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AC
AED
AGA
AGAC
AGC
AGE
AIBN
AL
Aln
AO
AOA
AOAC
AOH
APTS
ATG
AUA
AUAC
AUD
AUDC
BSA

4-vinyl-1,3-dioxolan-2-one

analyse enthalpique différentielle
mélange d'acides gras+acide thioglycolique
dicyclocarbonate issu de AGA
4-((allyloxy)methyl)-1,3-dioxolan-2-one
mélange d'acides gras estérifiés
asobisisobutyronitrile

acide linoléique

acide linolénique

acide oléique

acide oléique greffé+acide thioglycolique
dicyclocarbonate issu de AOA

acide oléique hydroxylé

acide para toluene sulfonique

analyse thermogravimétrique

acide undécénoique+acide thioglycolique
dicyclocarbonate issu de AUA

acide undécénoique dimérisé
dicyclocarbonate issu de AUD
bistriméthylacétamide

CDCI3 chloroforme deutéré

CES
CL
CLHP
CMR
DAD
DEAD
DED
DMF
DPU
EM
HC
HCE
HDI
HPR

chromatographie d'exclusion stérique
chromatographie liquide
chromatographie liquide haute pression
cancérogéene, mutagene, reprotoxique
diamide diol

diéthylazodicarboxylate

diester diol

diméthylformamide

durée pratique d'utilisation

ester méthylique

huile de colza

huile de colza époxydée
hexamethyléne diisocyanate

huile de pépins de raisins

HPRE
HS
HSE
Ip

LM
LMH
LUP
MAD
MDI
MED
Mn
NIPU
oM
OMH
PAIBN
PBT
PHU
PMMA
PTRIGO
PU
PUV
PVvC
RMN
SM
T5%
TDI

Tf

Tg

TG
tgel
THF

TI
Tmax
TRIGO
TRIGO2

huile de pépins de raisins époxydée
huile de soja

huile de soja époxydée

indice de polydispersité

linoléate de méthyle

Linoléate de méthyle fonctionnalisé
luperox

monoamide diol

méthyléne diphénylisocyanate
monoester diol

masse molaire moyenne en nombre
polyuréthane sans isocyanate

oléate de méthyle

oléate de méthyle hydroxylé
huile+mercaptoéthanol (amorcage AIBN)
polybutyléne téréphtalate
polyhydroxyuréthane
polyméthacrylate de méthyle
huile+mercaptoéthanol (amorcgage trigono
polyuréthane

huile+mercaptoéthanol (amorcage UV)
polychlorure de vinyle

résonnance magnétique nucléaire
spectrométrie de masse

température a 5% de perte de masse
toluéne diisocyanate

température de fusion

température de transition vitreuse
taux de gonflement

temps de gel

tétrahydrofurane

taux d'insolubles

température de dégradation maximum
trigonox 125

trigonox C36
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

La demande en produits chimiques ne cesse d’augmemee Bindustrialisabn galopante des pays
émergeants, le développement fulgurant de la zone asiatigt la croissance démographique
mondiale. La consommation globale de produits chimiquea en effet augmenter de 3® d'ici une
dizaine d’annéegsource UIC). Or les ressources fossiles, etipdalanent le pétrole, sur lesquelles
s'appuie la chimie organique posent des problemesidpahibilité et devolatilité des prix. En outre,
les enjeux de réduction des émissions de,@Dplus généralement des impacts sur I'environnemen
pésent de plus en plus dans la balance des gouverntndes industries et des consommateurs.
Ainsi, les principaux enjeux pour la chimiegmulés a I'occasion du Grenelle de I'environnement
sont d’'augmenter la part de carbone renouvelable dans les pitsdde I'industre chimique avec
pour objectif d'utiliserl5 % de matiéres premiéres renouvelables dans les &mioonements a
I'horizon 2017 contre 7 % aujourd’htiiDe la méme maniére, des études américaines estiment que
90 % des produits chimiques organiques proviendrantessources renouvelables en 209Qa part

de carbone renouvelable présent dans un matériaudégitleursmesurable par le dosage du carbone
14 selon la norme ASTM D6866. De plus, la réglementaturopéenne REACH impose des
contraintes pour I'acces au marclié plus en plus drastiques aux utilisateurs de praddé@ngereux,

et interdit méme certaines substances. Il est donc i@ude proposer de nouvelles ressources
renouvelables aux professionnels de la chimie et devdiller sur la substitution des molécules

dangereuses.

En effet, remplacer des produits issus de ressoup&tsolieres par des composés biosourcés permet
de réduire la consommation de ressources fossileg®€missions de gaz a effet de serre en fin de
vie des produits, mais il faut tenir compte de la dag@éé des composés. Il ne suffit pas de
biosourcer les composés existants issusedsources fossiles, il faut aussi s'affranchir de texicité

en développant des composés innovants et moins dangerde cas du Bisphénol A illustre
parfaitement cette questionll s’agit d’'un composé qui peut étre biosourcé a pade phénols
extraits des déchts de lindustrie du boiggamme Epobiox de la société AMROY) mais il reste

toxique, quelle que soit sa provenance.
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Parmi les développements menés pour remplacer lesrimédiaires issus de ressources fossiles par
des réactifs issus de ressources végétales, citomammuent les polyamides synthétisés a partir
d’huile de ricin et commercialisépar I'entreprise Arkema sous le nom Rifsah I'éthanol
(bioéthanol) issu de la bioconversion des sucreserdin les polyols qui sont au centre de cette

étude.

Il existe de nombreuses utilisations des moléculeganiques issues de la pétrochimie, mais les
polyméres en sont de grands consommateurs. Parmi Esxpolyuréthanes se classent au sixieme
rang mondial des polymeres les plus utilisés, aprépdigéthyléne, le polychlorure de vinyle, le
polypropyléne, le polystyréne et le polyéthyléne tghtalate. Malgré des prix élevés, ils atteignent
une production mondiale de plus de 14 Mt en 2006lls trouvent de multiples applications
industrielles grace a leur grande versatilité : caoutatsy peintures et vernis, simili cuir, revétement
de papier, revétement de sol, construction automobikmlant électrique..Les polyuréthanes sont
obtenus par réaction entre un polyol et un diisocyandgeplus souvent issus de ressources fossiles.
L’introduction de ressources renouvelables dans Idarsnulations impligue donc des quantités
importantes. De plus, si les polyols présentent enégal une dangerosité trés limitée, les
diisocyanates les plus utilisés (MDI, TDI) sont cta€¥dR. Il existe donc un véritable besoin de

substituer ces composés.

Pour répondre a cette problématique globale, plusgsolutions se sont imposées. Dans un premier
temps, en considérant que le polyol représente pesgy0 % en masse du liant utilisé dans les
matériaux polyuréthanes, il parait avantageux de trouver uméthode d’'obtention de ces
composants a partir de ressources renouvelables. Erepétant donné la dangerosité inhérente a la
fonction isocyanate, il n'y a pas d'intérét a proposier nouveaux diisocyanates biosourcés, qui se
réveleraient eux aussi potentiellement toxiques.

Dans un deuxieme tensp et pour contourner la difficulté de I'emploi déactifs dangereux, la
synthése de polyuréthanes biosourcés sans isocyanataitpétre une voie attrayante. Il est
effectivement possile d’obtenir une fonction carbamatpar la réaction entre une amine et un
cyclocarbonate.

Se pose enfin la question de la ressource renouvelal@rploiter pour répondre a ces deux objectifs.
Les huiles végétales sont une ressource naturelle adotad variée, peu onéreuse et disponible. Par
ailleurs, elles présentent un@nctionnalité intéressante et ne sont pas dangereusesrg’homme

ou l'environnement. Nous nous sommes donc attachésyathgtiser des polyols puis des
dicyclocarbonates biosourcés a partir d’huiles végétapesjr enfin parvenir a la formulation de

matériaux polyuréthanes agro-ressourcés.
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La premiere partie de ce manuscrit rend compte deutiét bibliographique sur les méthodes de

fonctionnalisation des huiles végétales pour la synth@sgolyols. Cette recherche nous a permis de
sélectionner deux voies dg/nthése pour I'obtention de nouveaux intermédiairéactifs.

La deuxiéme partie est consacrée a la synthése des@ysiipolyols et dicyclocarbonates, issus des
huiles végétales ou de leurs dérivés.

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

Une quatrieme partie présente les protocoles expénmagix et les techniques analytiques employés
au cours de cette étude.

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

lesquelles s’appuient lediscussions.
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INTRODUCTION

Les incertitudegoncernant I'évolution du prix et des réserves morskatiupétrole, associées aux
volontés politiques et institutionnelles de dévelapune industrie chimique de plus en plus
respectueuse de I'homme et de I'environnement inwitées entreprises du secteur a subtituer leurs
matieres premiéres d'origine fossile paes matiéres premiéres renouvelables provenant de |
biomasse, i.e. I'ensemble des matiéres organiquesigifte végétale, animale ou fongique, pour la
fabrication de produits dits « biosourcés ». Aineg principaux enjeux pour la chimie formulés a
'occasion du Grenelle de I'environnement sont d’aegwer la part de carbone renouvelable dans
les produits de l'industrie chimique avec pour oljed’utiliser 15 %de matiéres premiéres
renouvelables dans les approvisionnement$hirizon 2017 contre 7 %ujourd’hui. La part de
carbone renouvelable présent dans un matériau est medarphr le dosage du carbone 14 selon la
norme ASTM D6866.

Depuis leur découverte par Bayer en Allemdghet par la société Dupont de Nemours aux Etats
Unis®, les polyuréthanes ont trouvé de nombreuses appia# et représentenaujourd’hui lun des
polymeéres les plus vendus dans le monde. Les pdlyanés sont obtenus par la réaction entre un
polyol et un diisocyanate (Figure I-1). Les deux ifsasbnt généralement des composés issus de
ressources fossiles. Cependant, les recherches acdgdémet industrielles s’intéressent de plus en

plus aux polyols agro-ressourcés, issus notammentigashydrohexitolSou des huiles végétales

(o]
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acides gras

Figure I-2 Structure d'un triglycéride avec RO, R1 et R2 leseshaliphatiques d’acides gras.

Les huiles végétales proviennent de plantes \ewi€soja, palme, tournesol...) et contiennent en
grande majorité des triglycérides dans lesquels fegstgroupements hydroxyles du glycérol sont
estérifies par des acides gras (Figure 1-2). Cessagidess peuvent étre saturés, i.e. présenter des
chaines non réactive@cide stéarique, palmitique...) ou insaturés, i.e. pr&semes chaines
porteuses de doubles liaisons fonctionnalisables @cidléique, linoléique, linolénique,
ricinoléique...). L’huile de ricin insaturée est congead 80 % d’acide ricinoléigugigure 1-3). Elle est
'une des seules huiles a posséder naturellement dmsctfons alcool, elle peut donc étre
directement utilisée comme polyd!'** ou en mélange avec d’'autres polytis>pour I'obtention de

polyuréthanes.
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Figure I-3 Schéma de I'huile de ricin, avec la chaine RO comdapba 'acide ricinoléique, R1 et R2

étant majoritairement I'acide ricinoléique.

Toutes les autres huiles doivent donc étre hydroeglfour pouvoir réagir avec les diisocyanates. Or
les huiles sont des composés particulierement intéaggs car de nombreuses réactions chimiques
peuvent étre réalisées sur les différents sites réacfles fonctions ester et les doubles liaisons
notamment). Elles peuvent donc étre fonctionnalisé&eton diverse méthodes afin d’obtenir des

polyols biosourcés, capables de réagir avec des patyamates.

Nous attirons I'attention du lecteur sur le fait que reome @velopperons pas les nombreuses
réactions chimiques applicables aux huiles végétales &turs dérivés qui n'aboutissent pas a
l'introduction de fonctions hydroxyle. Citons notamant ['utilisation des triglycérides insaturés
comme macromonomére§” 5 directement ou aprés modification avec I'anhydride @wie par
exemple, permettant la copolymérisation avec des monmsecomme le styrene, le divinylbenzéne
ou les diisocyanate¥ ™ Citons également I'utilisation de diméres d’acides doastionnalisés par

une réaction avec la diéthylenetriamine puis I'uré@up mener a des élastomeres adticatrisants

19,20

La recherche fondamentale se penche depuis de nomleseasnées sur la fonctionnalisation des
huiles végétales pour la synthese de polyols. De mendes revues ont d'ores et déja été publiées
sur le sujet™™% La présentation générale de la chimie des huiles tafeg et de ses applications
industrielles représem I'objet principal de cette premiére pagti Cette étude bibliographique doit
nous permette de sélectionner une ou plusieurs voies de fanutalisation d’huiles végétales, selon
différents critéres :

- Ladisponibilité, la toxicité ainsi que le codt des téa¢

- L'adaptabilité de la synthése a la variabilité des huilggtades naturelles

- La simplicité de purification ;

- La facilité de transposition a I'échelle industrielle

- La pertinence par rapport a la propriété intellectuelteaeix travaux déja publiés.
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1. LES POLYOLS POUR POLYURETHANESDE L'ART DE LA CHIMIE
DES HUILES VEGETALES

La chimie mise en ceuvre pour réaliser les fonctiosa#tins des huiles est tres variée et fait appe
de multiples réactions. Afin de clarifier cela, leggipales réactions sont résumées dans le Tableau

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

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

polyinsaturé.

Figure 1-4 : Triglycéride formalisé avec la chayeoRespndant a I'acide oléique
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1.1.  Ouverture des huiles végétales époxydées

L’huile de soja époxydée, accompagnée de polyols aentiaux, peut étre employée directement
dans la formulation d’'un mélange réactif de polyuréthafleLa fonction époxyde offre surtout la
possibilité d’accéder a différents dérivés du faitldeariété des nucléophiles permettant I'ouverture
du cycle. La premiére voie décrite pour fonctionnalikes triglycérides se déroule donc en deux
étapes: I'époxydation des insaturations présentes sur lesimbs d'acides gras (réaction Bableau

I-1) suivie de lI'ouverture de la fonction époxyde parmurcléophile (réaction B). Une ou plusieurs

fonctions alcools sont donc ajoutées sur chaque ahaiiphatique, en fonction du nucléophile.
1.1.1. Epoxydation des insaturations

Les huiles insaturées peuvent dans un premier temps ép@xydées (réaction A), pour conduire a
des dérivés trés utiles pour la chimie agro-ressouftdea méthode la plus couramment employée
pour époxyder une huile végétale met en jeu l'acideazétique forméin situ par réaction entre
I'acide acétique et le peroxyde d’hydrogene, catalyséeume résine échangese d’ionsa 60 °C dans

le toluéne pendant 12h (Figure I-5). Les taux de emion des doubles liaisons en époxydes peuvent
atteindre 100 %. Les huiles époxydées sont aiosnsidérées comme des réactifs de I'oléochimie a
part entiére. Il est également possibdéutiliser les micreondes pour I'époxydation des acides gras.
Ce procédé #s intéressant permet I'obtention de dérivés époxyadésc des rendements supérieurs

& 90 %les temps de réaction n’excédant pas 5 mindftes

0
Ry O Ry _O 9
hif H,0,, CH3CO,H hid
o) o)

e} résine échangeuse d'ions o)

Figure I-5 : Synthése de triglycérides époxydés.

L'époxydation par voie enzymatique a également été thymée mais ne sera pataillée icP**:
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1.1.2. Ouverture des groupements époxyde in situ

L'ouverture in situ des époxydes d'un triglycéridéigire |- s'opére en ajoutant au mélange
réactionnel de I'époxydation décrit dans le paragraph&cpgdent de l'acide sulfurique a une
température de 65 °C. Dans un premier temps, les inmséibns sont transformées en époxydes puis,
sous l'actionde I'acide et de I'eau présentdans le milieu réactionnel, les époxydes sont ouverts,
laissant apparaitre deux alcools secondaires viciffafix Un protocole faisant intervenir un

catalyseur organométallique a également été propbsé

O O OH

o=k oAt
R _O ¢ ! Ry _O ®on 7
1
\”/ 1. H202, CH3COZH, cat \[(])/
o)

o 2. HyS0O4,H,0 (@)

Figure I-6 : Ouverture in situ des groupements épadiuh triglycéride
1.1.3. Conversion des groupements époxydes en alcool pamoolécule monofonctionnelle

Les huiles époxydées peuvent subir une alcoolyse é@mtlpar catalyse acide (réaction B dans
laquelle NuH est un alcool). Ce procédé conduit a tendtion de polyols portant des fonctions
hydroxyle secondaires lorsquiéalcool employé est un mono alcool. Une méthode tsdmple
consiste a utiliser 'eau comme alcool, sous catalysgead est ainsi possible d’obtenir une huile
hydroxylée®™™, Le méthanol est également trés employé (Figure la73ynthése de base consiste a
chauffer a la température de reflux un mélange de tgghjdes époxydés et de méthanol en
présenced’un catalyseur acide. Ce catalyseur peut étre I'acidieisgue concentré@*>*ou I'acide p
toluenesulfonique®. D’autres alcools, comme {/lhexanol peuvent étre employés suivant la

méme méthode® °’

R, oj) © RO OH
g CH3OH, HBF, 1\[(
o) o)

Figure I-7 Ouverture des groupements époxydes d'un triglycdradde méthanal
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1.1.4. Hydrogénation des groupements époxydes

Les époxydes sorsusceptibles d'étre directement hydrogénées par leydrogéne (réaction C), le
nickel de Raney jouant le rbéle de catalyseur (Figure).l-ll8s triglycérides obtenus sont alors
uniquement porteurs de fonctions hydroxyle secondaif” "> 2! Il est intéressant de remarquer la
similitude entre la structure obtenue par cette méth® et I'huile de ricin(Figure |-3)L’avantage de
pratiquer une hydrogénation permet de supprimer lessdturations présentes au sein des

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

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

Figure I-13 : Hydrogénation des groupements époruetriglycéride

Ces triglycérides ont été utilisés pour la formatiom gblyuréthanes’. Toutefois, étant donnée la
meilleure réactivité des alcools primaires vis-a-@és ocyanates, il est intéressant de travailler avec

des réactifs plurifonctionnels permettant d’'introduices fonctions hydroxyle primaires.
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1.1.5. Conversion des groupements époxyde en alcool parmaokécule polyfonctionnelle
Utilisation de polyols comme nucléophiles

Un diol peut étre eployé comme nucléophile pour ouvrir I'époxyde (réac B). Cette voie permet
de greffer au moins une fonction alcool primaire eeuonction alcool secondaire sur chaque chaine
aliphatique insaturée du triglycéride, structure exglifiée pour I'éthylene glycolFgure 1-14). La

C>* % | en présence

réaction peut s'effectuer en présence d'acide sulfueqeoncentré a 100
d’acide tétrafluoroborique a 95C pendant 2 K% ou encore en présence d’'un complexe
diéthyléther-trifuoride borate entre 60 °C et 100%C

0 0 O/\/OH

g PO Py
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 époxlde triglycéride par I'éthand,2-diol.

D’autres polyols ont également été exploit®s Ainsi, la triéthanolamine a été utilisée pour ingére
deux fonctions hydroxyle primaires par époxyde, Itoyylation a alors été catalysée par LIOH a
150 °C*.

Plusieurs problémes se posent lors de la formation dérivéds utlisant des molécules
plurifonctionnelles™:

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

- Les réactions faisant intervenir le groupement estes thiglycérides (réaction L, M) entrent

en ammpétition avec les réactions d’ouverture du cycle ¥@ate.

Les paramétres expérimentaux permettent de favorisee uéaction par rapport a l'autre. Par
exemple, une étude portant sur la formation de polyalgartir de suif®® considére I'emploi de
trimethylolpropane sous catalyse acide et basique. En ysgahcide (acide p-toluénesulfonique), le
groupement époxyde est attaqué rapidement par le pglabors que la catalyse basique (méthoxyde

de sodium) favorise I'attaque sur ¢goupement ester.
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1.1.6. Carbonatation

Des études®*® ont été menées sur la carbonatation de I'huile de séjmxydée (réaction E). Le
dérivé carbonaté réagit ensuite avec I'éthanolamine pounifer des polyols porteurs de fonctions

hydroxyle primaires et secondaires (Figure 1-17).

O o]
7
o Tt AL
1\H/ CO, R1\”/O Ox
(o) (C4H9)4N+Br'/CaC|2 o) 5 o)

LiCl
éthanolamine

o) ( :
o) o OH
Ri 0 O _N_~
OH
Yy
o)
Rz/&o

Figure I-17 Synthése de polyol a partir d'une huilebzmatée.

Les huiles végétales carbonatées peuvent égalementudiiisées directement avec des polyamines

pour la synthése de polyuréthanes sans isocyafiat€® La réaction cyclocarbonate/amine permet
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(o)
\OJ\N,R‘
H

Figure I-18 : Obtention de la liaison uréthane &ipde la réaction cyclocarbonate/amine.

Cette méthode d’accés aux polyuréthanes représente mjele fondamental pour la recherche et
l'industrie, étant donné qu’elle permet d’éliminer lelisocyanates, dont certains sodassés CMR,
des formulations. C’est pour cette raison que la synthée dicyclocarbonates fait partie intégrante

de cette étude. De nouvelles molécules sont d’aibguroposées dans la Partie |l.

