
Les lipides : une mati�ere premi�ere alternative pour
la synth�ese de polym�eres de sp�ecialit�es

�A l’heure actuelle, la d�ependance de
l’industrie chimique aux ressources fos-
siles reste tr�es importante (95 % des
produits chimiques sont d’origine fossile)
et constitue, �a terme, des risques
�economiques (augmentation des coûts),
�ecologiques (augmentation de l’�emission
des gaz �a effets de serre) et politiques. De
plus, la rar�efaction de ces ressources non
renouvelables fait partie, avec le change-
ment climatique, la pollution, l’augmen-
tation de la population, les ressources
limit�ees en eau et l’�erosion de la
biodiversit�e,d’unensembledeprobl�ema-
tiques qui constituent l’enjeu même du
d�eveloppement durable. L’utilisation des
ressources renouvelables s’inscrivant aussi
dans cette d�emarche de d�eveloppement
durable, apparaı̂t comme une alternative,
voire une priorit�e, afin de r�epondre au
mieux aux probl�ematiques de durabilit�e
(Rapport PIPAME, 2010).

L’industrie chimique française est un
secteur tr�es actif avec un PIB d’environ
18 milliards d’euros et 1,3 milliard
d’euros d’investissements en recherche
et d�eveloppement. Cependant ce secteur
doit aussi faire face �a un certain nombre
de difficult�es dues, entre autres, �a la
diminution de l’activit�e p�etrochimique et
de ses fili�eres et aux ph�enom�enes de
d�elocalisations et de concentrations. Le
d�eveloppement de nouveaux mat�eriaux
biosourc�es constitue donc un enjeu
majeur pour l’industrie chimique en
France. En 2010, la capacit�e annuelle
mondiale de production de « r�esines »
bio-sourc�ees �etait de 0,72 million de
tonnes, �a comparer aux 265 millions de
tonnes pour la production mondiale de
« mat�eriaux plastiques », ce qui montre �a
la fois la part tr�es faible que repr�esente
actuellement la chimie du v�eg�etal, mais
aussi l’ampleur des march�es potentiels.

Les huiles v�eg�etales sont, sur le plan
industriel, d’une importance significative
et sont couramment utilis�ees pour de

nombreuses applications, parmi lesquel-
les la synth�ese de polym�eres biosourc�es.
Les huiles de palme, de soja et de colza
repr�esentent les trois quarts de la pro-
duction mondiale d’huiles v�eg�etales
(figure 1). Elles sont consid�er�ees comme
l’une des sources de mati�eres renouvela-
bles les plus importantes du fait de leur
faible coût, de leur abondance et des
nombreuses possibilit�es de transforma-
tions chimiques qu’elles offrent. La pro-
duction d’huiles v�eg�etales est destin�ee
principalement au secteur alimentaire.
La transformation de ces huiles par
l’industrie repr�esente 24 % du march�e
mondial (figure 2).

Mati�eres premi�eres
biosourc�ees

L’amidon, la cellulose, la lignine, les
sucres et les huiles v�eg�etales constituent
les principales mati�eres premi�eres bio-
sourc�ees et sont d�ej�a pr�esentes dans les
secteurs de l’�energie, de l’industrie, de
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la chimie fine, de la pharmacie, des
cosm�etiques et dans l’alimentaire.

Les polysaccharides

1) L’amidon se trouve dans de nom-
breuses ressources v�eg�etales telles que

la pomme de terre, le bl�e, le maı̈s, le
manioc, etc. L’amidon est un polysac-
charide compos�e de l’enchaı̂nement
covalent d’unit�es D-glucose. Son hydro-
lyse acide compl�ete lib�ere de 98 �a 99 %
de D-glucose. Il est constitu�e de deux
homopolym�eres, l’amylose, macro-

mol�ecule essentiellement lin�eaire et
l’amylopectine,macromol�ecule ramifi�ee.
L’amylose constitue 20 �a 30 % de l’ami-
don et l’amylopectine 70 �a 80 %. La
fraction non glucidique repr�esente,
quant �a elle, 1 �a 2 % de la masse totale
des amidons (figure 3).

