC apparatus of TA Instruments under air
flow (25 ml min~"') from room temperature to 580 °C at a heating

rate of 20 °C min~'. The analysis consisted of registering the
weight loss of the sample as a function of temperature.

Synthesis

Synthesis of 4-|(prop-2-en-1-yloxy)methyl]-1,3-dioxolan-2-one
(AGC). Sodium hydride NaH (60% in oil, 2.43 g, 102 mmol) was
added to a solution of 4-(hydroxymethyl)-1,3-dioxolan-2-one
(10 g, 85 mmol) in THF (90 ml) at 0 °C under Ar. The reaction
mixture was stirred for 10 min at 0 °C followed by an addition of
3-bromoprop-1-ene (15.37 g, 127 mmol) and Nal (1.26 g,
8.47 mmol). The resulting mixture was stirred for 24 h at 23 °C
before being filtered and washed with saturated aqueous NaCl,
dried over MgSQO,, and concentrated under reduced pressure.
The product was obtained as yellow oil (10.98 g, 82%) and
characterized by 'H and "*C NMR spectrometry.

RMN 'H/CDCl; dg: 6 (ppm) = 5.86-5.75 (1H, m, CH,=
CH-), 5.24-5.14 (2H, dd, CH,=CH-), 4.83-4.77 (1H, m, CH,—
CH-0-), 449-4.45 2H, m, O-CH-CH,), 4.37-4.32 (2H, d, =
CH-CH,-0), 3.67-3.54 (2H, m, CH,~O-CH,).

RMN "C/CDCl; dg: 6 (ppm) = 1554 (O-CO-0), 115.45
(CH,=CH-), 132.8 (CH,=CH-), 75.77 (CH,~O-CH,), 72 (O-
CH-CH,), 71.8 (=CH-CH,-0), 61.7 (O-CH-CH,).

Bis AG and bis AGC syntheses by thiol-ene coupling. Photo-
chemical thiol-ene reaction was performed in quartz reactors of
20 mL equipped with an Ultracure 100SS plus/Novacure lamp
(unfiltered radiation between 250 and 450 nm) and a magnetic
stirrer under air. After cyclocarbonate (2.50 g) and 2,2'-oxy-
diethanethiol (1.52 g for 4-ethenyl-1,3-dioxolan-2-one AC and
1.11 g for the synthesized AGC) introduction, the homogeneous
reaction mixture was irradiated for several hours at 10 W cm 2.
During reaction, the photochemical beam was stopped every
hour to remove aliquots. The conversion of double bonds was
monitored by "H NMR spectrometry (vinyl proton signals at 5.4
and 5.9 ppm). No purification was carried out. The product was
obtained as a viscous liquid.

RMN 'H of Bis AG/CDCl; dg: 6 (ppm) = 4.90 (1H, m), 4.57
(1H,1),4.12 (1H, v), 3.62 (2H, t), 2.77 (2H, m), 2.70 (2H, t), 1.95-
2.10 (2H, m).

RMN "°C of Bis AG/CDCl; dg: 6 (ppm) = 155.0 (O-CO-0),
75.8 (O-CH-CH,), 70.9 (O-CH,-CH,-S), 69.4 (CO-O-CH>—
CH), 34.1 (O—CH,—CH>»-S), 32.0 (CH-CH,-CH,-S), 27.8 (CH-
CH,-CH,-S).

RMN 'H of Bis AGC/CDCl; dg: 6 (ppm) = 4.80 (1H, m), 4.50
(1H, 1), 4.38 (1H, t) 3.70 (2H, m), 3.60 (2H, t), 3.58 (2H, t), 2.68
(2H, t), 2.60 (2H, t), 1.82 (2H, m).

RMN "*C of Bis AGC/CDCl; dg: 6 (ppm) = 154.6 (O-CO-0),
74.6 (O-CH-CH,), 70.0 (O-CH,—CH»,-S), 69.7 (CO-O-CH-
CH,-0), 69.4 (CO-O-CH,-CH), 65.5 (O-CH,~CH,-CH,-S),
31.1 (O-CH,-CH>-S), 29.0 (O-CH,-CH,-CH,-S), 28.5 (O-
CH,-CH,-CH,-S).

Polyhydroxyurethane (PHU-bis-AC and PHU-bis-AGC)
syntheses

Step growth polyaddition of dicyclocarbonates bis-AC and bis-
AGC was realized with DA10 under stirring in distilled DMF
and under argon atmosphere at 75 °C during 48 h. At the end of
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reaction, DMF is evaporated and PHU-bis-AC and PHU-bis-
AGC polymers were precipitated in methanol. After drying,
PHUs were quantitatively obtained.