Les méthodes d’hydroxylation des huiles végétales gpéss sont résumeées par la Figure [-19.
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A
XR R;™ 70 5 -
A
o o
6
o 10 Hydrolys+e (@] o
/& H,O, cat. H /g
R2 @ R2 (@]
+
O e L4
k Ouverture d'époxyde Ouverture d'époxyde

R /\W/\\ XR : HO[R'OH], HR : HO(CHa),CHs

6y 7 HN[R'OH], HCI, HBr
H,NR', HNRR"

HOCOR'
HS(CHy),CH3

A\
B
6 <O; 7
Carbonatation Hydrogénation
CO,, cat. Hy, Ni Raney

O

i & 'y
O)K//\ﬁ 7 Polymérisation par o) /\a/\/7
6 0 ouverture de cycle R e OH
R1YO O\« HBF, 1\[f
Réduction 0
@) o @)

LiAIH, O

Ao

Ry

Ry "0 Ouverture d'époxyde Y
HR : HN[R'OH],

Ri O O__R
W j) \ﬂ/ |.|0/\//\6 ~
°5 o] 5 7
L o

Figure I-19 : Résumé des fonctionnalisations courantesteées sur les huiles végétales époxydées.
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1.2. OXIDATION DES INSATURATIONS DES HUILES VEGETALES
1.2.1. Mécanisme d'ozonolyshydrogénation

La coupure oxydante d’'une double liaison par l'interma@ei de 'ozone (réaction)Feconduit a la
formation d’un aldéhydé®. Ainsi, en appliquant cette réaction sur une huileainsée, on obtient
donc au maximum trois aldéhydes. Une étape de réducties aldéhydes en alcools primaires
permet d’obtenir un polyol avec une fonctionnalité nraale de 3, si toutes les chaines aliphatiques
du triglycéride sont insaturées (réaction N).

L’ozonolyse Rigure 1-20) a été pratiquée sur les huiles de sogacalza ou sur des triglycérides
synthétiques, elle permet I'obtention de polyolsgsg@dant des foctions alcool primaires. Le clivage
oxydant de I'acide oléique par I'ozone en acide azekiqt pelargonique est la plus importante

application industrielle de 'ozonoly$& Plusieurs protocoles ont été mis au point.

o ozonolyse hydrogénation
/& /& /go

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

primaires terminales.

L’ozonolyse des huiles insaturées peut étre menée dansnélange de solvants, par exemple de
méthanol et de chlorure de méthyléne, avec comme agéducteur le borohydrure de sodiufi*
1% Une seconde méthode est pratiquéans I'eau, suiei d’'une hydrogénation dans le THF en
présence de nickel de Rarl&y L'emploi de l'acétate d’éthyle et de zinc permatformation de

polyols possédant un plus grand indice d’hydrox$ie
1.2.2. Oxydation des insaturations en peroxydes puis réidumcen alcool

L’oxydation a I'air des huiles insaturées conduit a des/ég porteurs de fonctions hydroxyle et de
doubles liaisons*® ' || est également possible de produire des dériveés huiles végétales porteurs
de groupements énone¥ (Figure I-2)L Les méthodes d’oxydation des huiles sont rassensbiems

la revue de Kockritz et Martif®.
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1.2.3. Hydroformylation

L’hydroformylation deshuiles (réaction D) donne accés a des fonctions aldéhpendantes qui
peuvent subir une hydrogénation débouchant sur deselk primaires™ *° (Figure 1-2p L'étape
d’hydroformylation peut étre réalisée grace a un catalyseur Zbde rhodium™* 2 comme le
rhodium triphénylphosphine® ** ou le rhodium dicarbonyl acétylacetonat&’, & 110 °C sous
courant d’'un mélange de monoxyde de carbone et de dibgéne. Elle peut aussi étre effectuée
avec un catalyseur & base de cob&ltmenant & des taux de conversion plus faibles (67 %ieawe
95 %) et donc a des insaturations résiduellegtape d’hydrogénation (réactiof ést trés souvent
réalisée sous courant de dihydrogéne en présenceideehde Raney*> ** '** Les polyols obtenus
par cette voie de synthése peuvent étre utilisés dieenent dans la formation de polyuréthan&s
ou étre modifiés, par exemple lors d’une estérifioati'®. Il est également possible d’obtenir des

polyacétals par acétalisation de la fonction aldéhyde
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1.2.4. Dimérisation des acides gras

La dimérisation est une réaction complexe mettant en jeu mélange d’'acides gras a haute
température en présence d'un catalyseur. Les catalysatilisés peuvent étre homogénesomme

les sels de métaux alcalins, ou hétérogénes, commarlgtes (montmorillonite et bentonite) ou les
silices-alumines™. Ces derniers sont les plus utilisés car plus faeifgraéparables des produits et
réutilisables. Lediméres d'acides gras peuvent ensuite étreuis (réaction N) pour accéder a des

diméres diols (Figure 1-24).
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1.2.5. Addition thiol-éne
Les doubles liaisons des huiles végétales, richeslemtréns, permettent I'addition radicalaire de
divers composés. La réaction thiol-éne (réaction Jyésgmte donc une voie de fonctionnalisation

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

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

Propagation : RS,
RS + /:\ —_— >_\
D —

R R' R R'

RS RS H
\ +RSH = )Y RS
R R R R'
Terminaison : R-S'+ R-S —_— R-S-S-R

Figure 1-28 Mécanisme réactionnel de I'addition d'un thiol sue wouble liaison

L'addition d'un thiol ****" est particuliérement intéressante, notamment lorsqu’ellest
photochimique.En effet, elle est peu sensible a la présence d’axggén outre il a été prouvé que
'emploi de photeamorceurn’est pas nécessaire. Cettéaction a notamment été utilisée pour
améliorer les propriétés lubrifiantes des huiles védes soit directement?® °° **¥soit aprés greffage
sur des surfaces métalliques pré traitées par des mercaames™® **© De nombreux travaux ont
étudié la possibilité d’oligomériséf® (Figure 1-29) ou de réticulét' des systémes grace a des thiols

polyfonctionnels.

O~ "'OMe

Figure 1-29 Couplage d’esters gras par thite.
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1.2.6. Additions électrophiles

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

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

O O

)Wz/e\}\ AN
HO 1.CH20, R,AI,Cl,, CH,Cl HO 6

6 7

Figure 1-31 Addition de formaldéhyde sur I'acide oléique

L'acylation de FriedeCraft est une méthode adaptable pour fonctionnaliser &&sdes gras. Par
exemple, I'acylation de I'acide oléique amorcée B&AIC] avec des chlorures d’acyle conduitlas
acides oxocarboxyliques insafs. L’acylation de I'acide undécylénique par des chésru’acyd ou
des anhydrides cycliques permet d’obtenir des cétoiesaturées possedant respectivement un

groupement carboxyle ou hydroxyle termirdl (Figure 1-32).
(0]

=
1.CH,0, R,AI,Cl,, CHyCI, HOJK/W\/\OH

2.H,0 S

HO

o0.__0O

=
HOWO

O

O
=
6
o)
HOW
Figure 1-32 Acylation de I'acide undécyigue.

L'alkylation directe d’huiles végétales par le phénolpeésence d'un catalyseur acide a également
été tentéé®. Selon une récente étude, des réactions parasitedles que [I'estérifiation,
I'oligomérisation et la réaction de Diels-Aldemt lieu pendant I'alkylation de-riedel-Craft. Le
mélange obtenu a malgré tout pu étre utilisé comme urlypb aromatique-aliphatique dans la

formulation de polyuréthanes.
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1.2.7. Méeétathése et alkoxycarbonylation

La métathese des oléfines est une réaction catalytiqupm qui peut étre considérée comme une
voie d'accés sélective et efficace a de nombreux éérides huiles végétales. Il est intéressant de
relever notamment la possibilité derfimer des diesters insaturés a partir d’oléate de méshyf **3

La réduction de ces diesters (réaction N) conduiinunent & des diols insaturés’

Une étude récente présente 'alkoxycarbonylation deterssgras insaturés, donnaricces a des
diesters en C19 et C23. Ces derniers ont été réduitsr donner des diols (réaction N) avec
d’excellents rendement et pureté (>9%) grace a un catalyseur & base de ruthenitinCes polyols
présentent une hydrophobie remarquable. Des polyestet des polyamides ont été synthétisés a

partir des précurseurs obtenus (Figure 1-33).

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

X 7 X

CO, ROH

[Ru], NaOMe, H,
100°C, 50 bar

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

X

Figure 1-33 : Obtention de diols linéaires paralkastyanylation.

Nombre de ces fonctionnalisations, reportées dans leses de Biermann et col. ou de Schneitfer
16 par exemple, peuvent étre appliquées aux acides daregyras. Elles sont regroupées dans la
Figure |-34. Certaines de ces réactions, compilées Npaizger ', offrent l'avantage d'étre

effectuées sans solvant.
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Figure 1-34 : Résumé des divers composés obtenusiademthuiles 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 grasidé dans le choix du catalyseur, choix
examiné dans une revue de Bondidfi La trans-estérification (réaction L) est généraleméatisée

en présence de catalyseur alcalif (méthoxyde de sodium, hydroxyde de sodium ou d&agsium),
qui présentent plusieurs inconvénients, dont le plumportant est la réaction secondaire de
saponification™® Hartman fournit de précieux renseignements sur Rat#, la solubilité et le taux
de saponification engendré par les différents catalyseuesalins'®. Bien que la catalyse acide soit
moins rapide, elle est utile lorsque les huiles préent une acidité trop important&”. Le catalyseur
acide le plus utilisé pour I'eaification des acides gras restacide sulfurique concentr&?, du fait

de son faible codt et de sa forte activité. Les catalyseolides présentent un avantage lors de leur
élimination ainsi qu’une corrosivité relativement moiéevée visa-vis des réacteurs. Cependant, ils
nécessitent la plupart du temps des conditions de terapdre et de pression plus drastiques. Cette
catégorie comprend les zéolites, les oxydes métadkigues matériaux composites et les acides
polysulfoniques basés sur des matériaux organiques eEtwomme le glucos®®. Une revue'®
compare les différents types de catalyseurs hétérogeepasfonction de leur activité, de leur
sélectivité et de leur stabilité thermique. Compte tede ces différents parametres, le sulfate de
zirconium apparait comme un bon candidat pour la productie biodiesel. De récents travatik
ont proposé l'utilisation de chlorure d'étain pouéthanolyse d'acides gras saturés et insaturés,
permettant d'atteindre des rendements d’environ 3 a des températures avoisinant 80 °C. Ce
catalyseur peu cher est moins corrosif que l'acidéusique et peut étre réutilisé lors de plusieurs
cycles catalytiques. Une autre méthotfé propose I'utilisation de monohydrate d’acétate de ceivr
Il dans le méthanol en présence d’acide chlorhydrique mpérature ambiante. Cette réaction

permet d’atteindre une conversion proche de 1@Jen 1 h.

O O O

A ST o=t oAbt

6 7 . 6
R1TO glycérol HO R1\”/O
> +
le} tBuOH, NaOH O
90°C H

o OH

Figure 1-35 : Réaction de traastérification d’un triglycéride avec le glycérol
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1.3.2. Réaction d’stérification

Dans le cas d’alcools de forte masselaire,il est intéressant d'utiliser directement Be&érification
des acides gras (Figure 1-36) plutdét que la transridistd@tion 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 1-38 Bilan général de la réaction d’estérification

La réaction est généralement effectuée a températurevée (supérieur a 200 °C) sous pression
réduite *® ¥ Citons par exemple la synthése de polyols & partii’aide ricinoléique et de
polyéthyléne glycol par un procédé dit de fusion seaitmlyseur a haute température (230 °C) dans le
cadre de la mise au point d’adhésifs polyuréthatfésll est possible d'utiliser des catalyseurs acides
ou basiques, mais ils posent respectivement des probede coloration de produits et de formation
de sels. Dans la pratique, deux catalyseurs sont utilindsstriellement pour la synthese de
polyesters. 'oxyde d’'étain et le zinc métallique, mais ils pritsat I'inconvénient de former des sels
solubles dans les esters et ddi@imination est épineuse

Des fonctions acide carboxylique et alcool présesi@siacide ricinoléique ont été exploitées afin
de les condenser, pour subir ensuite une estérifaagvec le polyglycérol (Figure 1-3%) Les esters
gras issus déhuile de ricinpeuvent ainsi étre polymérisés. La réaction, amorcaéeyn polyol, une

polyamine ou une alcoolamine, est catalysée par un deregpde titane ou un enzymé>.
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1.3.3. Réaction d’'anidification

L’amidification est également une fonctionnalisation cigjue intéressante dans le domaine des
huiles végétales et de leurs dérivé® ' (réaction M). En effet, contrairement a la trans-
estérification, cette réactiom’est pas un équilibre. Les triglycérides peuvent étrodifiés par des

oD 189 190 5y de méthoxyde de sodium

alcoolaminesen présence d'éthoxyde de sodium a 1
entre 100 °C et 200 °€> ***** conduisant a des amides porteurs de fonctions hygleoxUn

exemple est donné avec la diétholamine et I'huile de ricirHgure 1-38).

(0]
HO
o= =
R1\”/O OH diéthanolamine ’) OH
NaOEt, 110°C OH
o 0

Rz/g o Cl)v

triethylamine, Tamp

Figure 1-38 Amidification puis estérification pour la synthese d’assithsaturés.
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1.3.4. Réaction de thioestérification

Des thiols ont également permis de modifier la fooltester des huiles insaturées donnant acces a
des thioesters gras porteurs d‘ugroupement hydroxyle dans le cas du mercaptoéthanol par
exemple (Figure 1-39La réaction se déroule dans I'isopropanol en préseafibydroxyde de sodium
ou de potassiuri®. Etant données les condititons utilisées, il seraibndant que la réaction
d’estérification n’ait pas lieu, et que les doublésdonsne soient pas touchées par le thiol, mais

cette réaction parasite n'a pas été décrite dans le btev

O

O)M
Ry O ° ! 0
1j]/ HSC,H,OH en excés
HO

isopropanol 6 /
NaOH, 120°C
Ry YO

Figure 1-39 Réaction de thioestérification d’un triglycéride aleemercaptoéthanol.

1.3.5. Diverses réactions de fonctionnalisation du groupemester

Obtention d’alcools gras a partir d’acides ou d'estgras

La réduction du groupement acide ou ester par Liidtimet d’oltenir un alcool gras (réaction N),
sans modifier les doubles liaisons présentes sur #neh Ces alcools gras peuvent également étre
obtenus par hydrogénolyse des acides, des méthytester des triacylglycérolS”. Ces alcools &
longues chaines sont notamment employés aprés éttabioyl ou propoxylation (réaction O). Ces
composés ont en effet des propriétés tensioactivagnessantes. Les alcools peuvent évidemment
conduire aux dérivés usuels tels que les sulfatedesuphosphates, aprés réacticavec l'acide

chlorosulfonique owanhydride phosphorique respectivemelit (Figure 1-40).
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1. TEA, chloroformate
M dethyle THF/H,O M
—_—
5 2.NaN3 H,0

Figure I-44 Synthése d’'un monomere de type AB pour la formatiopalyuréthanes paauto-

condensation.

Le groupement carboxyle des corps gras offre donc dgtipres voies pour I'introduction de

fonctions alcool au sein des triglycérides et desexgtas, comme le résume la Figure 1-45.
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(@]
. PN
(0] 6 7 O
R.Sk/\c//\\ A R'O)J\/\\://\\
’ Amidification !
HNR'R" ex:diéthanolamine,
NaOEt cat.
Thioestérification (Trans)estérification
HSR' ex:mercaptoéthanol HOR' ex:glycérol
NaOH cat. NaOH cat.
(o]
RO)K//\\://\\
6 7
Synthése de Réduction
lactones LiAIH,
Azidation
TEA, chloroformate d'éthyle
NaN3, Hzo PN A~
o o) \/1/ , Y HO 6_ ;
OH (0]
Ouverture de 3 6 5 Ouverture de
cycle OH cycle
HXR': HoNR' oxirane, Al,CaO cat.
HOR', H* cat
(0] OH HO
AN e T
R-X)K//\w)\/ O n 6 7
2 13
OH

Figure 1-45 : Résumé des dérivés obtenus par fonetisation de la fonction ester des corps gras.

CONCLUSION

Il existe de nombreuses méthodes de synthése deygisl a partir des huiles naturelles en
fonctionnalisant les doubles liaisons ou la fonctiorboayle des triglycérides. Il faut retenir que la
voie de fonctionnalisation choisie détermine les prépés du polyol final (classe des alcools,

fonctionnalité, chaines pendantes) et donc du matérialypréthane.
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2. LES POLYOLS COMMERCIATAT DE L’ART DE L'INDUSTRIE

2.1. Polyols synthétisés a partir de polysaccharides

Nous nous intéressons maintenant aux polyols commercialxiqués a partir de ressources
renouvelables. Plusieurs polyols sont synthétisés aipdd divers monosaccharides et de leurs
dérivés, tel que le glucose. Par exemple, DUPONTmeoarlise depuis 2006 le CERENOL™, un
polyol destiné aux applications polyuréthanes élastorsegefibre spandex (copolymére uréthare
urée). Il est issu déamidon de blé et peut contenir jusqu’a 108de carbone d’origine renouvelable
selon la formulation. Son nom chimique est le poiythyléne diol. En effet, DUPONT fabrique du
1,3propanediol biosourcé a partir d'un procédé de fermdimta du glucose de mais via des
bactéries transgénique®*. Le CERENOL™ est quant a lui fabriqué par polycondendatit,3
propanediol biosourcé (Figure |4én présence d'un catalyseur acide ou hégane a pression

réduite et & haute température (environ 200 °€5.

OH OH HO &
HO\W
HO™ " OH o o
OH OH OH
1,3-propanediol sorbitol isosorbide

Figure 1-46 : Différents polyols obtenus a partibdemasse.

Le groupe ROQUETTE commercialise notamment des polyedsinés aux applications
polyuréthanes : le NEOSORB® et le POLYSORB®. QRBIEGSSt un sirop de sorbitol (Figure 1-46) et
le POLYSORB® est un sirop de maltitol et de glugdsegéné. Contrairement aux polyols dérivés
d’huiles végétales, la réaction de ces polyalec des isocyanates ne permet pas d'obtenir des
polyuréthanes aux propriétés intéressantes. lls sontadplutét utilisés en tant que « starter » pour
fabriquer des polyols polyéthers a partir d’'un oxydelkilene. Le POLYSORB® est en fait constitué
d'un diol d'origine naturelle l'isosorbide Figure I-4%. Ce diol provient du glucose que l'on
hydrogéne pour obtenir du sorbitol. Ce sorbitol esisuite transformé en isosorbide par une catalyse

acide.

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

guelle voie chimique, décrite dans la premiére parii€té utilisée pour la synthése du produit.
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2.2.  Polyols issus de I'ouverture des cycles oxirane

La plupart des polyslbiosourcés sont synthétisés a partir d’huiles velps, et le plus souvent la

fonctionnalisation emprunte la voie de I'époxydation.

JEFFADD™ B650 est un polyol a base d’huiles végétalp®ercialisé en mars 2010 par I'entreprise
HUNTSMAN. Il est destiné aux applications polyuréthas@gantes : mousses rigides, sprays,
revétements, adhésifs, mastics et élastomeéres. Itieah 65 %de carbone d’origine renouvelable. Le
polyol est préparé a partir d’'une huile époxydée (waiblablement I'huile de so)a comportant
entre 2 et 6 groupements époxyde par triglycéride)j ga réagir avec une alcoolamine a une
température de 120 °C environ pendant 4 lHalcoolamme va donc ouvrir les cycles époxyde des
huiles pour former des groupements hydroxyle (réacti®). On obtient alors un mélange de polyols
qui présentent des fonctions alcool primaires et sataires?*®. L'utilisation de 'aminsur les huiles
époxydées conduit également vraissemblablement a l'amidification &e fonction ester des

triglycérides, impliquant la formation d’amides alcog@lsaction M).

BIOBASED TECHNOLOGIES a développé une ligne dts pd@ROL® est un polyol a bd$wriile

de soja. Il contient 96 % de carbone renouvelablerséd normeASTMD 6866 Il est utilisé dans la
formulation de polyuréthanes destinés aux applicatissigvantes : mousses rigides et flexibles,
revétements, adhésifs, étanchéité et élastomeres. ®actionnalité se situe entre 2 et 7
groupements hydroxyle selon la formulation.

Les polyols AGROL® (2,0 --3463— 5,6 et 7,0)sont préparés a partir d’huile végétale de soja dont
les doubles liaisons sont dans un premier temps égégyg avec un peracide (réaction A) puis ces
cycles sont ouverts par action de I'acide organiquessmoduit de la premiére réactidfi’ (réaction

B). Le polyol AGROL® DIAMOND est quant a lui prépangiradgs polyols AGROL® qui vont subir
une aminolyse de la fonction ester des triglycéridas pn composé alcoolamine (réaction KA.
Ceci explique la différence entre les indices hydles du polyol DIAMOND et des autres polyols
(Tableau I-2).

CARGILL commercialise depuis 2006 upgbal'origine renouvelable a base de soja sous le nem d
BIOH® qui a un taux de carbone renouvelable supérielr &®selon la norme ASTMD 6866. Les
mousses de polyuréthane réalisées a partir de ces mbahtiennent quant a elles entre 5 et 20 %
de cabone dorigine renouvelable. Ce polyol peut étralis¢ dans la formulation de mousses

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

d’ouverture par un alcoo{méthanol) catalységar I'acide fluoroborique(réaction B ou NuH est
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propose toute une gamme de produits basés sur lesebunaturelles.
L'entreprise transforme ces huiles naturelles (priatment le ricin, le lin et le soja) notamment en
polyol par la méthode d’époxydation puis d’'ouvertysar un nucléophile. Ce nucléophile peut étre

de I'eau, un alcool (monol ou diol), un alcoolaminewne amine®*?