La structure chimique de l’amidon lui
conf�ere des propri�et�es int�eressantes en
termes de r�eactivit�e. L’amidon peut subir
un certain nombre de modifications
chimiques au niveau des fonctions alcool
primaires et secondaires des unit�es gly-
cosyle par le biais des r�eactions d’oxyda-
tion, d’est�erification, d’�eth�erification, et
au niveau de la liaison glycosidique et de
la fonction pseudo-ald�ehydique avec des
r�eactions d’hydrog�enation. Le proc�ed�e
d’extrusion r�eactive est parfaitement
adapt�e �a ce type de transformations.
L’amidon peut �egalement subir des
modifications physiques, physico-chimi-
ques (dextrinisation) ou biologiques
(hydrolyse).

Les capacit�es de production en 2010 de
r�esines �a base d’amidon �etaient de
288 ktpa1 et repr�esentaient pas moins
de 40 % des capacit�es mondiales de
production des r�esines biosourc�ees.

Les principaux producteurs de r�esines �a
base d’amidon se situent en Europe
avec Novamont (80 ktpa), Biotec
(50 ktpa), Rodenburg (40 ktpa), Biop
(20 ktpa) et Bioresins (20 ktpa). On peut
�egalement citer Cereplast aux �Etats-Unis
avec 22 ktpa et Earthsoul India en Inde
avec 20 ktpa (Rapport ADEME 2011)
(figure 4).

2) La cellulose est le polysaccharide le
plus abondant sur terre. Il se trouve
principalement dans le bois (50 %)mais
�egalement dans le coton (97 %). Des
sources alternatives comme les algues,
les membranes de champignons et
de bact�eries sont en cours de
d�eveloppement.

La structure de la cellulose consiste en
l’enchaı̂nement covalent d’unit�es de
r�ep�etition de type cellobiose, les unit�es
�el�ementaires glucosidiques �etant li�ees
entre elles par des liaisons b-(1!4)
(figure 5).

La formation de nombreuses liaisons
hydrog�ene intra- et intermol�eculaires
entre les groupements hydroxyle
conf�ere une forte cristallinit�e �a la
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Figure 1. Production mondiale d’huiles v�eg�etales en 2008.
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Figure 2. Production mondiale et d�ebouch�es des huiles v�eg�etales. 1 KT /an.
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cellulose entraı̂nant son insolubilit�e dans
l’eau.

Les groupements hydroxyle de la cellu-
lose peuvent r�eagir partiellement ou
totalement avec diff�erents r�eactifs chi-
miques pour donner des d�eriv�es cellu-
losiques poss�edant des propri�et�es
propres. Les modifications chimiques

peuvent être des est�erifications (ac�etate
de cellulose) ou des �eth�erifications
(hydroxy�ethyl cellulose).

Les r�esines �a base cellulosique ne
repr�esentent que 3 % des capacit�es de
r�esines biosourc�ees, ce qui est notam-
ment dû aux proc�ed�es de transforma-
tions dont les coûts s’av�erent trop

�elev�es. Lesmarch�es cibl�es par ces r�esines
sont ceux des emballages cosm�etiques
et agroalimentaires.

Ces r�esines sont essentiellement pro-
duites en Allemagne par les soci�et�es
Fkur et Tecnaro, et aux �Etats-Unis par les
soci�et�es Rotuba et Eastman. Ce dernier
est même le premier producteur de
r�esines �a base de cellulose avec 15 ktpa
(Rapport ADEME 2011).

3) La transformation, impliquant la
d�econstruction et la d�epolym�erisation
de la biomasse par le biais de traitements
hydrolytique et/ou enzymatique, reste
aujourd’hui un des enjeux majeurs en
chimie durable pour la production de
compos�es chimiques, la « plateforme
sucre » – qualifi�ee d’or vert ! – �etant
une source in�epuisable d’interm�ediaires
chimiques et notamment de synthons
monom�eres tel l’acide lactique. Le poly
(acide lactique) (PLA), de la famille des
polyesters, est aujourd’hui un des princi-
paux polym�eres biosourc�es d�evelopp�es
industriellement. Il est majoritairement
obtenu par polym�erisation par ouverture
de cycle du lactide, d�eriv�e de l’acide
lactique (figure 6).