Both synthesized PHUs were characterized by 'H NMR
spectrometry and by FTIR analysis. Only '"H NMR and FTIR
spectra of bis-AGC dicyclocarbonate and PHU-bis-AGC cor-
responding polyhydroxyurethane are reported.

Conclusion

A new one-step synthesis of 4-[(prop-2-en-1-yloxy)methyl]-1,3-
dioxolan-2-one AGC, from 4-(hydroxymethyl)-1,3-dioxolan-2-
one (glycerol derivatives), has been reported. This route is
particularly interesting since it is an inexpensive, one-step
synthesis from biobased glycerin carbonate. Then precursors of
PHU have been synthesized by thiol-ene coupling of dithiol with
AGC and AC. This “click-chemistry” reaction is particularly
advantageous since it requires neither solvent nor photoinitiator
and is quantitative in stoichiometric conditions. Finally, poly-
hydroxyurethanes have been synthesized by step growth
polyaddition reaction of bis-AC and bis-AGC with 1,10-dia-
minedecane. This reaction, carried out without isocyanates, is
a less hazardous synthesis. The synthesized polyhydroxyur-
ethanes contain neither hydrolysis sensitive ester bonds nor UV
sensitive aromatic groups and exhibit low T,, therefore they
could profitably be used in exterior coatings.
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FONCTIONNALISATION D’HUILES VEGETALES ET DE LEURS DERIVES POUR LA FORMILATION DE
NOUVEAUX REVETEMENTS POLYURETHANES AGRO-RESSOURCES

RESUME

Les huiles végétales et leurs dérivés ont conduit a de nouveaux précurseurs agro-ressourcés utilisés
pour la synthése de polymeres. Grace au couplage thiol-éne, des polyols ont été obtenus par
greffage du mercaptoéthanol directement sur les triglycérides insaturés. De la méme maniere, les
esters méthyliques des huiles végétales ont permis la synthése d’esters et d’amides diols pseudo-
téléchéliques. Des polyols ont également été obtenus grace a la réaction d’ouverture des cycles
oxirane présents sur des huiles végétales époxydées. Différents acides carboxyliques ont permis
d’introduire des fonctions hydroxyle sur les triglycérides. Ces différents synthons ont conduit a
I’élaboration d’une large gamme de matériaux polyuréthanes, présentant des Tg variant de -10 °C a
100 °C. Le carbonate de glycérol, issu du glycérol agro-ressourcé, a également été utilisé pour
I’élaboration de dicyclocarbonates, soit par estérification/trans-estérification a partir de diacides
obtenus par greffage de I'acide thioglycolique sur plusieurs acides gras, soit par dimérisation a partir
d’un dithiol commercial. Des polyuréthanes sans isocyanate ont ainsi été formulés a partir de ces
nouveaux dicyclocarbonates, ouvrant la voie vers des polyhydroxyuréthanes totalement agro-
ressourcés. Les précurseurs, ainsi que les matériaux qui en découlent, ont été caractérisés et certains
ont fait I'objet de tests a I’échelle pré-industrielle.

MOTS-CLES
Huiles végétales ; polyuréthanes ; agro-ressources ; polyols ; thiol-éne.

FUNCTIONALISATION OF VEGETABLE OILS AND THEIR DERIVATIVES FOR NEW BIO-BASED
POLYURETHANE COATINGS

ABSTRACT

Vegetable oils and their derivatives were used to synthesize new precursors suitable for polymer
synthesis. Mercaptoethanol was grafted onto unsaturated triglycerides by thiol-ene coupling to yield
polyols. This functionalization was also applied to vegetable oil methyl esters, yielding ester and
amide containing pseudo-telechelic diols. The second synthetic strategy used ring opening of
epoxydized vegetable oils. The reaction between vegetable oil oxiranes and several carboxylic acids
afforded a range of polyester polyols. Thus, the synthesized intermediates allowed to formulate
various polyurethanes, which exhibited glass transition temperatures ranging from -10 °C to 100 °C.
Moreover, either esterification/trans-esterification with fatty acid based diacids, synthesized by
thioglycolic acid addition onto different fatty acids, or thiol-ene coupling with a commercial dithiol,
were performed on glycerin carbonate, leading to new dicyclocarbonates. Isocyanate free
polyurethanes were then obtained from those dicyclocarbonates, opening the way for fully biobased
polyhydroxyurethanes. The new precursor, and the polymers therefrom, were deeply characterized
and some of them were tested at a pilot scale.

KEYWORDS
Vegetable oils ; polyurethanes ; renewable resources ; polyols ; thiol-ene.