. Ces polyols commercialisés
sous le nom de MERGINOL peuvent étre utilisés poablichtion de mousses, de revétements et
de dispersions de polyuréthanes. Il existe deux typkes polyols commercialisés par Hobum
Oleochemicals : les polyesters polyols (Pes) gpddgether-polyester polyols (Pe/Pegjanalyse des

propriétés des produits de la gamme Sovermol indiqu& s’agit plutét du méthanol.

OLEON, société de SOFIPROTEOL, commercialiseolyois pous le nom commercial de RADIA®
(anciennement NOVENOL® chez NOVANCE): deux polymsdters pour une application mousse
polyuréthane souple (RADIA® 7291 et 7292) et un pudyébolyol pour une application mousse
polyuréthane rigide (RADIA® 7293). Ces polyols sobase de différentes huiles naturelles
(tournesol, colza, soja) et leurs taux de carbones reetables se situent entre 96 % et 100 %.
Plusieurs brevets Novanc@® ?* évoquent la fabication de polyols & partir d’acide gras ou de
triglycérides. Leur procédé consiste a mettre entaoh l'acide gras ou le triglycéride avec du
peroxyde d’hydrogéne en présence d'un catalyseur nigted (molybdéne ou tungsténe) qui forme
des époxydes sur les doubles liaisons. Ceux-ciesmiiite ouverts par un nucléophile, dans ce cas

précis, I'ealf™® (réaction B pour laquelle NuH esi®).
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2.3.  Autres types de fonctionnalisation

DOW CHEMICAL a lancé la fabrication du polyol Renuva™®y@eept biosourcé a partir d’huile de
soja et il peut étre utilisé pour des applications mees flexibles, revétements, adhésifs, mastics et
élastomeéres. Ce polyol est élaboré a partir d'une hodeurelle de soja qui va subir plusieurs étapes.
Tout d’abord, le triglycéride régt avec le méthanol (réaction L) pour donner des estaéthyliques
suivant une réaction de saponification. Ces esters goa ensuite subir une hydroformylation puis
une hydrogénation (réaction)Dqui donne donc accés a un monomeére d’ester grastfonnalisé
avec une ou plusieurs fonctions alcools (en fonctian mbmbre dinsaturations) primaires. Ce
monomere réagit ensuite avec un polyol (propane-1{#@) ou une polyamine (1,2-diaminoethane)

en présence d'un catalyseur pendant environ 5 heures sade'®> **

(réaction L ou M D’apres de

récentes informations, la production de ce polyol seeaiétée car la variabilité des acides gras est
grande dans I'huile de soja et donc les différenteesgras oligomeres de fonctionnalité 0 et plus de
3 doivent étre extraits avant de faire des polyols ie&sants ce qui colte apparemment trop cher

pour le moment.

BASF produit le LUPRANOL® BALANCE 50, un polpétbeppur mousses rigides (bloc) et matelas
qui provient en partie d I'huile de ricinLe polyol est synthétisé a partir d’huile de ricin gubit une

réaction d’hydroformylationcatalysée par le rhodium ole cobalt, puis d’hydrogénation avec un
catalyseur a base de nickel (réaction D). Ce polyokestite éthérifié (réaction O) avec un oxyde
d’'alkylene (oxyde d’éthylene ou de propyléne) engenéce din catalyseur DMC (double metal
cyanide) (Figure 1-47). Pour la fabrication de moussdgipéthanes, on ajoute en plus de ce polyol

un autre polyéther polydl'®. BASF développe actuellement cette gamme de pslyinisourcés.

(e} o-"“r\ﬂd
OW
Ri._O 5
g o
o) j/l T
(@]

PO/OE ~ OH

PO/OE~~OH

O

RS

Figure 1-47 : Structure du polyol Lupranol® Bala@ice 5

De maniére étonnante, la fonctionnalité annoncée pout.lgranol est de moins de 3 alors que le
procédé employé peut permettre d’obtenir une formtinalité de 6 environ. Les fonctions alcool
secondaires semblent donc considérées comme non tiké; non seulement par rapport a

I'éthoxylation/propoxylation, mais également xsvis de la formation des polyuréthanes.
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CONCLUSION

Cette étude bibliographique met en évidence I'importe des polyols biosourcés dans l'industrie
des polyuréthanes. Le nombre de brevets se rapportafititilisation de ressources renouvelables
dans ce secteur est une preuve du réle prépondérantes polyols, et ce depuis les débuts de cette
industrie. Les plus grands groupes de la chimie oneldppé leurs propres polyols biosourcés,
offrant ainsi aux formulateurs des alternatives variéex g@olyols pétro-ressourcés. Cette étude
nous a permis de définir nos propres voies de famtialisation développées dans la Partie Il de ce
manuscrit.

Ainsi, la méthode thiol-ene connait un franc succes tceis derniéres années, preuve en est le
nombre de publications qui lui sont dédiées. Elle BEmen effet particulierement adaptée a la
fonctionnalisation des huiles végétales étant donné shustesse vis-a-vis des variations de la
matiére premiere, sa facilité de mise en ceuvre et l&edsité des fonctionséactives qu’elle permet
de greffer. En outre, le couplage thiol-éne fait appeled réactifs peu couteux envisageables dans
l'industrie. Ces diverses raisons nous ont poussésidier cette premiére voie de fonctionnalisation.
Enfin, il est intéressarde noter que la méthode d’époxydation suivie de Vetture de cycle est la
méthode la plus employée, et la plus brevetée, malg® similitudes des procédés utilisés. Si les
brevets couvrent une gamme trés étendue de nuclétgs) trés peu d’exemples norets portant sur
l'ouverture des cycles oxirane par des hydroxyacides été proposés. De ce fait, ce mode
d’hydroxylation des huiles, impliquant lui aussi ligition de réactifs disponibles et peu onéreux,

fait 'objet de la seconde étude reportéans ce manuscrit.
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INTRODUCTION

Apres I'étude bibliographiquerésentée dans la Partieil est apparu intéressant de s'orienter vers
I'addition thioléne de mercaptans porteurs de fonctions réactiveslearhuiles végétales et leurs
dérivés pour la synthése de précurseurs. Cette méth@duramment classée parmi les réactions de
« click chemistry » en raison de ses rendements élegié son adaptabilité et de sa facilité de mise
en ceuvre, permet en effet en une unique étape d'acgédedes synthons polyfonctionnelRar
ailleurs, cette réaction est pratiquée depuis de nomises années au sein de notre laboratdire
notamment pour la synthése de composés téléchéliqle€ette réaction nous a permis de
synthétiser des polyols conduisant asdpolyuréthanes classiques, mais nous I'avons également
appliquée a la synthese de dicyclocarbonates pour I'éttimn de polyuréthanes sans isocyanate

(Figure 1I-1 Stratégies dibtention de précurseurs pour polyuréthanes (Figlie).

HO OH

Thiol-éne +
Amidification/estérification

PEETER LN ER T
‘,-" L)

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

oi}j =4 OH

HO OH
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1. REACTION THIOL-ENE

Les huiles végétales ont d’abord été employéestes, sans purification, pour la synthése de plalyo
par couplage thiol-éne. La voie photochimique, permettdes temps de réaction plus courts et de
meilleurs rendements, a été étudiée dans un premiemps. Aprés les premiers tests concluants
sous lumiere naturelle, les essais sous lampe U\alaordtoire ont permis une optimisation des
conditions et une meilleure compréhension du systérans un second temps, les quantités de
polyols a produire devenant plus importantest, dans un souci d’adaptation a d’autres réacteurs
industriels, la voie thermique a également été dévelép, puisadaptée a la synthése d’envirdnkg
d’huile végétale hydroxylée.’étude de I'extrapolatiora été réalisée en parallélgar I'entreprse
Specific Polymers. Des synthons pseudo-téléchdique ensuite été synthétisés gartir d’esters
méthyliques d’huiles végétalesn utilisant la méthode de fonctionnalisation dévelogppour les
triglycérides.

Pour la synthése de dicyclocarbonates, la premiére tesgée est la réaction thiol-eéne directement
appliquée a des cyclocarbates porteurs d’insaturationsLa seconde voie envisagée se fonde sur
I'utilisation de la fonction alcool doarbonate de glycérol, qui peut réagir par estérificatavec des
diacides. Des diacides ont donc été synthétisés a paetidérivésd’huiles vé@tales par addition de
I'acide thioglycolique. Cette méthode est efficace snaasse par la formation d’'un chlorure d'acyle,
gu'il est préférable d'éviter. C’est pourquiai réaction de trans-estérification a été développée ipou
éviter le recours aux halogénés. Cette troisieme vowoac 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’huilegétéles se déroulent en deux étapes moins
et nécessitent I'emploi de catalyseurs colteux, la ré@acthiol-éne permet la synthése de polyols
porteursd’alcoolsen une étape Cette technique conduit a des alcools primaires’esinpas limitée
dans le nombre de fonctions hydroxyle grefffesmme peut I'étre la réaction d’ozonolyse.
L’inconvénient majeur inhérent a I'utilisation d’un ncaptan est I'odeur du réactif, cependant cette
réaction de « click chemistry est particuliérement intéressante et offre égalementdeoix d’une
activation photochimique ou thermique. Trés récemmelat,greffage de mercaptoéthanol sur les
dérivés d’huiles a fait I'objet de plusieurs publicats, citons notamment les publicatiode Meier
qui a utilisé les polyols obtenus pour la synthésepdé/esters®, ou le brevet de Cramail et col.

protégeant la structure des polyofsMais il y a trois ans, aucerle ces références n’étaient encore
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1.1.1.Activation photochimique du couplage thiol-éne

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

réutilisé.

1.1.1.1. Etude modeéle sur I'acide oléique

L’additionphotochimique du mercaptoéthanol sliacide oléique (AO) été réalisée par exposition a
une lampe ultraviolet, émettant entre 250 et 450 nm,npant 1 & 6 h. Le produit est purifié par
extraction liquideliquide avec un mélange acétate d’éthyle/eau saturée dorcine de sodium et/ou
par distillation sous vide (3.fdmbar, 60 °C) (les conditions expérimentales sont péésigians la
publication® donnée en annexe).

La diminution du signal a 5,4 ppm_(2H et a 2,0 ppm du GHallylique (CHCH=) sur le spectre
RMN'H du produit final (Figure I1-2, C) indique une comsmtion totale des doubles liaisons. Ces
disparitions s’accompagnent de [I'apparition des signauxaatéristiques de I'addition du
mercaptoéthanol, avec notamment I'appaon du multiplet m a 2,5 ppm caractéristique du proton
appartenant au carbone asymétrique en alpha du soufre. Ledomps k et | de la partie
mercaptoéthanol sortent logiquement a 2,7 et 3,7 pples protons appartenant a la structure
oléique restant inbangés. Les intégrations des différents signaux irafitju’addition de 0,85
mercaptoéthanol par molécule d’acide oléique, bien daeonsommation des doubles liaisons soit
totale. Cet écart peut étre expliqué par la présencerélections parasites, notamment la formation
de ponts intermoléculaires.

Deux triplets a 2,8 et 3,8 ppm sont visibles sursigsctres des produits non purifiés et persistent sur
certains produits purifiés. Ces signaux correspondentlithiodiéthanol formé par recombinaison de
deux radicaux thiyl. Pour la synthése & 15 W/ah avec un ratio thiol/éne de 3/1, le taux de
disulfures formés calculé a partir de la RNHNest d’environ 1%, résultat corroboré par dosage au

diiode des thiols libres.



SYNTHESE DE SYNTHORSRTIR D'HUILES VEGETALES




SYNTHESE DE SYNTHORSRTIR D'HUILES VEGETALES




SYNTHESE DE SYNTHORSRTIR D'HUILES VEGETALES




SYNTHESE DE SYNTHORSRTIR D'HUILES VEGETALES




SYNTHESE DE SYNTHORSRTIR D'HUILES VEGETALES

1.1.1.2.  Synthese de polyol a partir d’huiles végétales

L'huile de colza (HC) est mise en présence de merédp@nol puis exposée a une source
d’ultraviolets. L’'étude del'addition du mercaptoéthanol sur l'acide oléiqueous a conduits a
travailler en masse, avec un ratio thiol/doubles liaisoles3/1, et avec une puissance d’irradiation
maximale (15 W/cr). L’extraction liquiddiquide suivie d’une évapor@n sous vide appliquée a
I'acide oléique fonctionnalisé ayant permis d’éliminéficacement le mercaptoéthanol ainsi que les

disulfures, cette méthode a été adoptée pour la puafion de I'huile fonctionnalisée.
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A noter la
présence a 1,0 ppm d’un multiplet correspondant austpns méthyliques terminaux (SEEH-CH)

des chaines linoléniques fonctionnalisées en posi@d6.

Figure I1-6 : Spectres RMM (CDG) del’huile de colz4A) et du produit de sa réaction avec le 2-
mercaptoéthanol (B) ( ratio thiol/éne de 3/1, irratittm 5 h & 15 W/crf).

Il est possible dobserver le dédoublement du muétipldes protons vinyliques H&CH lors
d’analyses d’échantillons prélevés alors que la réactiestrpas terminée, indiquant le phénoméne

d’'isomérisation. Enfin, comme dans le cas de I'acid&@oé, la formation de disulfures est mise en
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1.1.2Activation thermique du couplage thiol-ene

La synthése en plus grande quantité s'est rapidementé&evémncontournable pour la poursuite de
I'étude sur l'utilisation des polyols obtenus par grgiahioléne. La voie photochimiqueéiant pas
transposable rapidement, il a été nécessaire de vérifiefficacité de la méthode thermique
d’addition thioléne. Cette étude a permis de déterminer les meikesuconditions expérimentales
pour le greffage thermique de thiols sur les insatwas des huiles végétales. En effet, comme lors
de I'addition photochimique, il existe un décalage enta conversion calcuéépar rapport au thiol
additionné et la disparition des doubles liaisons. Ld&édihce est expliquée par des réactions
secondaies (oligomérisation, formation de disulfures...). Smmaltout d’abord que I'activation
photochimique donne des polyols (PUV) nettement m3ocolorés que I'activation thermique, peu
importe I'amorceur utilisé (PAIBN/PTRIG®ig(re 11-10). De plus, cette derniére est consder
comme sujette & plus de réactions parasites, notammentsdada présence de I'amorceur, il est
donc primordial d'étudier cette réaction avantedse lancer dans la synthése a grande échelle.
Plusieurs paramétres ont donc été observés type d’huile, le ratio thiol/double liaisgore type

d’amorceur et enfin la température de réaction

Figure 1I-10 : Coloration des huiles végétales fonntlisées par addition photochimique (PUV) ou
thermique (PTRIGO/PAIBN)) du mercaptoéthanol.

Il est a noter que la présence de solvant en faiblangig¢ ne semble pas avoir d’'influence sur les
différents asped de la réaction. Il est donc envisageable d'utilisersolvant 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 aaemeérature fixe et un amorceur donné
(page 20), introduit a hauteur de 10 % molaire par rappaoix doubles liaisons, dans le dioxane et
avec un temps de réaction supérieur a quatre fois lmpe de demie vie de I'amorceur (4).
Différents points sont a discuter (Figure 11-11) :
- Consommation des doubles liaisanane augmentation du ratio thiol/éne s’accompagne
d’'une augmentation de la consommation des doubles li@Eso
- Addition de mercaptan 'augmentation du ratio permet un taux d’addition plusportant. Il
est important de noter que I'écart entre les doublessons consommeées et le pourcentage
de mercaptans additionnés reste constant.
- Formation des disulfures : quand le ratio thiol/éne memnte le taux de disulfures formés
diminue.
- Formation d'oligomeres plus le ratio augmente et plus la quantité d’oligoméfesmés

diminue.

—A— AIBN SS
—e— AIBN CH=CH
—e— AIBN SCH2
—A—TRIGO SS
—e— TRIGO CH=CH
—— TRIGO SCH2

:‘\4,‘

Pourcentage (%)

Ratio thiol/éne
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1.1.2.2. Influence de la nature de I'huile

Deux huiles ont été choisies pour leur différence aemposition moyenne I'huile ce pépins de

raisins (HPR) gpiosséde en moyenne 4,75 doubles liaisons et est cad@p@rincipalement d’acide

linoléique (66 %), ef’huile de colzaqui compte en moyenne 4 doubles liaisons, elle est

majoritairement composée d’acide oléique (64 %j)ais présente également une quantité non

négligeable d’acides linoléique (22).

Dans les mémes conditions opératoires, caslire pour I'utilisation du Trigonox 52a 10 %, a 50 °C,

dans le dioxane, et pour une durée de synthese dépadss 41, il est constaté :

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

Addition des mercaptansHPR montre un taux d’addition légerement plus élgué HC. II
est a noter qu’'une fois de plus, la différenentre les insaturations consommées et les
insaturations hydroxylées ne varie pas, et reste emviggale a 30 %.

Formation d’oligomeresHPR donne lieu a un plus grand nombre d’oligoragadss.

Formation de disulfures : les taux de disulfure ssintilaires et donc ne dépendent pas de la

nature de 'huile.

Les huiles polyinsaturées semblent donc favorisea &ois I'addition de thiol et la formation de

liaisons intermoléculaires. La littérature évoque notanmihéa possibilité de créer des radicaux

conjugués, plus réactifs que les radicaux simples, dansas d’acides gras polyinsaturés. Il est

intéressant de constater qu’'une huile végétale chaaiféd présence d’amorceur (Trigonox 125) et

sans thiol conduit a la formation d'oligoméres dont tesbles liaisons ont subi une isomérisation,

des liaisons conjuguées sont notamment détectéesRMN'H.
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1.1.2.3. Influence de I'amorcage

Température d’amorcage

Pour un ratio thiol/insaturation fixé a 3/1, dans le xéme, et en considérant un temps de réaction
supérieur a 4,, la température d'utilisation de I'AIBN et du Trigon@eécrits page 20) a été
modifiée, impliqguant des modifications dans les réstsltde la fonctionnalisation (Figure 11-12) :

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

- Addition de mercaptan lorsque la température augmente le taux d’addition dioe. Dans
ce cas, la différence entre doubles liaisons consonsméedoubles liaisons hydroxylées
augmente légérement avec la température, indiqguant que féactions secondaires sont a
priori favorisées a plus haute température.

- Formation des disulfures malgré laugmentation de la température, aucune évolution
notable du taux de disulfures n’est détectée.

- Formation d'oligomeéeres l'augmentation de la température s’'accompagne d'une

augmentation du pourcentage d'oligoméres formés erdfinsynthése.

Figure 11-12 : Evolution des taux de disulfure} (l8Sconsommation des insaturations (CH=CH), de
greffage de mercaptans (SCH2de la quantité d'oligomeéres en fonction de la temapére de

synthése.

La température est donc un parameétre qu'il convient derlre en compte. Un amorceur utilisé a

faible température permet d’augmenter le taux de greffagé de minimiser les réactions
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1.1.3Synthése en grosse quantité

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

mercaptoéthanol qu'’il faut ensuite traiter (lerotocole expérimental est détaillé dans la Partie 1V).

Le spectre RMNH permet de conclure au greffage d’environ 2,9 alcqus triglycéride Figure

[I-16), correspondant & une masse molaire moyenne d’envirb®8lg/mol. Cette fonctionnalité est
inférieure a la fonctionnalité obtenue par addition dhiene photochimique dans le paragraphe
précéent. D'une part, toutes les doubles liaisons de lwule soja de départ n'ont pas été
consommeées. D’autre part, les réactions secondairesamtnées précédemment sont favorisées par
la synthése thermique en grosse quantité, effectuéecauaee grande pportion d’amorceur. La

purification par extraction se révéle efficace méme esngle quantité puisqu’il n'y a plus de trace de

disulfure.

Figure 11-16 : Spectre RMN de G1 (CDg
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1.2. Thiol-€ne sur les dérivés d’'acides gras

Les polyols sont des précurseurs importants qui donraeces a des PU réticulés. Cependant, il est
également fondamental de disposer de polyols de failolectionnalité. La synthése d'oligoméres
téléchéligues, notamment de diols, a fait I'objet denmloreux travaux depuis la définition de ces
termes en 1960 par Uraneck et ¢dl.et notre équipe travaille depuis longtemps sur eett
thématique'®%.. Ces macromolécules de faible masse molaire possédant groupements réactifs
aux extrémités de chaines présentent en effet un granérét, pour des applications aussi variées
que l'allongement de chainda synthése de thermoplastiquesL’objectif de cette étude concerne la
synthése de diols pseudeéiéchéliques a partir d’esters d’acides grau moyen de trois réactions
clés:

- La trans-estérificatiomvec un diol court. Cette réaction permet la synthédgydroxyester

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

(Figure 11-19).
O (0]
R)J\OMe + exces HO</\>OH R)J\ O</7\OH + MeOH
n n
O 0} O

N

R” "OMe +0,5 HO</\>OH
n

R)J\O</\>O)J\R + MeOH

n

Figure 1l-19 : Réactions de trans-estérificationfantion de la quantité de diol.