La production d’acide lactique peut être
r�ealis�ee �a partir du maı̈s (soci�et�e Natu-
reworks), de la canne �a sucre, de la
betterave, dumanioc (soci�et�e Purac). Le
groupe n�eerlandais Purac est le leader
mondial de la production d’acide lac-
tique avec 160 ktpa.

Natureworks est le premier producteur
mondial de r�esines �a base de PLA avec
une production repr�esentant 95 % des

OH
OH

OH

OH

OH
OH

HO

HO

HO

O O
O

OO
OO
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capacit�es mondiales, les 5 % restants
�etant produits par le groupe chinois
Zhejiang Hisun.

Les mati�eres premi�eres sources d’hexo-
ses, utilis�ees pour la production de poly
(hydroxyalcanoate)s (PHA), selon des
proc�ed�es de biotechnologies qualifi�ees
de « blanches », sont tr�es nombreuses.
En effet, outre la canne �a sucre, la

betterave, les huiles v�eg�etales et le maı̈s,
les d�echets alimentaires, les eaux us�ees,
la s�eve d’�erable peuvent aussi être
avantageusement utilis�es.

La productionmondiale de r�esines �a base
de PHA est estim�ee �a 43 ktpa en 2010 et
la soci�et�e br�esilienne Biocycle est prati-
quement en position de monopole
puisque ses capacit�es de production sont

de 36 ktpa (Rapport ADEME 2011)
(figure 7).

Les polysaccharides sont �egalement une
source majeure de polyols. Ces derniers
repr�esentent une classe importante
d’interm�ediaires r�eactionnels (synthons
monom�eres) en chimie des polym�eres,
notamment pour la synth�ese des poly-
ur�ethanes et des polyesters.

LeCerenolTM, commercialis�eparDupont
deNemours, est unpolyol issu dumaı̈s et
poss�ede un taux de carbone renouve-
lable de 100 %. Il est utilis�e pour la
synth�ese de fibres polyur�ethanes. Le
N�eosorb1 et le Polysorb1 sont deux
polyols commercialis�es par Roquette. Le
premier est �a base de sorbitol, polyol
obtenu par hydrog�enation du glucose et
le second, �a base d’isosorbide, obtenu
par d�eshydratation du sorbitol. L’isosor-
bide peut être utilis�e pour la synth�ese de
polym�eres de sp�ecialit�e.

Les huiles v�eg�etales

Les huiles v�eg�etales peuvent �egalement
être sources de nouveaux polyols en
remplacement des polyols d’origine
p�etrochimique. En effet, la structure
même des huiles (longueur de chaı̂nes,
degr�e d’insaturation, st�er�eochimie des
doubles liaisons) permet d’envisager la
r�ealisation de compos�es multiples et
vari�es. Une huile est un m�elange de
triglyc�erides (triesters) form�es par
condensationd’acidesgras et duglyc�erol.
Le nombre �elev�e de types d’acides gras
(jusqu’�a 24) potentiellement pr�esents
dans chaque corps gras et les multiples
combinaisons possibles avec le glyc�erol
font que les corps gras sont des m�elanges
plus ou moins complexes de compos�es �a
l’origine de propri�et�es variables d’une
huile �a l’autre, chacune contenant donc
des triglyc�erides de nature diff�erente
(figure 8).

Des �etudes acad�emiques d�ecrivent l’uti-
lisation des huiles v�eg�etales et de leurs
d�eriv�es (triglyc�erides et esters
m�ethyliques d’acides gras) en tant que
mati�eres premi�eres pour la pr�eparation
d’agro-mat�eriaux aux propri�et�es sp�ecifi-
ques dans une multitude d’applications
(G€uner et al., 2006 ; Sharma et al., 2006).
La plupart des huiles, hormis l’huile de
ricin qui poss�ede d�ej�a des groupements
hydroxyle natifs, peuvent donner des
polyols apr�es transformations chimiques.
Des �etudes d�ecrivent des modifications
ol�eochimiques des huiles insatur�ees (prin-
cipalement compos�ees d’acide ol�eique
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et linol�eique) pour produire des polyols
qui peuvent être utilis�es en tant que
monom�eres fonctionnelspour la synth�ese
depolym�eresbiod�egradables (Galia et al.,
2010).