- L'amidifiation avec une hydroxyamine oune diamine. Dans ce cas, I'étape conduit

respectivement a une hydroxyamide ou a un dimere dianuhcide gragFigure 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’amideddlou de diamide.

- L’addition thioténe du mercaptoéthanol sur les doubles liaisons dehaine aliphatique.
Nous avons réalisé dans le chapitre précédent la swatlte polyols a partir de triglycérides.
Cette méthode de fonctionnalisation parait égalementtpente pour l'introduction d'une
fonction alcool primaire dans le cas des monoestermenhoamides, et de deux fonctions

alcool dans le cas des dimeéres.
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1.2.1.Synthese d'sters diols

L'objet de ce paragraphe est la synthése d'esters dislsudctéléchéliques en faisant varier
I'écartement entre fonctions réactivesDans cette étude, les polyols ont été synthétisés pag un
réaction de transestérification suivie de l'addition thi@ne du mercaptoéthanol sur les doubles
liaisons des mono ou diesters. Plus précisémerttatas-estérification est effectuée entre les esters
méthyligues obtenus a partir d’huile de soja et deslslicourts comportant 2, 4 ou 6 groupes

méthyléne. Un ratio steechiométrique entre les foiocts hydroxyle et les esters méthyliques conduit
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1.2.2.Synthése d'mides diols

Cette partie a pour objectif la synthése de diols pset&léchéliques porteurs de fonctions amide,
permettant de modifier les liaisons physiques au skin matériaux grace aux liaisons faibles de type
hydrogéne apportées par les amidetsfaire varier Ecartement entre fonctions réactives.

Dans ce paragraphe, les polyols ont été synthétisésypar réaction d’amidification suivie de
'addition thiokéne du mercaptoéthanol sur les doubles liaisons desmanou diamides formées
(Figure 1I-28 De la méme maniére que précédemment, 'amidifmata été effectuée avec des
hydroxyamines (ayant 2 ou 5 groupes méthylene) ainsawgc des diamines (dont I'espeur
comporte 3 ou 8 groupes). Les monoamides sont ageMADX (monoamide diol comportant x
groupes méthyléne) et les diamides sont notées DAxr(de diol contenant x groupes méthyléne).
Enfin, la diéthanolamine a été utilisée pour la synthé&en triol monoamide, notée MAT(pour

monoamide triol contenant 2 groupements méthylene)wgitisant les mémes protocoles.

(0]
~o N h=h
© 6 7
HS
AIBN, 60°C
ratio C=C/SH=1/5
H
e} S/\/O
So AN
© 6 7
ratio NH,/CO,Me =1,5/1 ratio NH,/CO,Me
A e
H,NT ZOH HoN /NH;
x=2,5 x=3,8
OH H H
o s > O\/\S o o S/\/O
oty I R L0 IR
MADXx DADx
x=25 x=3,8

Figure 11-28 : Synthése de diols amide pseétizhéliques porteurs d’'un ou deux groupements

amide.

Les nombreux travauéalisés sur I'amidification eisters ont proposé différents catalysefs” afin
d’augmenter la vitesse de réactiat de travailler dans des conditions relativement des.. Citons

notamment le méthanolate de sodium, le phénol ou si&sivés, comme catalyseurs efficaces pour
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1.3. Thiol-éne pour la formation de dicyclocarbonates

Cette partie de I'étude doit permettre d’approfondir leoncept de polyuréthanes verts », en
ajoutant au probléme de la ressource celui de la daogigs des précurseurs. |l s’agit en effet de
s'affranchir des isg@nates, dont certains comme le TDI et le MDI sont éR€MR, et donc de
synthétiser des dicyclocarbonates biosourcés donnacésa@ de nouveaux polyhydroxyuréthanes.
En effet, une autre voie de synthése organique desigements uréthane consiste a faire réagir une

amine avec un carbonate (Figure 11-34).
O R
5 R\H g A oH

ENEN i
R. OH
o
R
Figure 11-34 : Isoméres posstlors de la synthése d’une liaison uréthane pagaction entre une

amine et un cyclocarbonate.

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

thiol-éne. Cette méthode consiste a faire réagir uhidl sur un cyclocarbonate insature.
1.3.1.Synthese de dicyclocarbonates a partir de carbonatesunésit

La synthése de dicyclocarbonates a partir de cyclocarlesratyliques par couplage thiol-ene, qui a
fait 'objet de deux publications, une par Tang et édket une par notre propre équip&, est une
méthode simple du faide l'efficacité de la réaction thig@ne. De plus, elle offre la possibilité
d’obtenir des dicyclocarbonates liquidegli ne contiennent pas de liaison ester, peu résiwta
I'hydrolyse, comme c’était le cas dans les précédémgaux réalisés au seide notre laboratoire

(publication en cours par Mme Benyahya).

Deux cyclocarbonates 4-vinyl-1,3-dioxolan-2-one (&€)4-((allyloxy)méthyl)-1,3-dioxolan-2-one
(AGC) (Figure ll-pBnt été utilisés. AC étant commercial, sa caractérigati@st pas détaillée dans
cette étude. La synthése d’AGC est quantelle reportée dans la publication, ainsi que la

caractérisation du produit obtentf.
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AC

uv
HS/\/O\/\SH

uv

AGC

Figure 11-36 : Synthése de dicyclocarbonates paricéetttiol-éne.

Dans un premier temps, la réaction d’'un dithiol alecyclocarbonateommercial AC (4-vinyl-1,3-
dioxolan-2ene) porteur d’'une double liaison, a permis apres 2resu’irradiation la dimérisation de
ce cyclocarbonate en une étape. L’analyse RMNdu produit de la réaction thiol-€ne permet
d’identifier clairement le dimére obten(Figure 11-37, A). La disparition des signaux coorefgnt
aux protons vinyliques a 5,88 ppm (€3H) et 5,43 ppm (CH=GKaccompagnée de I'apparition des
signaux des protons caractérigties de I'addition du thiol & 2,78 et6’ ppm (CHS, d et d’) et a 2,08
et 1,94 ppm (CHCH-S, c ett’) indiquent que I'addition du thiol a effectivemelieu. Il est & noter
gue les signaux de ces protons en alpha et beta denletibn thioéther sont dédoublés du fait de la
proximité du carbone asymétrique (carbone b). Le pibda I'addition du radical thiyl sur le carbone

le plus substituér’apparait pas par RMM, confirmant la sélectivité de I'addition thidhe.

Cette méthode a ensuite été adaptée avec succedintérisation de 'AGC. La réaction thésie de
ce dernier avec le dithiol a nécessité un temps d'iatdn plus long que I'AC, sadsute a cause

d’'impuretés résiduelles. Comme dans le cas précédiest,signaux caractéristiques de la double
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1.3.2.Synthése de dicyclocarbonate par estérification du caalbe de glycérol

La seconde méthode de synthese de dicyclocarbonateeppasl’estérification du carbonate de
glycérol (Figure 11-38). Cette méthode peut empairntrois voies de synthésselon que I'on utilise
un diacide carboxylique, un dichlorure d’acyle oudigster. Nos premiers tests consistent a partir de
diacides (R'=OH), de les convertir en chlorures d'acfRe=Cl) puis d’effectuer la dimérisation du

carbonate de glycérol.

O O
0 >\\O —_— R O !
R)J\R' v g N /\o(-\i +RH

R'=0OCHs, OH, CI

Figure 11-38 Synthése d’un ester du carbonate de glycérol pegdation d’estérification, de trans

estérification ou par passage au chlorure d’acyle.

Cette méthode a pourbut d'obtenir des dicyclocarbonates présentant un taux deboae
renouvelable important. Plusieurs diacides commerciaok &é testés. Cette partie propose de
nouveaux diacides verts obtenus a partir de dérivés tEBuivégétales greffés par l'acide
thioglycolique. Le greffaga été testé sur I'acide undécénoiqUA) I'acide oléique(AOA), ainsi
gue sur les acides gras issus de la saponification diuile végétale(AGA) (réaction décrite dans la

Partie 1V), donnant accés a un mélange de polyacidgsré-il-39).

@) O

OH
HOW 7 2X

\ / OH e
AGA/AOA

(0] @)
HO A (@) A OH

AUD

Figure 11-39 : Synthése de diacides par additiai-#re sur différents dérivés des huiles végétales.
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1.3.3.Synthese de dicyclocarbonate par trans-estérification dbarzate de glycérol

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

ainsid’obteniren une étape un mélange de polyesters (AGE) (Figd&) .|

o W ), pu

/go R; o

Figure 11-43 : Méthode de synthése de diesters YAGERrtir de triglycérides insaturés.

OMe

Il est & noter que l'estérification de I'acide thiogjique par le butanol par exemple, suivie de son
addition sur les esters méthyliques a été tentée mlaighioglycolate de butyle est extrémement

odorant et cette méthode, bien gaussi efficace, a été écartée.

Le greffage thermique de I'acide thioglycolique shuile de soja indairée emprunte un protocole

identiqgue a celui présenté précédemment pour les asidgas (la synthese est reportée dans la
Partie V). Le produit, purifié par extraction liquiliguide, est obtenu sous forme d'une huile jaune.
La encore, les oligoméres d'acide thioglycolique sétectés. Aprés cette étape de greffage, I'indice
d’acide de I'huile est égal a 169 mg KOH/g, ce quéespond a 3,25 fonctions acide par triglycéride.

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

résultat confirme que les fonctions ides greffées ont été estérifiées. L'analyse du sgeBMN'H
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2. SYNTHESE DE POLYOLSORMERTURE D'EPOXYDES

L'ouverture des fonctions époxyde est une méthodartigulierement prisée pour la
fonctionnalisation des huiles végétales. L'époxydaties Huiles est en effet un procédé industriel
maitrisé et peu codteux, d'ou I'emploi de ces huil@soxydées dans lesVE pour éviter le
dégagement d’HCLes polyols synthétisés correspondent a une huilsaja époxydée ouverte par
différents acides : G2 rakke de l'ouverture des cycles oxirargar I'acide lactique, G3 de leur
ouverture par I'acide glycoliqueet G4 est obtenu lorsque le nucléophile Batide acétiqueg(Figure
[1-46).

O
Y Yy
O O
R, SO G2 R, SO G3
(@] (@]
HO)K(OH A]/OH
(@]

G4

Figure 11-46 : Synthése de polyols agro-ressoaés réaction époxyde/acide.

Les synthéses des polyols G2, G3 et G4 ont été&ééalipar Spécific Polymers (le protocole utilisé est
détaillé dans la Partie IV). Dans le cas des adaizique et glycolique, I'lie de soja époxydée réagit

avec l'acidedans des proportions acide/époxyde de 2/4, a 80 °C. Dmnoas dd’'acide acétique, le
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CONCLUSION

Apres I'étude bibliographigue de la Partie I, nous avdésidé d'utiliser les réactions de couplage
thiol-éne, d'ouverture des fonctions époxyde par lsdes, d'estérification et d’amidification afin

d’obtenir des synthons réactifs a partir d’huiles védés et de leurs dérivés. La Partie Il a été
I'occasion d’étudier 'efficacité et la robustesseats méthodes de fonctionnalisation. Ces réactions,
connues et maitrisées depuis de nombreuses annéesose révélées adaptées aux réactifs agro-
ressourcés. Les huiles nous ont ainsi donné access algesters polyols, les esters méthyliqgues
d’acides gras vers des esters ou des amides dioldpg@éléchéliques, et le glycérol nous a permis
d’obtenir des dicyclocarbonates. L'étape suivante estyathése de matériaux a partir de ces

précurseurs, présentée dans la Partie Ill.
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I1I. UTILISATION DES SYNTHONS
BIOSOURCES POUR LA
FORMULATION DE POLYURETHANES
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INTRODUCTION

La finalité des multiples synthéses organiques effeesudur les huiles végétales réside dans
I'utilisation des synthons mis au point pour la syntéle polymeéres de type polycondensats, et plus

précisément de polyuréthanes (Figure IlI-1).

Figure IlI-1 : Etude des polyuréthanes agro-resseynasentée dans la Partie Il

Les premiers essais de polymérisation ont été effestaé laboratoire a petite échelle, et les
matériaux résultants ont été caractérisés par les méthodassiques adaptées a ces faibles échelles.
Ces premiers résultats ont permis de valider les rodés de synthese, de purification des
précurseurs, de balayer la gamme des matériaux accessifpiéce a ces précurseurs et de

sélectionner les plus intéressants vis-a-vis des egiphins visées.

Dans un deuxiéme temps et grace a la production en grgssntité de certains synthons, il a été
possible de tester les matériaux a I'échelle pilotezkes partenaires industriels de 'ANR et d’aller

jusgu’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 retmsse et I'adaptabilité de la méthode a
différentes ressources. Des matériaux ont donc éémiulés a partir de polyols obtenus soit par
addition photochimique, soit par addition thermique deemaptoéthanol sur différentes huiles
végétales. Ces premiers tests ont pour objectif défiegrla faisabilité de la synthése de matériaux a
partir d’agroressources variées fonctionnalisées par réaction thia- Le deuxieme objectif de ce
travail de formulation basique est de déterminer laelsité des matériaux accessibles a partir des
synthons proposés. Il permet d’entrevoir la gamme Tig envisageable et de connaitre l'influence
des polyols biosourcés sur les produits finaux.riefs premiers essais ont pour but de sélectionner

les synthons les plus judicieux par rapport aux appboatvisées de revétement de soldisolation.

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

huiles végétales insaturées

1.1.1.Parametres de synthése des polyuréthanes

Les premiers matériaux synthétisés au laboratoire ogt@itenus par agitation a la spatule pendant

2 minutes d’'un polyol et de MDI pur, le mélange totaprésentant environ 5 g de produiLe
mélange est ensuite coulé dans une coupelle de pbiyéhe et maintenu a température ambiante
pendant 24 h. Les matériaux ont ensuite été testés AAG et AED. Lors des analyses AED, une
premiére montée en température a 20 °C/min de 20 “ZD@ °C a systématiquement été effectuée

pour terminer la réaction.

Des polyuréthaes ont d'abord été formulés a partir d'un polyol dyétisé par addition

photochimique de mercaptoéthanol sur une huile dezeokt de MDI (méthylene diphényl-4,4'-
diisocyanate) pur, présentant une masse molaire M=25@/2ol et un poids équivalent Eq.wt. égal
a 125,12 gleq. Pour un méme polyol, le ratio NCO&O#té modifié dans trois formulations afin de
déterminer le rapport le plus pertinent. Le ratio 0,80nthe un PU trés souple dg &gale a 5 °C alors

que les ratios 1,06 et 1,20 donnent dggdentiques et égales a 20 °C environ (Figure I1I-2).

Il est donc possible de comparer seuleméa# ratios r'l. Ces observations sont cohérentes avec les
résultats présentés dans la littératur®ans la suite de I'étudde ratio NCO/OH, sauf indication

contraire, a été fixé a 1,05 + 0,05 pour garantir latil@dfié des comparaisons.
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—e— ratio 0,80
—A— ratio 1,20

exo

Flux de chaleur (mW/mg)

Température (°C)
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1.1.2.Mode de fonctionnalisation des polyols

La comparaison des matériaux obtenus a partir de polyaistionnalisés photo-chimiquement et
thermiquement a été fondamentale pour véér le passage d'une voie a une autre, et donc
permettre la synthése en grande quantité, la voie phoiothue n’étant pas envisageable pour
'obtention d’'un kilogramme de produit. L’huile geépins de raisin a donc été fonctionnalisée par
trois méthodes différentes. La premiere par irradiati®)VV avec un ratio thiol/éne de 5/1 sans
amorceur, la deuxiéme par addition thermique a 50 “@&sence d’AIBN, la troisieme par greffage
thermique amorcé par le trigo a 80 °C. Ces synthasasparées dans la Partie I, permettent le
greffage de plus de 2 molécules de mercaptoéthanol pgtycéride avec des taux de réactions
secondaires différents. Les fonctionnalités ont été temines par dosage avec le
bistriméthylsililacétamide (BSA) suivi par RMN Les polyuréthanes obtenus par polycondensation
du V2093 avec les différents polyols (PU-PUV, RBNRARU-PTRIGO) présentent des températures

de transitions vitreuses différentes (Tableau Il1-1).

Tableau IlI-1 : Caractéristiques des polyuréthanes oltarpartir de polyols fonctionnalisés par la

réaction thiol-éne photochimique ou thermique et d®%2

PU
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1.1.3Choix de 'huile de départ

L'utilisation de différentes huiles implique une féience non seulement de la fonctionnalité
moyenne de I'huile de départ en doubles liaisons,sv@jalement uneépartition différente de ces
doubles liaisons au sein des triglycérides. La cortippsmoyenne des huiles utilisées dans cette
étude (colza/soja/pépins de raisins) montre un pounegye d’'acides gras insaturés supérieur a 80 %.
Alors que l'acide oléigue est le composant princigal I'huile de colza, I'acide linoléique est le
constituant majoritaire des huiles de soja et de p&pde raisins (Tableau IlI-3). Plus précisément,
I'huile de colza utilisée présente une fonctionnalitéyanne 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 suitdaaréaction du mercaptoéthanol sur les
différentes huiles, les matériaux ont des tempérairée transition vitreuse similaires. Cette

observation corrobore les conclusions de Petrovicaf, qui seront détaillées ultérieurement.

Tableau IlI-3 : Composition moyentes huiles végétales employées dans I'étude

source
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1.2. Synthése de polyuréthanes a partir d’esters et d’'aes pseudetéléchéliques

L'étude des matériaux obtenus a partir des esters etdasidiols synthétisés dans larke Il doit
confirmer l'influence de I'éloignement des fonctorhydroxyle sur les propriétés finales des
matériaux et mettre en lumiére le rdle des fonctionstexs et amides sur l'influence des liaisons
faibles présentes au sein des polyuréthanes.

Les PU ont été obtenus par polymérisation des symshpseudo-téléchéliques avec le prépolymeére
liquide de MDI, pour un ratio NCO/OH 1,05 a tempéra@meiante 24 h. Les matériaux obtenus ont
été analysés par ATG, AED (analyse précédée d'un ee20id °C)dureté shore (aprés au moins 2
semaines a température ambiante) et comparés entre eux. hétanges ont également été

comparés par rhéologie en déterminant le temps de(geableau I1I-4).

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

donnent lieu a plus de résidus que les esters.

Tableau Ill-4 : Propriétés thermiques et rhéologiglessPU synthétisés a partir des précurseurs

pseudo-téléchéliques.
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1.3. Utilisation d’isocyanates de structures variées

Des matériaux ont ensuite été synthétisés a partir diypl G1 (Figure 11l1-10) et de plusieurs
diisocyanates afin d’échantillonner la gamme de polthaées accessible a partir des polyols
obtenus. G1 est une huile de soja hydroxylée par amtditiu mercaptoéthanol produite en grande
guantité. Ce polyol présente une fonctionnalité de 2)8,poids équivalent égal a 382 g/mol et ses

caractéristiques détaillées sont données dans la Partie II.

o S/\/OH

G1

Figure I1I-10 : Représentation de la structure moyehnpolyol G1 obtenu par addition thiol-éne du

mercaptoéthanol sur une huile de soja.

Trois durcisseurs employés sont des diisocyanates:par4,4-MDI (98 %), le 2,4-TDI (95 %) et le HDI
(99 %) (Figure lllI-11). Les autres durcisseurs dest prépolyméres obtenus a partir de ces
diisocyanates dont la formule n’est pas connue. Les gdy@&péres obtenus sur un méme isocyanate
de base présentent des poids équivalents variables etcddes propriétés propres. Trois
prépolymeres du HDI ont été testés (Desmodur 273028t NCO5), cing prépolymeres sur base
MDI (V2093, Desmodur DVL, NCO 1/3/4), et un prépélg aromatique obtenu a partir de MDI et
de TDI (NCO2).

NCO
A NCO
OCN OCN NCO NCO

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

Figure lllI-11 : Isoméres prépondérants des diisocyandiisés pour la synthése de polyuréthanes.

Les PU synthétisés sur base G1 ont été caractérisésTga, AED et durométre (Tableau 111-7).
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1.4. Les polyuréthanes sans isocyanate

Les nouveaux monomeres obtenus par dimérisation delcgbonates ont été employés pour la
synthése de polyuréthanes sans isocyanate. Ces polykydréthanes présentent des fonctions
alcool sur la chaine polyuréthane. Ces synthéses o@tréalisées en relation avec Mme Sofia

Benyahya (Post-Doc IAM).
1.4.1Dicyclocarbonates obtenus par réaction thiol-ene

Les dicyclocarbonates bis-AC et bis-AGC ont été éstilgour synthétiser respectivement les
polyhydroxyuréthanes PHU-bis-AC et PHU-bis-RGICGa polyaddition des bis-AC et bis-AGC a été
réalisée avec la 1,10-diaminodécane, notée DA10, amgen a 75 °C pendant 48 heures dans le DMF

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

OH OH

bis-AC WONSNO\/\S/\)\/OTH\WH‘]‘
DMF, 75 °C, 48h 0 PHU_bis AC_DA10 o W n
HzN/@o\NH2
DA10 OH o 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 Ill-12 : Structures idéalisées des prodeita golyaddition de DA10 et AC/AGC.