Les fonctions ester du triglyc�eride peu-
vent subir une r�eaction de transest�erifica-

tion (figure 9) en pr�esence d’un alcool tel
que le m�ethanol, l’�ethanol ou le glyc�erol
et d’un catalyseur homog�ene ou h�et�ero-
g�ene (Meher et al., 2006). Les catalyseurs
les plus commun�ement utilis�es sont
le m�ethanolate de sodium, l’hydroxyde
de sodium ou de potassium. Les cataly-
seurs acides sont plus particuli�erement

employ�es dans le cas de la transest�erifica-
tion d’huiles ayant une quantit�e impor-
tante d’acides gras libres et d’eau
(Nakatani et al., 2009).

Les r�eactions d’�epoxydation (figure 10)
sur des esters d’acides gras ou sur les
triglyc�erides sont classiquement utilis�ees
et conduisent, apr�es ouverture des cycles
oxirane par diff�erents nucl�eophiles
(alcools, amines), �a des polyols conte-
nant des alcools secondaires. Les r�eactifs
utilis�es pour la r�eaction d’�epoxydation
sont des peracides comme l’acide m�eta-
chloroperbenzoı̈que (m-CPBA) (De
Torres et al., 2011) ou le peracide
monoperoxyphthalate hexahydrate de
magn�esium (MMPP). Il est �egalement
possible de former le peracide in-situ en
m�elangeant de l’eau oxyg�en�ee et de
l’acide ac�etique (ou formique) (Zlatanic
et al., 2002).

Des fonctions alcool primaires peuvent
aussi être introduites par r�eactions
d’hydroformylation (figure 11) ou d’ozo-
nolyse (figure 12) sur des triglyc�erides
suivies de la r�eduction des fonctions
ald�ehyde ainsi obtenues (Petrovic et al.,
2000 ; Zlatanic et al., 2004 ; Petrovic et
al., 2005 ; Zlatanic et al., 2009 ; Petrovic
et al., 2010). Les r�eactifs utilis�es lors de
l’�etape de r�eduction sont le borohydrure
de sodium (Petrovic et al., 2005) ou le
dihydrog�ene en pr�esence de nickel de
Raney (Narine et al., 2007).

La fonctionnalisation des doubles liai-
sons des acides gras peut �egalement se
faire via la r�eaction radicalaire de type
thiol-�ene (figure 13). Les radicaux peu-
vent être g�en�er�es par action de la
lumi�ere ou par d�ecomposition ther-
mique d’un compos�e azoı̈que tel l’AIBN.
Dans le cas o�u le thiol utilis�e poss�ede
�egalement une fonction alcool (mer-
capto�ethanol par exemple), les polyols
ainsi form�es pr�esentent exclusivement
des fonctions alcool primaires (Bantchev
et al., 2009).

Un certain nombre de polyols commer-
ciaux issus d’huile v�eg�etale existent. Ils
sont principalement utilis�es dans la
synth�ese de polyur�ethanes. Citons ceux
issus d’huile de soja comme RenuvaTM

commercialis�e par Dow Chemical,
BiOH1 de la soci�et�e Cargill, Agrol1 de
BioBased Technologies, JeffaddTM de la
soci�et�e Huntsman et Soyol1 de Ure-
thane Soy Systems ou encore Lupranol1

de BASF, issu de l’huile de ricin et la
gamme Radia1 d’Ol�eon �a partir des
huiles de tournesol et de colza.
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Travaux de l’unit�e mixte
technologique (UMT)
Polygreen

Dans l’optique de valorisation de la
biomasse, le Centre technique industriel
en ol�eochimie, ITERG, et le Laboratoire
de chimie des polym�eres organiques
(LCPO-Universit�e de Bordeaux) ont
additionn�e leurs « savoir-faire » en cr�eant
une Unit�e mixte technologique (UMT
Polygreen labellis�ee en 2007 par le
minist�ere de l’Agriculture et de la Pêche).
L’objectif de l’UMTestdemettre aupoint
de nouveaux polym�eres biosourc�es �a
partir de monom�eres issus de la trans-
formation ol�eochimique des huiles
v�eg�etales (�eventuellement coupl�es avec
des d�eriv�es issus d’autres fili�eres) et
utilisant des proc�ed�es de synth�eses
�eco-compatibles. Les objectifs sont ainsi
de concevoir de nouveaux « synthons
monom�eres verts » de structure chi-
mique et de fonctionnalit�e bien d�efinies
(Palaskar et al., 2010 ; Boyer et al., 2010 ;
Palaskar et al., 2012 ; Foltran et al.,
2012), d’optimiser �a grande �echelle leurs
proc�ed�es de synth�ese (phase scale-up) et
d’utiliser ces monom�eres pour la
synth�ese de polyur�ethanes et polyesters
biosourc�es originaux.