Les structures des deux polyméres ont été déterram@ar spectroscopie RMMI et **C ainsi que
par IRTF. La formation de la fonction carbamate est ocoéé par le signal vers 7,15 ppm sur le
spectre RMNH. Lesdeux modes d’ouvertw du cycle carbonate, impliquant la formation de deux
motifs avec fonction alcool primaire et/ou secondairegnt été clairement identifiés par ces
techniques. Les deux polyhydroxyuréthanes ont emsuité caractérisés par les techniques

thermiques usuelles (Tableau 111-9).
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1.4.2.Dicyclocarbonates obtenus par ddimn d’estérification ou de transstérification

De méme que lorde la réaction d'ouverture s dicyclocarbonate bis-AG et bis-AGC par la diamine,
différentes structures peuvent étre rencontrées dalte cas de la réaction des dicyclocarbonates

obtenus a partir des dérivés d’huiles végétadeton le mode d’ouverture du cyclgigure I11-13).
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2. MATERIAUX SYNTHETISES A L’'ECHELLE PILOTE

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

laboratoire et synthétisés a I'échelle pilote par beprise Specific PolymerBigure 111-14).

OH
o) S/\/
)WW 0 O)J\rOH
o
6
: o)
OH

G1 G2
Rz/go

Addition Epoxydation

mercaptoéthanol Ouverture par

acide lactique

Rz/go

Epoxydation Epoxydation
Ouverture par Ouverture par
acide glycolique acide acétique

o o
0 O)K/ o o} o)J\
OH R1\g/oj) OH

G3 r N0 G4

Figure 1llI-14 : Récapitulatif des polyols synthétiségrande quantité et testés industriellement.

Des lots de 500 g a 1 kg de ces quatre précurseurgténfournis, ce qui a permis d’'effectuer des

tests dans les laboratoires des industries partenairstamment des essais mécaniques, tests

enrichissant considérablement les études préliminaiealisées au laboratoire. En outre, apres des

essais de formulations modéles, il a été possibldedter des formulations complétes a partir des

réactifs, et donc de travailler sur de véritables matéxi.
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2.1. Propriétés des monomeéres

L’isocyanate utilisé est le prépolymére commercialitig issu du MDI, appelé V2093. Le méme lot a
été utilisé pour la synthese de tous les matériauxmpoermettre la comparaison. Il faut rappeler que
le V2093 est définpar un pourcentage d’isocyanaBéNCO=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 leursmamlumique déterminée grace a un
pycnomeétre leur indice d’lydroxyle et leur %OH déterminés par RV Le polyol G1 correspond &
une huile de soja greffée avec le mercaptoéthanol deses polyols correspondent a 'huile de soja
époxydée ouverte par différents acides jouant le rélendeléophile. Ainsi, G2 réiéel de I'ouverture
des époxydes par I'acide lactiqué3 pan’acide glycolique et G4 par I'acide acétiqiég(re 111-14).
Ces différents polyols permettent d’évaluer les deuxdas de fonctionnalisation, ainsi que
importance du type de fonctions hydroxyle (primairesi secondaires). En plus des polyols
synthétisés lors de I'étude, un polyol commercial a étédéé, le Desmophen 1150 (D1150), produit
de référence proposé par Bayer. Ce polyol est déupait le fournisseur comme un polyester
polyéther polyol obtenu par polycondensation de cyaranone, de formdéhyde et d’huile de
ricin. Le Pripol 2033 est un diol commercialisé fRODA (Figure I1I-15), obtenu par réduction de la
fonction acide carboxylique de ces acides gras difgr{synthese décrite dans la Partie I). Nous
avons tenté de comparer ce diol agro-ressourcé auxgi®lgynthétisés dans cette étude. Hors la
structure du dimére implique une trés faible polari#t une incompatibilité avec les prépolymeéres

de MDllorsqu'il est utilisé pur

PSS SSSS
OH

Figure IlI-15 : Structure du Pripol 2033.
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2.2. Synthése des matériaux

Les matériaux présenté&mans la premiéere partie de I'étude sont formulés a patti polyol a étudier,
ou d’'un mélange de deux polyols, et d’'un prépolyméeeMDI, le V2093 (décrit dans le paragraphe
1.1.1, Partie 1), dans un rapport NCO/OH égal a 1. Avanbudler les mélanges, les milieux sont
agités 2 minutes exactement a la spatule. Les testgagetion, d’ATG et d’AEBont effectués sur
170 g de mélange coukur des plaques recouvertes de téflon d'épaisseurdd?environ, les tests
de dureté sont réalisés sur 3Pdu méme mélange coulé dans une coupelle d’épaisBducm. La
DPU nécessite quant a elle un mélange de 200 g dans\éenes proportions que pour les autres

tests.

2.2.1.Viscosité des mélanges

Les mélanges ont ensuite été effectués avec un rati®O/El de 1/1. Comme décrit précédemment,
la DPU représente le temps nécessaire pour que la wab la viscosité du mélange
polyol/isocyanate double (Figure 11131 Tors de la mesure, I'élévation température du milieu est
noté, permettant de déterminer'éxotherme lors du début de réticulatiprappelé ici?T (Tableau

1-11).
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2.2.2.Dureté

Une partie des mélanges est coulée dans une coupelleattenue a 23 °C, leur dureté Shore est
suivie dans le temps afin de déterminer a quel momeninlatériau acquiert ses propriétés finales.
Toutes les formulations réalisées atteignent leur dérénale au bout de 7 jours environ (Figure
[11-19). Le temps de prise de G4 papits long puisqu’aprés 24 i a atteint seulement 25 % de sa
dureté finale. Il est a noter que les duretés reporédei sont des duretés Shore D, permettant de

mesurer tous les échantillons dans une gamme accepdlealeur.
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Concernant G2, G3 et G4, ils possedent une
fonctionnalité équivalente. La quantité d’oligomeres @éts dans les trois polyols est peut étre

responsable de la dureté des différents polyuréthangss réticulations supplémentaires sont en
effet & prendre en compte.

2.2.3.Analyses thermiques

Une fois que les matériaux sont stables, castire aprés au moins 7 jours a température ambiante,

ils sont étudiés par ATG/AED afin de déterminer lguopriétés physico-chimiques (Tableau I11-12).

Tableau IlI-12 : Récapitulatif des caractéristiquesrtiiques des polyuréthanes obtenus a partir des

quatre nouveaux polyols et du polyol commercial.
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2.2.4.Analyses mécaniques

Les matériaux ont été caractérisés par des tests de tadi-10 °C, 23 °C et 50 °C (Figure III-21).
L’allongement maximum g@la force a la rupture ¢) ainsi que le module d’Young (E) ont été

mesurés. Les valeurs communiquées représentent laemag sur trois éprouvettes.

Les propriétés mécaniques des matériaux varient de marspectaculaire aux environs de la ®n
distingue trois comportements :
- T<T le module d'Young élevé caractérise I'état vitreux efiete les forces cohésives du
matériau,
- Ty %20 °Cle module d’Young diminue de 2 ordres de granceur
- T>Til s’agit plutdt d’'un état caoutchoutique, caractérisé ph faibles valeurs de E reflétant
la libération de mouvements translationnels au sein diyp@re.
Dans notre cas, étant données legdes matériaux, PU-D1150 devrait se trouver dans la zene
transition pour I'ensemble des essais,-BW est a priori dans la zone de transition puis pnéseles
caractéristiques d’'élastomeres a 3C. Quant aux PU-G2 a G4, ils devraient avoir lastéastiques

de I'état vitreux jusqu’a 23C.
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2.2.50ptimisation de la formulation de matériaux

Des mélages ont été réalisés entre G1 et G2 et le D1150 diientifier le ratio conférant les
meilleures propriétés a un matériau totalement formuléngij les pourcentages 20/80, 50/50,80/20
ont été testés.

Concernant la température de transition vitreuse deséddnts grades, les résultats obtenus dans la
pratigue montrent une évolution linéaire de lg @vec le pourcentage de D1150 introduit dans la
partie A (Figure Il1-24 Ainsi, l'introduction du polyol commercial danssd®rmulations G1 va
permettre une augmentation proportionnelle de lg, @u matériau, alors qu'elle permettra la

diminution de la Jdans les formulations a base de G2.

PU-G2 exp
PU-G1 théo
PU-G2 théo

e m o

Tg (°C)

Ratio D1150/G
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Allongement max (%)
Force a la rupture (MPa)

ratio D1150/G
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3. COMPARAISON AVEC LES PU BIOSOURCES DECRITS DERS TARET

De nombreux exemples de polyuréthanes issus de tgsss renouvelables sont présentés dans la

littérature. Il est intéressant de comparer les masérx synthétisés avec ceux obtenus a partir

d’autres méthodesle fonctionnalisation des huiles végétales, afin d'idesttileurs défauts et leurs

points positifs par rapport aux autres produits propegar la recherche académique.

Petrovic et col. ont notamment beaucoup travaillé susyathése de polyuréthanes partir d’huiles

végétales fonctionnalisées, leur revue offre un ieSant récapitulatif de leurs travadxdont les

conclusions sont reprises également par Sharma et’cBle maniére générale, plusieurs tendances

peuvent étre tirées de ces observations :

La variation de %OH pour des polyols de méme morpf®bagn impact important sur les
propriétés physico chimiques des polyuréthanes sytigigés, puisqu’elle influence la densité
de réticulation. Plus cette derniére augmente, plus Jaaligmente (+50 °C dans le cas
d’'ouverture d’époxy pare méthanol sur différentes huiles), la résistanceaaruipture
augmente (+45MPa dans le méme cas de figure), et I'allongement maxindiminue ¢
150 %).

Le ratio NCO/OH permet également de modifier la derdstééticulation. Ainsi, une étude a
démontré que la température de transition vitreuse vdii@airement avec le ratio NCO/OH.
Une augmentation de la densité de réticulation induit glas une amélioration de la tenue
thermique des matériaux.

L'isocyanate utilisé lors de la formulation permet égadetnde moduler les propriétés des
matériaux. Ainsi, lesyVarient comme préviselon I'ordre suivant triisocyanate aromatique
>>MDI>RMDI>IPDI=TDI>>triisocyanate aliphatique>>HDI. Le mnléssentent peut étre
donné pour la résistance a la rupture'élongation donne l'ordre opposé, avec une
élongation de plus de 50 % pour le HDI et ses triisatganet des élongations inférieures a
10 % pour les matériaux cassants.

Les chaines pendantes au sein du polyol agissent coptaséfiants, réduisant la4I(-30 °C
sur des produits issus d'ozonolyse), la résistanca eupture (20 MPa) et augmentant
lallongement maximum (\15099. Cependant, pour des huiles de degré d’insaturation
équivalent, une différence dans la distribution desdas gras n’impliqu@as de différence
notable dans les propriétés physico-chimiques degy@thanes.

La présence de fonctions hydroxyle primaires entraine meilleure tenue thermique ainsi

gu’'un temps de gel plus faible.
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CONCLUSION

Les précurseurs synthétisés dans la Patrie Il ont pedistenir des polyuréthanes partiellement
agroressourceés présentés dans la Partie lll. L'étueleas polycondensats a mis en évidence que la
nature de l'isocyanate, le ratio NCO/OH, la réticulatiompatent d’atteindre des polyuréthanes de
propriétés extrémement variables, comportement expliqudintfinité des domaines d'utilisation de
cette clase de polymeéres. En plus de ces paramétres cond@gsriement des fonctions réactives, la
fonctionnalité moyenne, la présence de fonctionsusturantes au sein des polyols sont autant de
leviers permettant d'ajuster les propriétés finalessdmatériaux.Des formulations basées sur deux
polyols agraressourcés ont été testées a I'échelle du kilogrammeor montré des propriétés
encourageantes. Il reste cependant de nombreux essaffeateer avant de valider un essai a plus

grande échelle.
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1. PROTOCOLES EXPERIMENTAUX POUR LA SYNTHESE DESFPRECURS

1.1.Couplage thiol-ene thermique du 2-mercaptoéthanol rslies huilesvégétales a I'échelle

pilote — Synthése de G1

Aprés introduction de 400g d’huile de soja, de@@'AIBN et 60@ de mercaptoéthanol. Le milieu
réactionnel est porté a 75 °C et maintenu sous agitati@mette température pendant 30 heures. Des
ajouts de 10g d’AIBN ent effectués a t=6 h et t=24 hA t=30h, 300g d’huile, 10@ de
mercaptoéthanol et 2@y d’AIBN sont introduits dans le miliell0 g d’AIBN sont ajoutés a t=4v.
Aprés 53h de réaction, 309 d’huile, et 20g d’AIBN sont ajoutés au milieu. Deuwouvelles
introductions de 10g d’AIBN sont réalisées a t¥b@t t=70 h. La synthése est arrétée apres 72
heures. Au total, les ajouts successifs représenierg d’huile de soja, 700 de mercaptoéthanol et
120g d’AIBN dans les proportions thiol/double liaisons/AIBN égade2/1/0,15. Le produit est purifié
par extraction liquide liquide avec un mélange chlorofe/eau. La phase organique est séchée sur
Na&SQ, filtrée et concentrée sous pression réduite pabtenir le produitsous forme d’une huile

jaune visqueuse.

1.2.Couplage thiol-éne du 2nercaptoéthanol sur les dérivés d’acides grasSynthese des
MED/DED/MAD/DAD

1.2.1. Méthanolyse des huiles végétales

Au laboratoire, les esters méthyliques ont été synthési par méthanoke d’huile de soja. L'huile
(509), le méthanol (1200 mL) et de I'acide sulfuriquacamtré @6 %, 36 mL) ont été introduits dans
un ballon monocol de 2 L équippé d’'un réfrigérant.nhé&lange réactionnel a été porté a 9C et
maintenu sous agitation a cette température pendant 3 lesurLe méthanol a ensuite été éliminé
par passage a I'évaporateur rotatif. Le mélange réactionnétéadissout dans lediéthyléther
(200mL) et le catalyseur acide a été extrait a I'eau (3x20Q ki phase organigue a ensuite été
séchée sur sulfate de magnésium anhydre puis filtr8e. liquide brun a été récupéré aprés
évaporation du solvant sous pression réduite (3. h@bar, 30 °C). Le rendement est d’environ%®83

massique.
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1.2.2. Trans-estérification des esters méthyliqueSynthése des MED/DED

La trans-estérification par les diols coupsur I'obtention de monoesters (MED) est effectudgns

un ballon monocol de 5L muni d'un appareil Dedatark. Aprés introduction du mélange d’esters
méthyliqgues (15 g environ), du diol dans un ratio altster de 5/1, et d'acide paraoluene
sulfonique en quantité catalytique (0,5 g), le miligactionnel est chauffé a 100 °C et maintenu sous
agitation pendant 7 heures. Le milieu réactionnel esgte solubilisé dans le chloroforme (60 mL).
La phase organique ektvée trois fois avec de I'eau saturée en chlorure alditsn (3x60mL), puis
séchée sur MgS@t condensée par évaporation sous pression réduitdQ3.mbars, 30 °C). Le
rendement global de trans-estérification est supéria®5 %. Hormis le ratio alcool/ester égal a 1/1,

le protocole de trans-estérification est identique dde cas de la synthése de diester (DED).

1.2.3. Amidification des esters méthyliquesSynthese des MAD/DAD

L’amidification des esters méthyliques est réaliséesdan ballon bicol équippé d'un appareil Dean
Stark. Aprés l'introduction des esters méthyliqueS ¢lenviron) et de I'amine avec un ratio 1/1, le
milieu réactionnel est chauffé a 100 °C, sous vidistriel et sous agitation. Aprés 48 heures de
réaction, le mélange réactionnel est solubilisé dansHeroforme (60 mL). La phase organique est
lavée trois fois avec de I'eau saturée en chloruresddium (3x60mL), puis séchée sur MgS&d
condensée par évaporation sous pression réduite (3.hbars, 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 estesshigles végétales

L'ester précédemment synthétisé (1f) est mis en présence de 2-mercaptoéthanol en exeg®
thiol/double liaison de 51) et d’AIBN (ratio amorceur/double liaison de 0,1)1dans un ballon
monocol de 50mL muni d’'un agitateur magnétique et d’'un réfrigérant. odieu réactionnel est
porté & 60 °C pendant 8 jours. Le produit est pupi extraction liquide-liquide avec un mélange
chloroforme/eau saturée en NaCl. La phase organiqueéstée sur MgSQfiltrée 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'huileedsoja est réalisée en une étape par chauffage sous agitat@s°C d’'un
mélange d’huile (5@), de soude éthanolique (21 g de soudenidsd’éthanol, 50nL d’'eau) pendant

2 heures. Un relargage dans NaCl est effectué apresireto milieu a température ambiante, puis
une extraction diéthyl éther/HCI permet d’obtenir teélange d’acides gras sous forme d’un liquide

visqueux.

1.3.2. Couplage thiokne de l'acide thioglycolique sur les différents asidjras -Synthése de
AUA/AGA/AOA

L'acide gras, obtenu par saponification d’huile végétale abtenu dans le commerce, l'acide
thioglycolique, I'’AIBN (ratio molaire 1/3/0,1) et Ielaroforme sont introduits dans un ballon bicol de
100 mL muni d’'un réfrigérant. Le milieu homogéne est maintesous agitation a 80C pendant 24

heures. Le produit est ensuite purifié par extractionloroforme/NaCl aqueux. Les produits sont

obtenus sous forme de liquides visqueux.

1.3.3. Dimérisation de I'acide undécénoique par couplage teim— Synthése de AUD

L'acide undécénoique, le dithiol, 'AIBN et le chlorofe sont introduits dans les proportions
molaires 1/0,5/0,05/0,4 dans un ballon monocol de 30&quippé d’'un réfrigérant et d’'un agitateur
magnétique. Ce milieu est homogéne. Un chauffage &®6st maintenu pendant 12 heures. Dés 10
minutes de réaction le milieu devient blanc et visqueApres 12 heures, le mélange réactionnel a
pris en masse. Le chloroforme est évaporé, le prodstitobtenu 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 deégbl@t la 4-diméthylaminopyridine (DMAP)
sont solubilisés dans 200 mL de dichlorométhane iptieduits dans un ballon de 200mL sous azote.
Le N,N*-dicyclohexylcarbodiimide (DCC) solubilisé dans 5@endlichlorométhane est ajouté goutte

a goutte a I'aide d’'une ampoule de coulée dans le mit&actionnel maintenu a OC sous agitation.
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1.3.5. Couplage thioBne thermique de I'acide thioglycolique sur les ésiVégétales

L’huile de soja (9), I'acide thioglycolique, 'AIBN et le ddforme (ratio molaire par rapport aux
insaturations 1/3/0,05/0,1) sont introduits dans un lmad bicol de 50mL muni d’'un réfrigérant. Le
milieu réactionnel hétérogene est porté a 80 °C etrasintenu sous agitation a cette température
pendant 24 heuresll est a noter qu'apres 2heures de chauffage, le milieu réactionnel est
homogéne. Le produit est purifié par extraction cblimrme/NaCl aqueux et est obtenu sous forme

d’une huile jaune.

1.3.6. Estérification/transestérification d'une huile greffée par l'aa thioglycolique —
Synthése des AGE

Les polyacides (10 g), formés précédemment par additicol-€ne de I'acide thioglycolique sur une
huile végétale insaturée, sont chauffés a 100 °C smitation pendant 3 heures en présence de
méthanol en excés (30ML) et d’acide sulfurique concentré (96) en quantité catalytique (8 mL).
Apres cette étape d'estérification, le méthanol estapuré et les esters sont purifiés par une
extraction chloroforme/NaCl aqueux. Le produit estaeriit sous forme d'un liquide jme avec un

rendement massique supérieur a 85 %.

1.3.7. Trans-estérification du carbonate de glycérol par l&swiés des huiles végétales

La transestérification est conduite dans un ballon baIL00mL muni d’'un agitateur magnétigue.
Le diester et le carbonate de glycérol (ratio molaireld®) ont été solubilisés dans le toluéne et mis
en présence de Zr(AcAdp %mol). Le mélange est chauffé a 160 °C pendane@res Le toluéne

est ensuite évaporé sous pression réduite pendanhddres.
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1.4.0uverture des époxydes Synthése de G2, G3, G4

Les synthéses ont été effectuées en une unique éties un ballon de R équippé d'un réfrigérant

et d'un agitateur mécanique.dhs le cas des acigdactique et glycolique, I'huile de soja époxydée
(500 g) porteuse de 4,1 cycles oxiraest mélangée a l'acidelans des proportions molaires
acide/époxyde de 2,0/4,1. Le milieu réactionnel pstté a 80 °C pendant 4 heures. Dans le cas de
'acide acétique, le ratio molaire époxyde/acidglisé est de 4,1/5,0 et le chauffage est poussé a
100 °C pendant 40 heures. Les produits sont purfiggsextraction chloroforme/eau pour éliminer
les résidus d’acided.a phase organique est séchée supS@ filtrée et concentrée sous pression

réduite pour obtenir des produits sodisrme d’huiles jaunes visqueuses.
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2. METHODES D’ANALYSES

2.1.Analyses chimiques

Les analyses de spectrométrie RMiNet*C ont été effectués dans le chloroforme deutéré sur un
spectrométre Brucker AC 400 MHz a température ambiabts déplacements chimiques sont

exprimés en ppm/TMS.

Les analyses de spectroscopie infrarouge a transfornee&alrier ont été effectuées grace a un

spectrométre Nicolet 510P avec une résolution de 8'coouplé & une lampe UV Ultracure 100SS
plus/ Novacure munie d’un filtre 25050 nm dans le cas des suivis de réaction photochieiBour

le suivi IR de la réaction photochimique, les réactifist pesés et mélangés dans les proportions
voulues dans un tube a hémolyse entouré d’aluminiuns uune goutte de mélange réactionnel est

placée entre deux pastilles de KBr insérées dans detspnétre plongé dans le noir. Une fois la

cellule UV installée sur un support fixe I'analyse $Rl@ncée, une minute plus tard le milieu est

soumis a l'irradiation UV. Les spectres IR sont estrégia des intervalles de temps de 10 secondes
environ, en 32 balayages. La disparition des doukdésolis a été suivie en utilisant un rapport de

hauteurs de pics, plus cohérent que le rapport d’airesgice cas.

La masse volumique des polyaléterminée a I'aide d’un pycnométre 5981239, shee1I%00, est
calwlée grace aEquation IV-1:

JLecatF ey

Equation V-1
olu:  myncorrespond a la masse du pycnométre plein (g)

mp & la masse du pyknomeétre vide (g)

L’analyse de chromatographisur couche mince (CCM) est réalisée sur les esterthytigues
d’'acides gras. Dans le cas d'une huile végétale,-cekst donc préalablement saponifiée avant
analyse. Les échantillons a analyser sont mis en sola#rs le chloroforme a 1 mg/mL. Pour
chaque solution, un dépét de 1,5 pL est effectué lauplaque HPTLC (200x100 mm, bande : 6 mm,
inter-bande: 3 mm, bords: X=15 mm, Y=38m). L'éluant utilisé est un mélange
hexane/diéthyléther/acide acétique (50/50/1, v/viv)a Imigration est de 65 mm. Le résultat est
révélé par CuSGaturé/HPQ, 85 % (50/50), 10 min/180 °C, le scan est réalis@iwraux de gris et

en négatif.
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2.2.Analyses rhéologiques

La durée pratique d’utilisation (DP¥E3}t définie comme le temps nécessaire pour que lawale la
viscosité du mélange polyol/isocyanate doulle. DPU des mélanges a été mesurée a l'aide d’'un
viscosimetre Brookfield DV II+Pro, la valeur de leogité est relevée toutes les 2 a 3 minutes, apres
1 minute de stabilisationL’'analyse est effectuée sur 209 de mélange. Lors de la mesure, la
température du milieu est relevée, permettant de détener la variation maximum de température

du mélange, appelé i@T.

Les mesures de temps de gel ont été réalisées gramerbéometre AR1000, TA instrument, équipé
d’'un cbne 2° en acier de 60mm de diamétre et dent@ture 58 microns (angle:Q0:35"). Les
mesures ont été effectuées en régime oscillatoiraipane déformation imposée de 1 %, le temps
d’échantillonnageétant de 10 secondes. Le mélange réactionnel est agig@minute a 20 °C avant
d'étre déposé sur le plan Ratier pré-réglé a 20 °C. La procédure multifréquence (
0,5/1,077/2,321/5 et 10 Hz) est ensuite lancée rapmat. Le temps de gel est déterminé selon le
critere de Winter-Chambon qui implique que le tempgsgEl se caractérise par un facteur de perte

(tan"=G"/G’) indépendant de la fréquence de travalil.
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2.3.Analyses massiques

Des analysesle CES (chromatographie d'exculsion sde) ont été réalisées sur les polyols. Les
échantillons sont analysés a 35 °C, le tétrahydrofurarteudisé comme éluant a un débit de
1,0mL/min, I'étalon interne utilisé est le toluae, le volume d'injection est égal 20 {L. La
détection est effectuée par un réfractométre interédnétrique, I'étalonnage utilisé est une gamme
de polystyrene (162-1238000 g/mol).

2.4.Analyses thermiques

Les analyses thermogravimétriques (ATG) ont été eféasdisur un appareil Q50 de TA Instrument.
10 mg d’échantillon sdrchauffés dans une coupelle en aluminium entre 2@t°600 °C sous un flux
d’'azote ou d’'air (60 mL/min). Les exj@hces ont été réalisées avec une rampe de températiere

10 °C/min.

Les analyses enthalpiques différentielles (AED) titréalisées d'aide d’'un calorimétreNETZSCH
DSC200. La calibration de la cellule a été effectuée graxaéférences indiumm-octadécane en-
octane. L'azote est utilisé comme gaz de purd® a 15 mg d'échantillon sont plasédans une
coupelle en aluminium scellée. Les propriétés theums ont été analysées a 20 °C/min entre -
100 °C et 250 °@fin d'observer la température de transition vitreuse,faigue les phénomeénes de
cristallisation/fusion. Pour chaque échantillon, I'histoire thermique a été pumée par une

premiére rampe jusqu’a 15°C.

2.5.Analyses mécaniques

La dureté Bore mesure I'enfoncement d’'un pénétreur appliquér diéchantillon d’'une épaisseur
d’au moins 6mm, a 23°C et aprés un temps d’application de 15 secondesuteté@ est mesurée a
l'aide d’'un duroneétre Harteprufer DIN 53505, iso 868, Bareiss (FiguhE) |
- Shore A valable si Shore D<20, la charge d'application eslieély 12,5N, la pointe utilisée
est arrondie, la valeur est égale a (Equation 1V-6):
oL jHsart
Equation V-6

ou \/ est la valeur réelle et,¢st la valeur lue (mL)
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CONCLUSION GENERALE

A I'heure actuelle, le contexte social, économiqueréglementaire pousse l'industrie chimique a
concentrer ses efforts dans I'optique d’'un dévelopmarhdurable. De nouveaux défis s'imposent
aux chimistes, comme la substitution de moléculeangkreuses, I'utilisation de ressources
renouvelables ou le choix de procédés plus respactuge I'environnement. Dans cette équation
complexe, notre étude vise a proposer de nouveaux ymsurs biosourcés pour la synthése de
polycondensats de type polyuréthanes. Pour cela, deatégies ont été envisagées :

- La synthése de polyols a partir d’huiles végétales mintenir des PU contenant une part

significative de carbone renouvelable ;
- La synthése de dicyclocarbonates a partir du carbonatelgtipl din d'élaborer des PU

biosourcés sans l'utilisation d’isocyanates dangereux.

L'étude bibliographique présentée dans la Partie | reopgrmis de sélectionner la réaction thiahe

et 'ouverture des fonctions époxyde comme moyersydroxylation des huiles végétales.

La Partie Il nous a permis de mettre en ceuvre ces gfi@bé Dix polyols différents ont effectivement
été synthétisés par la réaction thiol-ene, combinée dransestérification ou a I'amidification, ou
par la méthode d’ouverture des cysl@xirane par trois acides différents. Malgré les sowghpits
gu’elles engendrent, ces réactions se sont révéléfieages pour la synthése de polyols agro
ressourcés dans des conditions relativement doucesat@ude ces polyols ont été produits avec
succés a l'échelle du kilogramme pour permettre une d&tuplus approfondie. Plusieurs
dicyclocarbonates ont également été élaborés a partir @idanate de glycérol. Leur synthese a été
effectuée par dimérisation grace a un dithiol, ou patéefication/trans-estérification avec des
diacides/diesters issus d’acides gras greffés par Eatidglycolique.

La Partie Ill a été consaeré I'utilisation de ces intermédiaires réactifs pourdtiration de
polyuréthanes ou de polyhydroxyuréthanes. Les diveetériaux obtenus ont été ainsi étudiés au
moyen d’analyses chimiques, thermiques, rhéologiquemeécaniques. lls ont montré notamment

des caractéristiques intéressantes pour I'applicatem revétement de sol.
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ABSTRACTA 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
eft ciency and the robustness of ltteole reaction, experi-
mental parameters were varied, such as the irradiation intensity
(ranging from 0.5 to 15.0 W/8nthe 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

polyunsaturated fatty chains, the lower the rate of 2-mercaptoethanol grafting. Bestyields were reached in 1 h reaction for a thiol/

ratio of 3/1, without solvent, using maximum UV intensity. Side reactidreg] ldeNMR, FT-IR, LC-MS, and iodine titration,
were upon estédation between the carboxylic acid function of oleic acid and the hydroxyl function of 2-mercaptbdthanol, disul

formation, double-bond isomerization, and inter- and intramolecular bond formation. Optimized conditions were then applied t
vegetable oil functionalization. 2-Mercaptoethanol was photochemically grafted onto vinyl groups of rapekest oil by thiol

addition to yield biobased polyols. Those polyols showed an average functionality of 3.6. The presence of byproducts was:
corl rmed; 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 dipheny
diisocyanate. The thermal properties of elastomeric products were found to be similar to those from a commercial poly

(Desmophen 1150).

' INTRODUCTION hydroformylation followed by hydrogendtirentually, 0zo-

ysis was used to obtain polyols with terminal primary hydro-

In recent years, the sustainability is becoming increasin o ) e ;
groups and'dérent functionalities from natural vegetable oil

important for the chemical industry; thus, the use of renewa e ; X o
synthetic triglycerid®3hose functionalization processes

resources has gained interest in polymer applications. Vege . ) X
oils are extracted primarily from the seeds of oilseed plartSudlly require at least two-step reaction and sometimes expen-

Their competitive cost, worldwide availability, and built-five catalysts. . .
functionality (ester functions and insaturations) make them Radical additions, such as !tteak coupling (TEC), are
attractive. The development of oleochemicals has been carfgy attractive. A lot of unsaturated polymers were thus

out from two distinct ways. Thest one corresponds to the unctionalizéd *from thiol ene addition. So far, TEC reac-
double-bond maddiatiort of crude oils or fatty acid derivatives. ions have mainly been used both to polymerize and to cross-link

The second one is the carboxylic acid groupcabdi of ALY 1%C'd1§ '’ and triglycerid€$ by using polyfunctional
vegetable offsThe chemical functionalizations of unsaturate{{l°!S:~ In addition, from TEC reaction, deeive optimiza-
oils to produce polyols have been widely developed to prepHf Of vegetable oils lubricating property was performed either
new polyurethane structures, which depend on triglyceride aRd?"€ Step or after grafting of mercaptosilanes on metallic
isocyanate reagents Us&dhese polyols are mainly obtained surface®! Recently, Meier et al. synthesized polyols by TEC
from intermediate epoxy oil either in one or two steps. The on&ggm methyl 10-undecenoate and thiol alcohol without initiator.
step reaction consists of the in-situ epoxidation followed BY€S€ polyoljs were used as polyester pre(’:brsors. .
hydroxylation using acetic and sulfuric acids and hydroger] EC r€action belongs to a set of reactions rfuingdl
peroxidé. The two-step reaction deals with the triglycerid%eacuon? characterized by high yields, simple reaction
epoxidation followed by the ring-opening of oxirane, based on

the use of difunctional molecules such as alanteisineg, Received: December 17, 2010

obtaining polyols from vegetable oils. Moreover, vegetableRabised: March 2, 2011

double bonds were converted into primary alcohols throu@blished: March 30, 2011
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conditions, short reaction times, and high selectivity. Actuafhgsmophen 1150 (360 equiv wt) was supplied by Bayer and used as
thioll ene addition reactions were extensively explored, and theeived. Deuterated solvent (GP@&as purchased from Eurisotop
aclick chemistfyconcept was often questioned. On the ongSaint-Aubin, France).

hand, distitle formation is a well-known secondary reaction. UV Analytical Techniques All nuclear magnetic resonarie {°C
irradiation of a thiol function leads to cleavage-bih&nd and NMR) measurements were recorded on a Bruker AC-400 MHz spectro-
creates radicals that could recombine into d#isaind meter at room temperature in deuterated chloroform. The chemical
d|hydrogeﬁs On the other hand’ homopropagation representghiﬂs were reported in parts per million relative to tetramethylsilane. A
another side reaction, which consumes double bonds, heNigolet Nexus 510P apparatus was utilized to real-time FT-IR spectros-
inducing nonquantitative miagition. For instance, Schlaad €OPY of the thiblene addition with a resolution of 8 tnusing

et al. reported that such side reaction occurs durihgtigiol OMNIC software. The UV radiations were provided by a Novacure

addition onto polybutadieiiégndeed, intramolecular formation Effos apparatus (EFOS,Ontario, Canada) equipped witd 5250

of vel3285nd six-membeﬁédycles was clearly evidenced. wilter. The reactants were weighted and mixed in vials sheltered from

also reported the nonquanitative radical gratting of phospifd, % FEEE e e T M e e e a reacton
P:;ig(;ri:lsdi/lgP(;()rgc?gltt)IUtaS(j(I:ﬁgehtgst?SUE\:jezgnﬁieor?ftosfeclmix-ture was exposed to UV after 1 min. IR spectra were recorded every
tion reactions with the L}IS’e of polyoxaz3ﬁ Sehapman et al Y ﬁ?s. Double-bond consumption was monitored by a ratio based on

. " : eaks heights, more accurate than peak areas.
also suspected some rearrangements during addition of a R g b

L : " . ¥i76 exclusion chromatography (SEC) was performed on a Spectra-
dered thiosilane onto polybutadiéhadditionally, intermole- Physics apparatus with one PLgel 5 Im 500 ! column, one PLgel 5 Im

cular propagation is also a possible secondary reaction pathyd/, column (length: 300 mm), and one PLgel 5 Im guard column

Some studies showed chain extensions during alkenes fungligih: 50 mm; internal diameter: 7.5 mm). The detection was

nalization. For example, Lotti reported SEC traces enlargemeRifieved with a SP8430edéntial refractometer. The eluent used

on functionalized polybutadienes with cystelinese termi-  yas tetrahydrofuran (THF) a$aw rate of 1 mL/min at 35C. All

nation reactions were also observed during the functionalizat#@ferminations of molecular weight were performed relative to PMMA

of ole n/styrene copolymets®In the! eld of oleochemistry,  standardsM, 161 770000 Da).

Bantchev reported occurrence of solid grits! @kas oligo- Liquid chromatograghynass spectrometry (LC-MS) analyses were

mers, during addition of butanethiol onto vegetaliié oils. performed using an Alliance 2790 (Waters) HPLC, equipped with
Finally, Bantchev also observed the formation of saturateégpersil C18 8Bm, 50# 2.1 mm (Thermo) column. The spectrometer

fatty acids, which could arise frorattdck, instead of R&n a is a Micromass Q-Tof (Waters) equipped with ESI source. The mass

double bond. This side reaction was also reported in casesggctrum was recorded in positive mode between 50 and 1500 Da.

double-bond isomerization with thiyl radical as C%‘l't&lyst. Capillary tension and cone tension were 3000 and 20 V, respectively.

these results prove how thiahe reaction is far from ficick Flow rate: 0.2 mL/min; gradient: from A/B 90/1G=3 min to A/B 0/

chemisty concept suggested by Sharpless. On vegetable 1§ at = 35 min; A: HO $ 0.1% TFA; B: acetonitrie0.1% TFA.

derivatives, Meier functionalized methyl undecanoate and Tgection volume was 10.

undecenol by several thiols such as mercaptoethanol, 1-thioglyhe volumetric titration of free thiol is based on a redox process, as

cerol, methyl thioglycolate, and 1,4-butanedithiol throudflows:

thioll ene thermocouplif§This thiol addition onto terminal JRSHS 1, f R oHI
double bond produced fewer byproduct than those achieved for SHS 12 SSF
the addition of these above mercaptans onto chain double bond. LS HIf HS$ Iy

Meier did not report the byproducts formed and focused his

study on the polycondensation of the monomer synthesized &gk sample (0.2 g) was titrated by an iodine aqueous sdlutian (

the physical properties of the polyesters obtained. ~ mol ' Y under vigorous stirring until the color changes from colorless
To the authds knowledge, no study described the functioto pale yellow (showing the presencg dbhs). Then, this titration

nalization of raw vegetable oils by photochemical technologw@sived us to determine the free thiol concentration.

well as the analyses of the obtained byproducts. Hence, thghe acid number j refers to the potassium hydroxide weight

present work reports on the synthesis of oleochemical poly@gpressed in milligrams) required to neutralize the acid functions

with primary alcohol groups from unsaturated triglycerid@gesent in 1 g of sample. The sample (0.2 g) was dissolved in 5 mL of

involving thidl ene coupling from Sharplessicept. These ethanol. The solution was then titrated by a solution of potassium

oligo-polyols were used in polyurethane synthesis. 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:
' EXPERIMENTAL SECTION

V# N# 561 .
Materials. Oleic acid (OA) was obtained from Croda and was used la % T m &

as supplied. Rapeseed oil (RO) was obtained from Novance and was

used as supplied. Average composition of fatty compounds is givewherem, V, andN stand for the weight in grams of the sample, the
Table S1 of the Supporting Information. 2-Mercaptoethanol (ME)olume in milliliters of the potassium hydroxide solution used for the
(>98%), dodecanethiol (>98%), methyl oleate (MO) (99%), methytitration, and the molar concentration of the potassium hydroxide
linoleate (ML) (>97%), triolein (>99%), methylene diphenyl-4,4 solution used (in mol/L), respectively. For samples with low acid index,
diisocyanate (MDI) (98%), hexamethylene diisocyanate (HMDI& 0.01 M potassium hydroxide solution was chosen.

(99%), ethyl acetate (99.5%), ethanol (>99.8%), methanol (>99.9%),Thermogravimetry (TG) analyses were performed on a Q50 from TA
sulfuric acid (96%), iodine (1.0000.001 N in water), potassium Instruments. 20 mg of sample in an aluminum pan was heated from
hydroxide (pellets, 99%), and hydrochloric acid (1 M volumetrimom temperature to 500 under a nitrogebow (60 mL/min). The
solution) were purchased from Sigma-Aldrich and used as receieageriments were carried out at a heating rateQ@hia.

2490 dx.doi.org/10.1021/ma102884wWacromolecule®011, 442489+2500



Table 1. Reaction Conditions and Conversion for the Thiol Coupling to Fatty Afkenes
exptno. fatty compound thiol thiol/double bond/ethanol molar rat{dC) UV intensity (W/crf) Cgq 1 HP (%) Cq!naP (%) add thidl(%)

la OA ME 3/1/0 Ti 15 99 81
1b OA ME 3/1/0 Ti 15 100 85
1c OA ME 3/1/0 Ti 15 98 85
2 OA ME 3/1/0 Ti 10 100 85
3 OA ME 3/1/0 Ti 5 90 100 85
4 OA ME 3/1/0 Ti 25 85 100 87
5 OA ME 3/1/0 Ti 0.5 40 97 85
6 OA ME 1.2/1/0 Ti 15 55 92 73
7 OA ME 2/1/0 Ti 15 95 100 85
8 OA ME 5/1/0 Ti 15 100 87
9 OA ME 3/1/2 Ti 15 100 81
10 OA ME 3/1/47 Ti 15 83 91 59
11 OA ME 3/1/517 Ti 15 45 100 n.d.
12 OA ME 3/1/0 0 15 98 81
13 OA ME 3/1/0 30 15 100 79
14 OA DT 3/1/0 Ti 15 100 n.d.
15 MO ME 3/1/0 Ti 15 100 99
16 MO DT 3/1/0 Ti 15 100 n.d.
17 ML ME 3/1/0 Ti 15 30 96 50
18 ML DT 3/1/0 Ti 15 100 n.d.
19 RO ME 3/1/0 Ti 15 35 98 63
20 RO DT 3/1/0 Ti 15 32 98 n.d.
21 RO 3/0/0 Ti 15 0 5

22 triolein ME 3/1/0 Ti 15 100 100

&ME: mercaptoethanol; DT: dodecanethiol; OA: oleic acid; MO: methyl oleate; ML: methyl linoleate; RO: rapeseed u@;ittisbeghning

of photoreaction to 6@ after 1 h; n.d.: not determinBBouble-bond conversion calculated from the integral of characteristic signals at 5.40
ppm assigned to unsaturation4-bNMR spectr&Thiol addition calculated from integral of 2.5 ppm signal characteristic offppisitiam of

thioether ortH NMR spectra.

Di" erential scanning calorimetry (DSC) analyses were carried outleor some experiments, 2-mercaptoethanol was directly removed by
a NETZSCH DSC200 calorimeter. Cell constant calibration wafstillation under reduced pressute (8 2 mbar, 60C).
performed using indiumoctadecane, anabctane standards. Nitro- For some experiments (nos. 12 and 13), reactions were carried out in
gen was used as the purge gasl5léng samples were sealed in @ 100 mL round-bottofask equipped with a magnetic stirrer, and
hermetic aluminum pans. The thermal properties were analyzedeffperature is kept at 0 andG0respectively, with cooled bath. After
20! C/min betweerh 100 and 100! C to observe the glass transition eactants introduction, UV source was introduced in the round-bottom

as well as crystallization/fusion processes. All the reported temperattife& through a septum.

are onset values. For each sample, the thermal history was erased with@yurethane Synthesis Polyurethanes were prepared from the
I rst heating ramp up to 10D, From the DSC curve, glass transition synthesized oleochemical polyol or Desmophen 1150, which reacted
temperatur®, was measured by the software with either methylene diphenyl-djgocyanate (MDI) or 1,6-hexam-

o . . .
Syntheses.Photochemical thiol/ene reaction was performed inethylene diisocyanate (HDI). The OH/NCO ratio was 1.00/1.05.

quartz reactors of 20 mL equipped with an Ultracure 100SS plu%yltable amounts of polyol and diisocyanate were weighed in a glass

! S ontainer, mixed vigorously, poured in a metallic mold, and placed in a
Novacure lamp (unfiltered radiation between 250 and 450 nm) ancf/ cuum oven at 2G for 10 min to degas the g@leased during the

magnetic stirrer under air. Reactants were introduced according t°§ reaction of isocyanate with moisture or carboxylic acids and the air

amounts depicted in Table 1. The total reaction mixture was 5g,,heq during mixing. Air was then introduced to the oven, and the
Influences of solvent, thiol/double bond ratio, and UV intensity We%eamples were cured at 65or 24 h.

stu?ied. During reaction, the conversion of double bonds was monitored

by H NMR spectroscopy (vinyl proton signals at 5.40 p.pm). The RESULTS AND DISCUSSION

photochemical beam was stopped every hour to remove aliquots and to

measure the temperature in the reactor. With fatty acids, reactionl his work is divided into two parts: th& one is a model
mixture was homogeneous at the beginning of the reaction. Wgfdy of the radical addition of 2-mercaptoethanol (ME) onto
vegetable oil, two phases were observed at the beginning of the readi¢ acid while the second one corresponds to the polyol
and then homogenization increased with double-bond conversion. Synthesis from thioéne reaction onto vegetable oil.