Dans le cadre de cette collaboration, les
actions de recherche ont �et�e principale-
ment orient�ees vers la modification
chimique d’esters m�ethyliques d’acides
gras (biodiesel) pour la synth�ese de
synthons lipidiques di-fonctionnels de
type polyols et polycarbonates, comme
pr�ecurseurs de polyur�ethanes et poly-
esters.

Les diols

Les premiers travaux ont port�e sur la
synth�ese d’esters de butanediol issus
d’huile de tournesol ol�eique, en orien-
tant nos recherches sur une optimisa-
tion des proc�ed�es de synth�ese. Les
fonctions hydroxyles secondaires sont
introduites par r�eactions successives
d’�epoxydation et d’ouverture des
cycles oxirane selon un proc�ed�e
d�evelopp�e �a grande �echelle (Brevet
WO2011030076 ; Boyer et al., 2010)
(figure 14).

Dans l’optique d’accroı̂tre la r�eactivit�e de
ces synthons, toute une s�erie de poly-
esters polyols, de structure mol�eculaire
vari�ee et porteurs de fonctions hydroxyle
primaires par r�eaction thiol-�ene a ensuite
�et�e r�ealis�ee avec succ�es (Brevet
W02011045536). Quelques structures
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chimiques sont indiqu�ees dans la
figure 15.

Une autre s�erie de diols non ramifi�es ont
�egalement �et�e synth�etis�es �a partir de
l’ol�eate de m�ethyle et de l’und�ec�enoate
de m�ethyle. La transest�erification ou
l’aminolyse de ces esters gras avec
des diols, aminoalcools ou diamines
�egalement biosourc�es, conduit �a des
compos�es pr�esentant deux insaturations
terminales qui sont ensuite converties en
fonctions hydroxyle par r�eaction thiol-�ene
avec le mercapto�ethanol (Brevet
EP11306491).

En faisant varier la structure lin�eaire ou
cyclique du diol employ�e (1,3 propane
diol et isosorbide respectivement) dans
l’�etape de transesterification ou celle de
l’amine dans l’�etape d’aminolyse, il est

possible de pr�eparer une gamme
compl�ete de synthons bien d�efinis et
ainsi de moduler les propri�et�es ther-
mom�ecaniques des polyesters et polyur�e-
thanes en r�esultant. Quelques-uns des
diols ainsi pr�epar�es sont donn�es dans la
figure 16.

Les bis-carbonates

La synth�ese de carbonates se fait
classiquement par r�eaction des oxiranes
(�epoxydes) avec le CO2. Diff�erents bis-
carbonates lipidiques ont �et�e synth�etis�es
selon la voie de synth�ese indiqu�ee dans
la figure 17, qui comporte une r�eaction
de m�etath�ese sur des esters d’acides
gras donnant acc�es �a des d�eriv�es porte-
urs de deux insaturations terminales,
lesquels sont ensuite �epoxyd�es puis
carbonat�es (Brevet W02011061452).

Synth�ese des polyur�ethanes
et polyesters

En fonction des synthons utilis�es, les
polym�eres pr�esentent un large panel de
propri�et�es m�ecaniques et physico-chi-
miques. En effet, selon la fonctionnalit�e
(nombre et nature des fonctions
r�eactives) et la structure mol�eculaire de
ces synthons (ou pr�e-polym�eres), des
mat�eriaux polym�eres lin�eaires thermo-
plastiques amorphes ou semi-cristallins
ainsi que des syst�emes r�eticul�es tridi-
mensionnels de type thermo-durs
(r�eseaux denses) ou �elastom�eres
(r�eseaux lâches) peuvent être obtenus.
Les premiers travaux que nous avons
r�ealis�es concernent principalement la
synth�ese de polyur�ethanes et polyesters
lin�eaires thermoplastiques.