After reaction, the viscous liquid was dissolved in ethyl acetate (20 mLJirst, photoaddition of ME onto double bonds of oleic acid and
and extracted with water #320 mL) to eliminate the excess of methyl oleate was studied (Scheme 1a,b). The byproducts were
2-mercaptoethanol. The organic layer was dried over anhydrous maiglentl ed, and the reaction conditions were optimized. Then,
sium sulfate adtered. A pale yellow viscous liquid was recovered aftpolyols were synthesized from rapeseed oil and characterized
evaporation of the solvent under reduced pressurérfthaé 30C). by means of NMR spectroscopy, size exclusion chromatography,

2491 dx.doi.org/10.1021/ma102884wWacromolecule®011, 442489+2500



Scheme 1. 2-Mercaptoethanol Photoaddition onto Fatty  content since this diol would be able to be used in polyol ghemistr
Compounds Bearing One Double Bond per Chain Disul de could be however removed from lidigjdid extrac-
tion, owing to its water miscibility. Three washingseuered¢o
completely remove disi¢, which decreaselthal 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 disigl (bp = 16QC at 4.7 mbar).
Combination of two techniques allowed obtaining wedlepuri
fatty products, since free thiols, introduced in excedefeoteel
after putication at only 0.1 mmol/g; thus, no tigilproducts
were observed frotd NMR analysis after treatment. Figure 1d
) also exhibited a signal, centered at 4.2 ppm, characterizing methy
and mass spectroscopy. Table 1 gathers all the experiments ca&fiedhrotons iR position of esters groups, being obtained from the
outin this study. _ o estetication between oleic acid and the alcohol function of ME.
Model Study of Thiol/Ene Reaction onto Oleic AcidThe  Thq signal assigned to oleic acid vinyl protons, centered at 5.33
radical addition of ME onto oleic acid (OA) was carried out und bm (multiplet named X in Figure 1a), underwent to slight low
air, with athiql/ene; sltoichiometric ratio ranging from 1.2/1t0 5.0/ g |4 shift to 5.37 ppm (multiplet naméih Xigure 1b) after thiol
1, under UV irradiation (25850 nm) for 1 6 h (Scheme 1a).  aqgition. This shift was attributed to a transition otitiedmnd
The product obtained from experiments 1a to 1c (Table k) i trans one (. The double-bond isomerization mechanism
was putied by liquit liquid extraction and analyzed from g ring TEC has been extensively studied and is known to occur
di"erent techniques to assess the! tai coupling and t0 551 The competing ¢igrans equilibrium appears ‘tea
identify the byproducts. . _ the rate of thenal product formation. In a recent work, Claudino
Figure 1 exhibits tel NMR specira of pristine OA (Figure 18) ot 41 concluded from FT-IR, Raman, and NMR spectroscopy that
and of reaction mixture after 1 min (Figure 1b) and after 1 fﬁe grafted product was mainly formed from the trans%6omer.
(Figure 1c). ThéH NMR spectrum of thenal product after 1 o case, the intensity of X decreased rapidly whereas the one of
liquid liquid extraction is also supplied (Figure 1d). The disag” increased and then decreased slowly until complete disappear-
pearance of both signals centered at 5.32 pihCt9 and at ~ gnce  which tends to tam the described dominant route.

2.00 ppm (@' CH=) of the! nal product (Figure 1d) proved @ Thg jsomerization mechanism could also be evidenced from online
quantitative conversion of the double bond. Simultant®usl 1R analysis of the reaction.

occurrence of the characteristic signal corresportairtigitether To avoid large vibration band at 3400*assigned to OH

product, i.e., the multiplet m at 2.5 ppH,(CS), tended ©0 1,545 of oleic acid and ME, which may overlap double bond
demonstrate the ME addition. The intensity ofprotosk]gndll vibration band at 3008 ‘chin FT-IR analysis, the reaction was
from 2-mercaptoethanol, centered at 2.7 and 3.7 ppVEBSPEC herformed between dodecanethiol and methyl oleate (experiment
allowed evaluating the addition of 0.85 ME unit per aleic acjg) podecanethiol exhibited the same reactivity as ME onto oleic
molecule. However, 1 unit per OA was expected, accardinglyybple hond (cammed from™H NMR analysis). The double-
qHantltatNe double bond conversion. As def.”O”St.fa‘Edm,'O bond conversion was monitored from FT-IR by the decrease of
di" erence was related_to side reactions, leading to iIf@&MOF in - p 4 the vibration band at 3008 Lestretching CH Spand that

lecular bonds. Two triplets at 2.9 and 3.9 ppm were noted Q751 ! (cis CC deformation). The isomerization mechanism
spectra of nonpued products (Figure 1c). They corresponded Qqing thidl ene reactidfi®3was characterized by the evolution
disulde thgined_ by _recombinlation of two thiy_l radicals. of the @ C bond vibration band at 964 rtFigure 2).

Both iodine titratiot and *H NMR techniques allowed ™ g comguration of fatty acid double bonds was converted
determining the thiol conversion into il Then, mol % 4 trans corguration because of the reversibility of thiyl radical
of disulde can be calculated from eq 2. addition onto oles (Scheme 2). In thiokne reaction, addi-

! tion of RSradical was monitored by radical abstraction of a
Ciniol # 100 & hydrogen atom from another thiol. This last step is the limitative
hea step of the reactiftand depends on thiol structure.
Neither the formation of CHs bond nor the vanishing of
whereCyio andCiar correspond to the titrated and theoretical § H bond could be characterized from FT-IR spectroscopy

" disulfide% 1!

concentrations of free thiols (in mmol/g), respectively. because the intensities of their corresponding vibration bands at
From 'H NMR spectra, the mol % of disiel can be 600 700 and 25002600 crh® remained too wedk.
calculated from eq 3. The OA double bond conversion was aldoroed by the
ICH,SS absence ofGH signal (centered at 131.5 ppm) from'fe
o > . NMR spectrum of tHenal product (Figure 3a,b). The appear-
disulfide% ——=_——# 100 & ance of a signal at 46 ppm corresponding to asymmetric carbon in
lch,sH$ 22 R position of thioetherCH! S) corirmed thiol addition.

Interestingly, the carbonyl area was characterized by two signals
wherdcp,ssandlcp,spcorrespond to the integrals of the signalat 174 and 180 ppm, whereas the initial spectrum of OA only
assigned to protonsRmposition of disuitle (at 3.9 ppm) andin  showed one signal at 180 ppm. This second signal may be
R position of free thiol (at 3.7 ppm), respectively. explained from two possible side reactions (Scheme 3).

Both*H NMR and titration from experiments 1a, 1b, 1c led to The! rstside reaction is the thio-eistation. Indeed, syntheses
determine the content of dislel ranging from 1 to 2 mol %. of mercapto-esters were previously achieved from trigfjcerides.
Further putication was not required to decrease the lowddisul However, formation of thioesters required a 10 h reaction at high
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Figure 1. IHNMR spectra (CDG) of oleic acid (a), reaction mixture of mercaptoethanol addition on oleic acid (raﬂm‘;:%nlcn?) attiradiation
=1 min (b), ati;adiatior= 1 h (c), and product after guation (d).

temperature (140C) under acid or basic cataf%ishereas wheré ch,oco andlch,coo correspond to the integrals of the
mild conditions were used in the present study. Besides, thioestethylene ester function at 4.2 ppm and those adjacent to the
signal, expected at 200 ppm, was not observed friBrNNR carbonyl at 2.3 ppm, respectively. Esiéign was also con-
spectrum. The second side reaction is thécesten reaction | rmed by acid titration, since 195 mg KOH/g was obtained for
between the alcohol group of 2-mercaptoethanol and the agi and only 145 mg KOH/g for mbeid OA.

group of oleic acid, the signal at 174 ppm corresponding 10 therhe ester molar content, calculated from eq 5, was 5 mol %, i.

carbonyl ester function. This conclusion wasrehby the ¢ 'in agreement with that determined H#oNMR spectros-
presence of a triplet at 4.2 ppm fromthédMR spectrum capy

(Figure 1d), which corresponded to the methylene ester function |
(the methylene thioester function triplet would be expected at 3 {finaly gfinal
ppm). " ester% 1! i or # 100 &
According toH NMR spectroscopy, the ester molar content, 13"M
calculated from eq 4, was about 6 mol % in the reaction
conditions of experiments 1a, 1b, and 1c. wherd 24, MCA 15 andM' " correspond to the acid number
of oleic acid, the molecular weight of oleic acid, the acid number
" ester% lernsoco # 100 &' of functionalized oleic acid, and the molecular weight of oleic acid
CH,COO0 functionalized, respectively.
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This estefication side reaction involved the formation of fattyoth and 10th carbon atoms (molecules la and Ib, Figure 4).
thiols (molecule VI, Figure 4) which were not removed frorhinoleic acid, having two grafted ME unit, can also besidienti

described puigation techniques.

at 16.4 min (molecules Il, Figure 4) as well as C20 fatty acid,

Oleic acid LC-MS analysis (Table 2 and Figure S1 frohmving one ME group, at 24.10 min (molecule I, Figure 4).
Supporting Information) exhibits both expected stereocisomersThe intramolecular cyclization of fatty acids is known to occur
of the thioether at 20.08 and 20.33 min, with a grafting ontgt high temperature. This reaction was particularly studied for

food processiftg*?and the formation of mono- and dicycles
(saturated or not) was described. However, Uredanleic
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 thestthe
one can be attributed to a degradation of the main molecule
during the mass analysis.

This model study showed that thae addition onto OA
led to expected hydroxy fatty acids (molecules la, Ib, II, and llI,
Figure 4) but also tore df erent side products.

Scheme 2. Schematic lllustration of thel Aisans Isomer-
ization during the Thidl Ene Free-Radical Addition onto
Internal Double Bond

Figure 2.Infrared spectra for the photoreaction of a 3/1 dodeca-

nethiol/methyl oleate mixture: infrared spectrum af@y, 6 (# ),
and 60 min$ ) of reaction. A UV irradiance of 15 W/evas used.

Figure 3.3 NMR spectra (CDg)lof oleic acid (a) and its product after the!tliok coupling with 2-mercaptoethanol (b) (ratio thiol/ene 3/1,

irradiated 1 h at 15 W/é&n
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Some side products might not be clearly!iddritom the Hoyle et al. highlighted the insensitivity of TEC to oxygen
mass spectrum. Indeed, a byproduct detected at 32.93 min finhibition?®*The carbon-centered radical formed by thiyl addition
LC trace exhibited a molecular weight of 343.3 g/mol. Bothnto a double bond can combine withTbe peroxy radicals
esteflication products (molecules V and VI, Figure 4) of free MEBormed by oxygen scavenging can abstract a thiol hydrogen, thus
on oleic acid exhibited the same molecular weight. It was wagitfowing the formation of a thiyl radical which allow the reaction to
noting that dimerization can be achieved by trahsasitali  proceed. The thus formed hydroperoxides can be converted,
between two oleic acid-functionalized molecules (molecule \Aong other things, into arylthio alcth@xheme 4). How-

Figure 4). This byproduct was detected at 32.81 min from L&ver, in our case, neither LC MS analyses nor NMR analyses
MS analysis. . ) __ allowed pointing out secondary hydroxyl group formation.

Moreover, in the above-described experiment conditionSpimers could also be generated from oxygen bonds. Some
(under air), oxidation reactions were expected. In their revigyprks based on mass spectroscopy analyses showed that cross-
linkin n ff n r hains in alk ints wer
Scheme 3. Suggested Side Reactions from Oleic Acid Car'mostl?/ t()zoogsoc; Ca(t)tég t?g:]léliagl?ggmaeriszatioi E)/Spggdgzt ere
boxylic Acid Group were evidenced from LC MS analysis. After 33 min, higher

molecular weight molecules were detected. The LC MS condi-
tions did not allow to separate higher molecular weight mol-
ecules, and idertation of those byproducts was not successful.

Experimental parameters were systematically Vadiezliio
optimum conditions for quantitative functionalization of double
bonds.

Figure 4.Expected products and byproducts obtained Byetiéophotoaddition of mercaptoethanol onto oleic acid and theicatenti
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 compotind mz

1 OA grafted with IME, isom@i$a) and10(lb)  361.3 (M, 343.3 (M H,0)®,283.3 (M ME)®, 265.3(M ME! H,0)*
462.4 (M$ NEt)®, 721.6 (2M§, 703.5 2M H,0)*

OA estetied by ME (V1) 343.3 (M), 682.5 (2Mj
intramolecular cyclization of OA (V) 343.3F(\8B2.5 (2M)
LA grafted with 2ME (I1) 437.3 (%1)419.3 (M H,0)®, 401.3 (M 2H,0)*, 359.3 (M ME)®, 341.3 (M ME!
H,0)*
C20:1 grafted with IME (11) 389.3 (M)B71.3 (M H,0)*,311.3 (M ME)®
dimer from estéation with ME (VI1) 703.5 (M) 685.5 (M H,0)*, 804.6 (M6 NEt)*, 1406.1 (2M)
15  functionalized MO (isomé&rand10) 375.4 (MY, 357.3 (M-HO)®, 297.3 (M-ME)
749.7 (2M§, 731.7 (2M  H,0)*®
functionalized dimers of MO 729.7!(\H,0)*, 1458.5 (2M)
17 ML grafted with 2ME (isomers) 451.2%M)33.2 (M H,0)*, 552.4 (Ms NEt)®, 901.4 (2M
373.2(M ME)®,355.2 (M ME! H,0)*
nonfunctionalized ML dimer 587.5¥M)
ML dimer grafted with 1IME 665.4 {Mpa7.4 M H,0)*
ML dimer grafted with 2ME 743.4 {MB44.5 (MB NE)®, 725.4 (M H,0)®
ML dimer grafted with 4ME 900.3 fM)

&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! @%

Variation of Synthesis Parameféhs 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 Wieah 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 % atlow UV intensity (experiments 4 and 5).
This could be explained by a longer tirft@gtt temperatute
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 iirenced both the reaction time and the
double-bond conversion (Figure 5). Fol teioé molar ratios of  Figure 5. Double-bond conversion during the photoaddition reaction
2/1, 3/1, and 5/1, the double-bond conversion was 100 mol % 2-mercaptoethanol onto oleic acid irradiated at 15 S¢/ftiherent
whereas for molar ratio of 1.2/1, only 73 mol % of double bongf¥ol/ene ratio: 1.2/1%), 2.0/1 ¢ ), 3.0/1 $), and 5.0/1 Q).
were reacted. In addition, the reaction was very slow.
The thiol/lene molar ratio als@ienced estédation side  signal were observed for 5.0/1 ratio. Finally, thiol/ene ratio was a
reaction, as shown fréshNMR spectroscopy. Indeed, 25 mol major parameter for the double-bond conversion, the reaction
% of esters were formed for a thiol/ene ratio of 1.2/1, whereasf®e, and the byproduct formation. The best results were
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obtained for a ratio of 5.0/1. Nevertheless, to avoid treapuri
tion of high ME excess, a 3/1 ratio was preferred.
Vegetable oils and their derivatives haseenli viscosities.
To check the viscosityirence, a solvent was used to decrease
viscosity, and reaction times were compared to those obtained
from bulk reactions (experimentd @, 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 estation 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 dtieis ait
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 beiaéboth for decreasing the Fig_ure 6.Size exclusion chromatography traces of methyl esters and
e e T e 3
Reaction media underwent an increase of the tempefatﬁ?éhw inoleats). A thiolfdouble bond stoichiometric mixture of 3/
during irradiation (8 after 1 h). No clear'@irence of reaction 1 was irradiated in both cases at 15 Y\intit complete double-bond
rate was observed at 0 andC3@xperiments 12 and 13, Table 1). conversion.
A slight increase of grafted thiols & @ould yet prove that
addition reaction was favored at lower temperature. Interesting{gthy| linoleate). Unmoéid compounds (or cyclized one)
no ester peak (at 4.17 ppm) was observecHIMIR spectra.  \ere identied, and dimers were detected (Table 2).
Thus, for lower temperature, dstation reaction between — op the basis of these observations, the following experi-
ME and OA was reduced. Moreover,!dissirepresented nental parameters were chosen for rapeseed oil functionaliza-
around 2.5 mol % of introduced thiols. In conclusion, thg,,. 1,1k conditions, a thiol/ene ratio of 3/1 and a UV intensity
temperature regulation did not improve the reactiduaigl. of 15 W/cnf. Longer reaction time might be required, according

Influence of Fatty Compourithe influence of acid group of to rapeseed oil average composition. In addition, double-bond-
fatty compounds on thiatne reaction has also been investi- pes ) 9 P ' '
suming side reactions may be expected.

gated. ME addition was thus carried out onto methyl oleate 'S ; )
methyl linoleate (experiments 15 and 17). Noteworthy, the Ihiol! Ene Reaction for Polyol Synthesis from Vegetable
protons characterizing the transesterification were not detec -ME addition to rapeseed oll (RO). was carried out by UV
from*H NMR analyses of functionalized methyl esters. In tHérad'at'on (.e_xpenm.ent. 1_9)..The fungt|onal|zed RO was subse-
presence of methyl esters, disulfide did not exceed 0.3%, sugegntly purified by liquidiquid extraction to remove ME and
ing that acidity may influence the formation of this byproductdisulfide, as mentioned above. The acid index before and after
As far as the number of double bonds per chain was concerriggction was determined td e 2.5 mg KOH/g. This value
thioll ene coupling of methyl oleate (Scheme 1b) was found was consistent with that of the supplier and showed that
proceed faster and with a higlariency, in comparison to its hydrolysis was negligible. Ideally, all the double bonds should
methyl linoleate counterpart. Indeed, 5 h was required to redmhconverted into desired alcohol.
complete conversion of methyl linoleate unsaturations. WhileThis conversion was monitored by the disappearance of
ME addition turned out to be quantitative for methyl didate, both signals at 5.40 and 1.98 ppm assigneHidodid) and
NMR characterization showed that only 50% of thiol graftifigCH! CH,), respectively, frotll NMR spectrum of synthe-
onto methyl linoleate was achieved. The presence of polyursaed product (Figure 7). 5 h was required for obtaining a
turated chains seemed to favor competitive side reactions. complete double-bond conversion. The chemical structure
Methyl oleate and linoleate before and after reaction weséthe functionalized oil was laomed by a multiplet signal at
characterized by size exclusion chromatography (SEC) analgseppm (E1! S). Noteworthy, only 65% of double bonds were
(Figure 6). Before thloene addition, SEC traces of both methylactually functionalized with ME. Thus, 35% were due to the
oleate and linoleate were identical. Monomodal and narrdyproduct formation. End-group analysis, considering the signal
distribution was detected (polydispersity index PDI = 1.02f the chain end methyl protons, allowed calculating the
Methyl oleate SEC analysis after reaction showed an increasgent of linolenic chains functionalized in the C16 position
of the molecular weight value, corresponding to the mercd8CH CH,! CHs, 1.0 ppm). Ferreri et’8keported that thiyl
toethanol addition onto double bonds, and a narrow distmiadical could extract, to some extent, an allyl hydrogen from
bution. On the contrary, SEC trace of the grafted methghrbon chain, thus forming conjugated polyene. Their conclu-
linoleate revealed a shoulder in the high molecular weight regstons were based on double bond shifts (6.1 and 6.4 ppm) from
(Figure 6). Thiol addition onto methyl linoleate yielded aboutH NMR spectra. No shift was detected in the present study.
10% of various dimers. Nevertheless, it was noted an evolution of vinyl protons
The following observations cahrmly drawn from LC-MS  (CHd CH) intensity during the course of the reaction, which
analyses: the methyl ester adducts contained isomers of expesteténced the isomerization mechanism. Theeifsumation
thioethers (with a mercaptan grafting onto 9th or 10th positiotlescribed above was evaluated to 0.5 mol %, as calculated from
of the chain for methyl oleate and on 12th or 13th position fdiH NMR spectroscopy. Disté concentration was lower than

2497 dx.doi.org/10.1021/ma102884wacromolecule®011, 442489+2500



Figure 7.'H NMR spectra (CDG) of rapeseed oil and its product after the teiw coupling with 2-mercaptoethanol. A thiol/double bond ratio of
3/1 was irradiated 5 h at 15 Wfcm

for oleic acid. This observation may! roonthe disulde
dependence to acidity.