Les polyur�ethanes
Les polyur�ethanes sont classiquement
issus de la polyaddition entre un diiso-
cyanate et un diol dans le cas de la
synth�ese d’un PU lin�eaire (thermoplas-
tique) (figure 18). Ils sont parmi les
polym�eres les plus polyvalents, car la
gammedemonom�eres, en particulier les
diols et les polyols, qui peuvent être
utilis�es dans leur synth�ese, est tr�es vaste.
Notons que la part des polyols verts dans
les polyur�ethanes est estim�ee aujourd’-
hui�a 1 %,d’o�u l’enjeumais aussi l’int�erêt
que repr�esente ce march�e. La Malaisie
fait partie des pays qui remplacent les
polyols d’origine p�etrochimique par des
polyols provenant de leurs agro-ressour-
ces (en l’occurrence l’huile de palme)
pour la chimie des polyur�ethanes2. Ces
polyols sont commercialis�es par des
compagnies telles que Maskimi Polyol,
Green Polyol System, Bina Puri Holdings,
pour une production totale de
3 000 tonnes par an.

Tous les polyols synth�etis�es au sein de
l’UMTont�et�e �evalu�espour la synth�esede
nouveaux polyur�ethanes et polyesters. �A
titre d’exemples, quelques caract�eristi-
ques des PU �elabor�es �a partir des diols
non ramifi�es contenant des liens amide
(FadA-diol) sont rassembl�ees dans le
tableau 1.

Ces donn�ees montrent tr�es clairement
que l’introduction de liens amide dans le
monom�ere diol de d�epart apporte une
grande coh�esion aux polyur�ethanes ainsi
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Figure 14. Exemple de polyols biosourc�es obtenus apr�es ouverture des �epoxydes.
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2 La production d’huile de palme est estim�ee
�a 12 millions de tonnes.
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obtenusdu fait de l’occurrencede liaisons
hydrog�ene intermol�eculaires. Non seu-
lement les PU obtenus pr�esentent des
temp�eratures de transition vitreuse, Tg,
plus �elev�ees (Tg = 40/50 8C) que celles
des PU issus des diols ramifi�es (– 40 8C
�a +10 8C) mais ils pr�esentent �egalement
une phase cristalline avec des
temp�eratures de fusion pouvant attein-
dre 180 8C dans le cas de l’emploi de
diisocyanate sym�etrique tel le diph�enyl-
m�ethyl�ene diisocyante (MDI). Il est
�egalement importer de noter que les
masses molaires des PU n’ont pas tou-
jours pu être d�etermin�ees en raison de
l’insolubilit�e des PU dans les solvants
d’analyse.

Si le polyol est issu d’huiles v�eg�etales,
l’isocyanate, d�eriv�e du phosg�ene, est
d’origine p�etrochimique et pr�esente une
toxicit�e non n�egligeable. Trouver des
voies alternativesde synth�esedesPUsans
utiliser d’isocyanate est aujourd’hui un
v�eritable enjeu. Une façon de contourner
l’utilisation des isocyanates consiste �a
faire r�eagir une di-amine sur un bis-
carbonate donnant l’acc�es �a des poly
(hydroxy-ur�ethane)s, comme indiqu�e
dans la figure 19. Cette r�eaction pr�esente
aussi l’avantage de ne pas n�ecessiter de
catalyseur.

Plusieurs poly(hydroxyur�ethane)s ont
�et�e synth�etis�es. Des �etudes cin�etiques
de la polyaddition entre diamines et
biscarbonates ont �et�e r�ealis�ees par spec-
troscopieATR-IR, en suivant la disparition
des bandes carbonates �a 1 803 et
772 cm-1 et l’apparition de bandes �a
3 330, 1 714, 1 530 cm-1, correspon-
dant respectivement aux vibrations de
la fonction hydroxyle, du groupement
carbonyle et �a la d�eformation de la
liaison N-H de la fonction ur�ethane
(figure 20).