FT-IR analysis allowed monitoring dodecanethiol addition onto
RO (experiment 20), and both isomeriZ&tard 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' stetraf 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!ecamed 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 PrObabW corresponded fgyure 8. Size exclusion chromatography traces of rapeseed oil before
dimers and trimers of grafted triglycerides. functionalization (full line), blank experim®jtgnd after functiona-

This observation was consistent with results obtained kyation by 2-mercaptoethanol addition A thiol/double ratio bond
Bantchev et &f.Vegetable oil oligomerization was previouslpf 3/1 was irradiated 6 h at 15 Wfcm
studied through thermal and catalytic mech&hidtigomer-
ization was also carried out under UV exposure; this reactimigomers. The question now arises whether monounsaturated
occurred through a self-oxidation mecH&igrformation of  triglycerides form oligomers or not. ME addition on triolein
hydroperoxides and cyclic peroxides. rBhitep was followed (Scheme 1c) was performed under conventional experimental
by their decomposition, yielding to radicals that allow intermoenditions (experiment 22). Double bonds were consumed after
lecular coupling. Blank experiment on irradiated RO withoahly 1 hirradiation. The polydispersity index, given by SEC, was
other reagent (experiment 21) presented a sligtaherdi 1.02, indicating that the functionalized oil exhibited a narrow
SEC trace from crude oil. A peak was observed in the higtolecular weight distribution. This resultrooed the model
molecular weight region, indicating that unsaturated oil led ébservations. 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/chd

triglyceride mz triglyceride m'z triglyceride mz
C16:0 IME 107411 H,O C18:1 IME 1249.2 C18:0 2ME 13258,0
C18:0 IME C20:1 1IME C18:1 2ME

C18:0 IME C20:0 2ME C18:1 2ME

C18:0 IME 1120.1 C18:1 IME 1269.2 C18:0 2ME 1348.1
C18:0 IME C18:0 2ME C18:0 2ME

C18:0 IME C18:1 2ME C18:0 2ME

C18:1 IME 1193.2 C18:0 IME 1272.1 C18:1 2ME 1373.2
C18:1 IME C18:0 2ME C18:1 2ME

C18:0 2ME C18:0 2ME C20:0 2ME

C18:0 IME 1221.2 C18:1 IME 1297.2 C18:0 3SME 1449.3
C18:1 IME C18:0 2ME C18:1 2ME

C20:1 IME C20:0 2ME C20:1 2ME

@Triglycerides description follows: number of carbon atoms per fatty acid is glvehdigit{€18), the second one is the number of unsaturated
bonds after reaction, or intramolecular bondsl{CIBe digit before ME indicates the number of mercaptoethanol molecules grafted on fatty acid
chain ME). These descriptions are one possible arrangement of triglyceride molecule. Inaiéedoalgicerrespond to several molecules; for
examplay/ z=1120.1 g/mol could be

C18:0 2ME C18:0 SME C18:0 C18:0 IME etc.
C18:0 1IME C18:0 C18:0 2ME Cc18:0
C18:0 C18:0 C18:0 1IME C18:0 2ME

Table 4. Thermal Characterization of Polyurethanes For- diisocyanate (MDI) and hexamethylene diisocyanate (HDI).
mulated with a OH/NCO Ratio of 1.00/1.05, Cured at!@b After the assessment of the polyols hydroxyl lagex 165

for24 h mg KOH/g for Desmophen 1150 and 223 mg KOH/g for
: functionalized RO), suitable amounts of polyol and diisocyanate
mass loss at residualmassat 10 mixed, and the samples were cured@t@524 h. The
polyuretharfe L (W) it ) sLale ) thermal properties of the oleochemical-based polyurethanes were
functionalized R® MDI 25 02 43 compared to the one of polyurethane based on a commercial
functionalized R® HDI | 23 0.8 0.8 polyether polyester polyol, named Desmophen 1150 8eth di
Desmophen 1150 MDI s 09 29 ential scanning cal.ori'metry (DSC) and t'hermogravimetric (TQ)
Desmophen 1150 HDI | 20 14 15 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 polymeTgvalue. Polyurethanes based on functionalized RO
_ o _ exhibited a wide rangdgtalues. The oleochemical polyol was
oligomerization and decreased reaction rate. Therefore, veggigd to be suitable for polyurethane synthesis. Mechanical
ble oil choice is crucial as far as intermolecular couplingcisaracterizations are under investigation, and the results will be

concerned. ) _ ) ) 8iven in a forthcoming article.
LC-MS analysis of functionalized oil (Table 3) showe

triglycerides bearing 2 ME molecules, which meant that

grafting # ciently occurred. The ratios of each species cannot CONCLUSIONS

be evaluated from this technique. Besides, it was not possiblehe gt cient thiol addition onto vegetable oil, leading to

to know if a dierence of 2wz corresponded to unreacted hjobased polyol, was demonstrated. Experimental parameters

unsaturation, intramolecular linkage, or cyclization. of mercaptoethanol addition onto oleic acid were investigated
SEC analysis allowed detecting intermolecular hesdi-to-hgnd optimized. The most important feature probably arose from

coupling of the carbon-centered radicals, whitkasitpiin-  the number of double bonds per chain in vegetable oil, which

creased molecular weight distribution; thereforeolatralar  strongly iuenced the thiol grafting yield. Experimental condi-

cross-linking was not detectable. GC-MS analysis ogalizedtions were chosen to reduce reaction time and byproducts, and

functionalized methyl esters of RO could give infornmasioleo  yet several byproducts were itedtiindeed, digale forma-

reaction, such as termination, especially on thetydsesibdiate  tion and intermolecular recombination occurred, and in the case

intramolecular bonds. Even if Herdince could be made between of oleic acid functionalization, transksttion was also de-

inter- and intramolecular recombination, it would gstesatien tected. Despite these side reactions, byproducts were found to

of all possible recombinations between twamiCals. Investiga- exhibit alcohol functions. Interestingly, the photoreaction can

tion of quantitative analyses of cross-linking is irsprogre therefore be performed under mild conditions, requiring neither
Elastomeric polyurethanes have been synthesized by read@wvent nor photoinitiator, and the crude product could be

of hydroxy-functionalized RO with both methylene diphényl-4,4uri ed by an easy procedure. Even if the reaction does not

2RO: rapeseed oil; MDI: methylene diphenytidsécyanate; HDI:
hexamethylene diisocyanate.
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Supporting Information:

Table S1. Average composition of fatty compounds used in thiol-ene synsies

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 oll
_ 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.

Figure S1. Liquid Chromatography trace of the oleic acid grafted with

mercaptoethanol



Figure S2. Double bond conversion during the photoaddition reaan of
mercaptoethanol onto oleic acid (3/1) at different irradiation Samples irradiated at 15.0

W/em? (), 10.0 W/enf (+), 5.0 W/enf (), 2.5 W/enf (), 0.5 W/enf (x).

Figure S3. Double bond conversion during the photoaddition reaan of
mercaptoethanol onto oleic acid (3/1) at different solvent coeatration (ethanol):
without solvent (), with 15 % wt solvent ( ), with 81 %wt solvent ( ). The same volume

of reaction mixture was used, with a UV irradiance of 15 W/crh



Figure S4. Change in infrared absorbance of the total ene at 30Gfn” during the
rapeseed oil functionalization by application of three 30 secosdJV pulses separated by

sixty seconds stops. A mercaptoethanol/double bond ratio of 3/tas irradiated at 15

W/cm?.
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A new synthesis of 4-[(prop-2-en-1-yloxy)methyl]-1,3-dioxolan-2-oneAGC) was performed by
Williamson ether synthesis from 4-(hydroxymethyl)-1,3-dioxolan-2-one. Dicyclocarbonates were

synthesized by UV thioltene coupling of allyl-cyclocarbonate with
photochemical thioltene reaction was carried out under air, with n

a 2!2oxydiethanethiol. This
either solvent nor photoinitiator.

The products, obtained with high yield, were characterized byH NMR and FTIR analysis. The
synthesized dicyclocarbonates were used without puri®cation to synthesize polyhydroxyurethanes
without isocyanate by step growth polyaddition with 1,10-diaminodecane. The synthesized
polyhydroxyurethanes were characterized byH NMR, FTIR, ATG and DSC analysis. These
polyhydroxyurethanes exhibited glass transition temperatures frort 31%C to " 14 #C, molecular

Introduction

Polyurethanes (PUs) are one of the most dynamic groups of
polymers, exhibiting versatile properties suitable for use in
practically all ®elds of polymer applicationsbfoams, elastomers,
thermoplastics, thermorigids, adhesives, coatings, sealants, ®bers
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

4 nstitut Charles Gerhardt Montpellier UMR 5253 - Equipe Ingnierie et
Architectures Macromokculaires, Ecole Nationale Sépieure 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
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2 Electronic supplementary information (ESI) available. See DOI:
10.1039/c1py00289a

weight from 7,000 g mol * to 9000 g mol * and degradation temperature for 5% of weight lossTy 5%)

between 227C and 250*C.

interesting since no hazardous isocyanates are used. Moreover
dicyclocarbonate reactants could be provided from renewable
resources such as glycerin. This route allows polyhydroxyur-
ethanes (PHUSs) 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 ®ve-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 (1x5}).***>* 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 esteri®cation reactions
from glycerin carbonate and dicarboxylic acid or derivatives
(Scheme 2 (6)). In a previous stud§? a ®ve-membered dicy-
clocarbonate bis[(2-oxo-1,3-dioxolan-4-yl)methyl] benzene-1,4-
dicarboxylate DCy, Was prepared by esteri®cation 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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Scheme 1 Various synthesis routes to obtain cyclic carbonates
molecules.

Scheme 2 Various dicyclocarbonate synthesis routes.

Furthermore, the synthesis of thioether ®ve- and six-membered
dicyclocarbonates by radical addition of ethane-1,2-dithiol with
4-(3-butenyl)-1,3-dioxolan-2-one(Scheme 2 (#)or by reaction
between 4-ethenyl-1,3-dioxolan-2-one (AC) and several thiols
(Scheme 2 (8)f has been reported. These dicyclocarbonates allow
polyhydroxyurethanes to be obtained without ester bonds.
However, these monomers were not synthesized from glycerol
derivatives and were very expensive.

Another cyclocarbonate monomer is reported in the literature,
the 4-[(prop-2-en-1-yloxy)methyl]-1,3-dioxolan-2-one AGC).
AGC was obtained by different methods (Scheme 3) without the
use of glycerin carbonate derivatives.

According to the literature, AGC molecule was generally
synthesized by reaction between carbon dioxide and allyl glidyl
ether by homogeneou¥ or heterogeneou¥’ catalysis (Scheme 3
(9)). Indeed, Schmidt reported the synthesis of 4-((allyloxy)ntieyl)-
1,3-dioxolan-2-one by carbonylation of oxiran-2-ylmethyl pop-2-
en-1-yl carbonate in the presence of chromiumii() octaethylpor-
phyrinato tetracarbonylcobaltate [(OEP)-Cr(THF),][Co(CO)4]
(Scheme 3 (9)¥ This carbonate was also synthesized from reaction
between 4-methyloxetan-2-one and 2-[(prop-2-en-1-yloxyethyl]
oxirane with tetrabutylazanium bromide TBAB (Scheme 3 (10¥)or
by transcarbonatation between an allyl-diol and an organic
carbonate (Scheme 3 (11} Finally, AGC was synthesized from
reaction between propane-1,2,3-triol and 4-(chlorooxy)-#xobut-
1-ene with palladium (Scheme 3 (12§}

In the literature, thiolene coupling was initially reported on 4-
(3-butenyl)-1,3-dioxolan-2-one thermally initiated with a radical
initiator and in solvent. Puri®cations were needed and yields
varied between 50 and 60% UV thioltene coupling with pho-
toinitiator was also reported.** However, the use of a photo-
initiator represents a drawback since residual fragments of
photoinitiator remain in the polymer and could result in accel-
erated ageing or yellowing of materials. In a previous study}

Scheme 3 Different methods for 4-[(prop-2-en-1-yloxy)methyl]-1,3-
dioxolan-2-one (AGC) synthesis.

2662 | Polym. Chem.2011,2, 2661+2667
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UV thioltene 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 thioltene 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-AGC and bis-AC

Bis-AGC and bhis-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 cm2 Firstly, dicyclocarbonate bis-AC was
synthesized in one step by UV thiolene coupling of 2\2xy-
diethanethiol on commercial cyclocarbonateAC in 2 hours. The
*H NMR spectrum of the product allows clear identi®cation of
the expected product (Fig. 1).

Addition of thiol was con®rmed by the disappearance of
signals corresponding to the vinylic protons at 5.43 ppm (CH
CH,) and 5.88 ppm (H] CH,), and by the appearance of
signals corresponding to the thioether protons between 2.65 ppm
and 2.78 ppm (CH xS, 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 ina 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 con®rms the
selectivity of thioltene coupling.

The UV thioltene coupling was then successfully used for the
synthesis of dicyclocarbonateAGC and was carried out in 5

Scheme 4 Synthesis of dicyclocarbonate by thioltene coupling (ratio
thiol/double bond of 1/1, irradiated at 10 W cm'?).

hours. This lower reactivity of this reaction is in agreement with
allylic ether reactivity. As observed previouslyH NMR analysis
con®rmed thiol addition (Fig. 2). Indeed, the disappearance of
signals corresponding to the protons of double bonds at
5.26 ppm (CH] CHj) and at 5.85 ppm (H] CH,) and the
appearance of signals corresponding to the protons of thioether
in the a 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, thioltene coupling for the synthesis of dicyclo-
carbonates ®ts perfectly with the Sharpless principles of “click
chemistry"s* 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-AC and bis-AGC with commercial decane-1,10-diamin®A10
was carried out and yielded respectivell?HU-bis-AC and PHU-
bis-AGC polyhydroxyurethanes (Scheme 5). Scheme 5 presents
idealized structures (isomer primaryxsecondary alcohol); most
isomers such as primary+primary alcohol, primaryt+secondary
alcohol and secondary+secondary alcohol were obtained.

Both synthesized PHUs were characterized byH and *°C
NMR spectrometry and by FTIR analysis. The *H NMR spec-
trum of synthesizedPHU-bis-AGC is reported in Fig. 3.

This spectrum con®rms the formation of the carbamate group
with the signal of the proton on nitrogen at 8 ppm32 The shifts
of characteristic signals of carbonate function (aa’, b, cc' in
Fig. 2) in a, b, cand 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*¢** The
percent of primary and secondary alcohols was determined
thanks to y and b proton integration according to egn (1):

I y
Rowp $ m& 100 (@)
where Ropp, |y 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) con®rms formation of PHU-bis-
AGC polyhydroxyurethane with the three characteristic bands of
the carbamate function: N+H bond stretching vibration,
hydrogen bonded G O stretching and N+H bond deformation
are respectively observed at 3078 ¢rh 1686 cni*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 cni® reveals a total conversion of initialbis-AGC.

Table 1 summarizes the main characteristics of both synthe-
sized PHUs, Mn (SEC), T4 (DSC) and T4 5% (TGA). The cor-
responding ®gures are given in the ESI2.

As expected, the carbon chain length of dicyclocarbonate
in‘uences the T4 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

Polym. Chem.2011,2, 2661+2667 | 2663



Downloaded on 27 October 2(
Published on 06 September 2011 on http://pubs.rsc.org | doi:10.1039/C1PY

View Online

Fig. 1 *H NMR spectrum of commercial cyclocarbonate (AC) after thioltene coupling (ratio thiol/double bond of 1/1, irradiated 2 hours at 10 W cri?).

chain, leading to a more “exible chain than the AC monomer. This
assumption was con®rmed by 4 values" 31%C and" 14%C for
PHU-bis-AGC and PHU-bis-AC, respectively (see the ESI,
Fig. S12).
The molecular weight values obtained were similar, 7000 and
9000 g mol *, with polydispersity indices (PI) of 1.5 and 3.2 for
Scheme 5 Step growth polyaddition of DA10 and AC or AGC.

Fig. 2 *H NMR spectrum of synthesized cyclocarbonate (AGC) after thioltene coupling (ratio thiol/double bond of 1/1, irradiated 5 hours at 10 W
cm'?).
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Fig. 3 1H RMN spectrum (400 MHz, DMSO-d6) of PHU-bis-AGC.

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

PHU T4*C Ty 5%FC M ,%/g mol'* PI
PHU-bis-AC " 14 227 7000 15
PHU-bis-AGC " 31 249 9000 3.2

& SEC DMF, calibrated using PMMA standards.

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. S22. Indeed,
Endo et al. reported the step growth polyaddition of 4,4-[ethane-
1,2-diylbis(sulfanediylbutane-4,1-diyl)]bis(1,3-digolan-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 moF. After 14 days of
reaction under the same conditions, a conversion of 95% is
reached with a molecular weight of 15 000 g mot (Scheme 6)+*
Finally, concerning thermal degradation measured by ATG,
synthesizedPHU-bis-AGC and PHU-bis-AC exhibit a degrada-
tion temperature (T 4 5%) of 249#C and 227%C, for 5% of weight
loss, respectively. These values con®rm the stability of these

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 ®rst step, between
250 and 3507C (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 486C with a weight loss of 10%;
and the last step until 580°C for total degradation (see the ESI,
Fig. S32).

Concerning PHU-bis-AC, thermal degradation under air or
nitrogen conditions for 5% of degradation occurred at 227C
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 4507C, a difference of 10% was
observed, oxidation phenomena under air explain this difference.
After 450 #C, the polymer reaches total degradation at 586C
(see the ESI, Fig. S42).

Experiment section
Materials

Sodium hydride (95%), 1,10-diaminodecane (DA10) (95%),
3-bromo-1-propene (99%), sodium iodide (99.99%), 2;®xy-
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 Reuill,
France). Before use, THF and DMF were dried according to
current methods, then distilled and stored under argon atmo-
sphere. Deuterated solvents (CDGland DMSO) were purchased
from Eurisotop (Saint-Aubin, France).

Analytical techniques

All nuclear magnetic resonance’d, **C NMR) measurements
were recorded on a Bruker AC-400 MHz spectrometer at room
temperature in deuterated chloroform (CDCE) 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 5nm MIXED-C 600 mm were used at
70%C with a 0.8 mL$min" * "ow rate of DMF, calibrated using
PMMA standards. Differential scanning calorimetry (DSC)
analyses were performed under inert atmosphere with a calo-
rimeter DSC1 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 frorfi 120 to
100%C at a heating rate of 20°C min" .

Three runs were recorded and the glass transition temperature
(Tg) values were measured during the second run and con®rmed
by a third run. Tgs were calculated at the in"exion point of the
heat capacity jump.

Thermogravimetric analyses (TGA) were performed using
a TGA Q50 W/MFC apparatus of TA Instruments under air
“ow (25 ml min " %) from room temperature to 580C 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 23C
before being ®ltered and washed with saturated aqueous NaCl,
dried over MgSQ,, 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 3 dg d (ppm) $ 5.86+5.75 (1H, m, CH]
CH1t), 5.24+5.14 (2H, dd, €1,] CHz), 4.83+4.77 (1H, m, Ch+t
CH+Oz), 4.49+4.45 (2H, m, O+CH*H ), 4.37+4.32 (2H, d|]
CH+CH,*0), 3.67+3.54 (2H, m, CH+O+CH>,).

RMN **C/CDCl3 dg: d (ppm) $ 155.4 (O+CO+0O), 115.45
(CH,] CH4+), 132.8 (CH,] CHz), 75.77 (CH,;xO+CH,), 72 (O
CH+CH),), 71.8 | CH+CH,+0O), 61.7 (O+CH+CH,).

Bis AG and bis AGC syntheses by thioltene couplifthoto-
chemical thioltene reaction was performed in quartz reactors of
20 mL equipped with an Ultracure 100SS plus/Novacure lamp
(un®ltered radiation between 250 and 450 nm) and a magnetic
stirrer under air. After cyclocarbonate (2.50 g) and 2,20xy-
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 chiv.
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 puri®cation was carried out. The product was
obtained as a viscous liquid.

RMN H of Bis AG/CDCI 5 dg: d (ppm) $ 4.90 (1H, m), 4.57
(1H,1),4.12 (1H, 1), 3.62 (2H, 1), 2.77 (2H, m), 2.70 (2H, t), 1.95+
2.10 (2H, m).

RMN *3C of Bis AG/CDCI 3 de: d (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/CDCI 3 dg: d (ppm) $ 4.80 (1H, m), 4.50
(1H, t), 4.38 (1H, t) 3.70 (2H, m), 3.60 (2H, t), 3.58 (2H, t), 2.68
(2H, 1), 2.60 (2H, 1), 1.82 (2H, m).

RMN *3C of Bis AGC/CDCI 3dg: d (ppm) $ 154.6 (O+CO=+0O),
74.6 (O+CH+CH,), 70.0 (O+CH*CH,%S), 69.7 (CO+O+CH+
CH,+0), 69.4 (CO+0+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 75C 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 byH 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 lowT, therefore they
could pro®tably be used in exterior coatings.
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Fgure S1: DSC thermograms of PHUsisAGC and PHUBSAC.

Fgure S2: SEC chromatogram of PHUbI$\GC and PHUsisAC in DM Fsolent.
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Fgure S3: TGA thermogram of PHUsisAGC and PHUWsisAC [feating rate 20€/min)
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Hgure S4 TGA thermogram of PHUbis AC under airrad under nitrogen fleating rate 20 €/min)