Ces �etudes cin�etiques ont permis,
entre autres, de d�emontrer que les bis-
carbonates terminaux (TCFAD) sont
plus r�eactifs que ceux intracat�enaires
(ICFAD). Les masses molaires des poly
(hydroxyur�ethane)s ainsi obtenus sont
mod�er�ees et la formation de liens amide
par r�eaction secondaire de l’amine sur les
fonctions ester du monom�ere a �et�e
observ�ee, notamment quand l’amine
est tr�es r�eactive (EDA). Des travaux sont
actuellement en cours pour optimiser
cette voie d’acc�es aux PU (tableau 2).

D’autres travaux ont �egalement �et�e
r�ealis�es dans le cadre de l’UMT pour
trouver de nouvelles voies d’acc�es aux
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PUs, �evitant l’emploi de di-isocyanates, Il
est en effet possible d’obtenir des poly-
ur�ethanes biosourc�es par auto-condensa-
tion de synthons bio-sourc�es a-hydroxy,
v-acyl-azoture (BrevetWO2011045546 ;
Palaskar et al., 2010), comme il est illustr�e
dans la figure 21.

Les polyesters
Tous les polyols (diols) d�ecrits
pr�ec�edemment ont �egalement �et�e
test�es en chimie des polyesters par
r�eaction de condensation avec d’autres
synthons diesters (ou diacides) issus de
lipides, comme ceux indiqu�es figure 22.

Une grande vari�et�e de polyesters et poly
(ester-amide)s ont �et�e synth�etis�es par
polycondensation de diols (figure 16)
avec les diesters (figure 22) en pr�esence
du 1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-�ene
(TBD), comme catalyseur.

Les r�esultats obtenus sont pr�esent�es
dans le tableau 3.

Comme attendu, les r�esultats de poly-
m�erisation ont permis de souligner des
diff�erences significatives en termes de
propri�et�es thermom�ecaniques des poly-
esters obtenus selon la structure chi-
mique du diol utilis�e. On peut
notamment observer que l’incorpora-
tion d’une unit�e isosorbide a pour effet
de limiter la cristallinit�e (enthalpie de
fusion plus faible) compar�e aux poly-
esters synth�etis�es �a partir des diols issus
du propanediol. Cependant l’isosorbide
a pour effet d’augmenter l�eg�erement la
temp�erature de transition vitreuse des
polym�eres. Les polym�eres issus du
diester dE3 ont un caract�ere semi-
cristallin beaucoup moins prononc�e en
raison de la pr�esence d’une chaı̂ne
pendante qui limite la cristallisation.
Tous les mat�eriaux issus des diesters
diols et mono-esters diols pr�esentent
des Tg inf�erieures �a 0 8C et des
temp�eratures de fusion relativement

Tableau 1. Propri�et�es des polyur�ethanes synth�etis�es �a partir de diols gras contenant des fonctions amide.

Polyol Diisocyanate
Mn
(g/mol)a

Mw
(g/mol)a

Da Tg
(8C)b

Tm (8C)b
Tmc
(8C)b

FAdA-diol

IPDI 20 000
(THF)

30 000
(THF)

1,5
(THF)

40,1 120 -

IPDI ns ns ns 47,2 117,3 -

MDi ns ns ns 47 155/172/

178/173

158

(a) GPC dans le DMF except�e contre-indication avec une calibration PS (b) Dsc, en mode classique de 408C �a 2008C, 108C/min et en mode

modil�e, 28C/min
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Figure 19. Formation d’un polyhydroxyur�ethane par addition d’une di-amine sur un bis-
carbonate.
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faibles (entre 0 et 40 8C). Ces propri�et�es
sont donc insuffisantes pour un grand
nombre d’applications.

Pour pallier cet inconv�enient, le FAdA-
diol contenant des liens amide a �et�e
synth�etis�e et utilis�e en substitution des
diesters diols. Les polyesters ainsi obtenus
pr�esentent une temp�erature de fusion
voisine de 120 8C et des temp�eratures de
transition vitreuse autour de 0 8C, ce qui
rend ces polyesters tr�es comp�etitifs en
regard d’autres polyesters aliphatiques.

Tableau 2. Poly(hydroxyur�ethane)s �a partir de bis-carbonates biosourc�es.

Monom�etres T (8C) Conversion
totalea

Mw/g
mol-1

Mw/Mn % Amide Tg (8C)

ICFAD/EDA 70 3 h 4 300 1,1 22 � 25
ICFAD/IPDA 70 20 h 9 100 1,3 - � 21

ICFAD/IPDA 110 12 h 11 700 1,4 - � 19

TCFAD/IPDA 70 12 h 10 700 1,4 - � 16

TCFAD/IPDA 110 9 h 13 500 1,5 - � 13

(a) �a disparition compl�ete de la bande �a 772 cm-1. (b) DSC, rampe de temp�erature de � 100 8C to 200 8C �a 10 8Cmin-1.

Tableau 3. Caract�erisations des polyesters issus de la polycondensation entre les diols (figure 8) et les diesters (figure 22).

Diol Diester
Mw
(g/mol)a

Mw/Mna Tg(8C)b Tm1(8C)
b DHm1(J/g)

b Tm2(8C)
b DHm2(J/g)

b

FAdE-diol 1 dE1 35 041 1,9 � 49,4 36,1 79,9 - -

dE2 33 293 1,5 � 39,3 38,7 74,1 - -

dE3 15 862 1,9 � 58,1 9,1 7,2 22,6 20,5

dE4 34 547 1,6 � 46,6 45,1 76,6 - -

FAdE-diol 2 dE1 13 318 1,5 � 40,1 29,9 31,4 37,2 2,4

dE2 17 410 1,5 � 30,9 36,7 45,2 - -

dE3 22 984 2,3 � 46,8 12,9 4,8 23,7 14,7

dE4 16 387 1,5 � 31.9 35,1 47,9 - -

FAmE-diol 1 dE1 7 865 1,3 � 27,4 32,3 24,6 - -

dE2 27 333 2,1 � 38,3 18 41,4 29,8 51,8

dE3 33 050 1,6 � 61,4 � 5,9 17,8 - -

dE4 7 037 1,2 � 44,8 37,4 76,5 - -

FAmE-diol 2 dE1 14 992 1,5 � 39,9 15,5 6,5 25,4 6,9

dE2 18 374 1,2 � 28,5 16,4 40,8 25,6 2,7

dE3 33 744 1., � 43,8 � 5,2 7,7 10,5 0,7

dE4 21 034 1,2 � 30,5 21 31 - -

FAdA-diol dE1 29 028 1,5 � 10 121,1 64,3 126,5 7,1

dE2 12 641 1,3 2 119,8 31,3 125,7 15,8

dE3 17 610 1,6 � 13 118,3 63,83 - -

dE4 9 524 1,5 5 129,3 8,7 138,4 32,64

Catalyseur : TBD/10 % par fonction ester (a) SEC THF clibration PS (b) DSC, � 808C �a 170 8C, 10 8C/min (c)TGA, 25 8C �a 700 8C, 10 8C/min
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Figure 21. Formation d’un polyur�ethane par auto-condensation.
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Conclusion

Parmi les grands enjeux actuels de la
recherche en chimie, la valorisation de la
biomasse pour la production d’inter-
m�ediaires chimiques bien d�efinis reste
un v�eritable d�efi scientifique, technolo-
gique et environnemental. Les recher-
ches men�ees au sein de l’UMT
Polygreen s’inscrivent dans cette
d�emarche et visent la mise au point
de nouveaux synthons lipidiques pour
la production de polym�eres bio-sourc�es
de sp�ecialit�e. Des r�esultats encoura-
geants ont �et�e obtenus en chimie des
polyur�ethanes et des polyesters. Ces
recherches n�ecessitent encore de nom-
breux approfondissements et optimisa-
tions notamment pour rendre les
proc�ed�es de synth�ese et production
plus efficients et performants, condition
n�ecessaire �a la substitution (même
partielle) des d�eriv�es de la p�etrochimie
par ceux issus de la biomasse.

L’ITERG et sa plateforme technologique
CEDOP (Centre Europ�een de D�evelop-
pement des Ol�eo-Produits) sont en
parfaite ad�equation avec ces objectifs
et r�epondent parfaitement aux attentes

en termes d’innovation et de d�evelop-
pement de la chimie verte.
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