UNIVERSITE . s .
Université de Limoges

Ecole doctorale Science — Technologie — Sant:
Faculté des Sciences et Techniques

DE LIMOGES

Année : 2003 Thése N°: 48-2003

THESE

pour obtenir le grade de

Docteur de I'Université de Limoges

Spécialité : Chimie Appliquée — Chimie des Substances Naturelles

Présentée par

Nicolas JOLY

Synthese et caractérisation de nouveaux
films plastiques obtenus par acylation et

réticulation de la cellulose

Directeur de thése :
M. Pierre KRAUSZ, Professeur

soutenue le 21 novembre 2003 devant la commisssoauchen

Rapporteurs M. B. De JESO Professeur
Université de Bordeaux |

M. C. VACA-GARCIA  Maitre de Conférences (H.D.R.)

Institut National Polytechnique de Toulouse

Examinateurs M. J. BARRAULT Directeur de Recherche CNRS
Université de Poitiers

M. R. GRANET Ingénieur de Recherches
Université de Limoges

M. P. KRAUSZ Professeur



Université de Limoges



Remerciements

Je tiens en premier lieu a remercier Monsieur lefd3seur Pierre KRAUSZ pour
m’avoir accuelilli au sein du laboratoire qu’il dj@ et pour m’avoir permis, par tous ses
efforts et ses conseils, de préparer mon doctarad tbs meilleures conditions.

Je tiens également a exprimer toute ma gratitudeat admiration a Monsieur le
Docteur Robert GRANET, Ingénieur de Recherche ailersité de Limoges, pour avoir
guotidiennement encadré mon travail et pour m’afairprofiter de son savoir intarissable en
chimie et de ses compétences. Bien que trés emdmue la dynamique de recherche du
laboratoire, il a toujours su m’accorder de sonpgemrécieux lorsque j'en avais besoin. Son
enthousiasme permanent, son aide, ainsi que sesilsom’ont soutenu a chaque instant, tout
au long de ces années.

Je suis tres honoré de la présence au titre dentapps de Monsieur Bernard De JESO,
Professeur de I'Université de Bordeaux | et de NemsCarlos VACA-GARCIA, Maitre de
Conférences HDR a I'Institut National Polytechnigiee Toulouse. Je tiens aussi a remercier
Monsieur Joél BARRAULT, Directeur de Recherche aNRS (Université de POITIERS)
d’avoir accepté d’étre examinateur de mon travalil.

Je remercie également les Docteurs Rachida ZERROWKEent SOL et Vincent
GLOAGUEN, Maitres de Conférences, ainsi que ledeBseurs Michel GUILLOTON et
Bernard VERNEUIL pour leurs conseils avisés et lsautien. Je joins aussi tous mes
remerciements a I'ensemble des étudiants et pesordu Laboratoire de Chimie des
Substances Naturelles pour avoir rendu ces aniggéaldes par leur disponibilité, leur bonne
humeur et leur amitié.

Ma gratitude va aussi a toutes les autres persaquias’ont aidé dans cette tache ardue
et qui ont contribué a I'enrichissement de ce tifaatade mes connaissances :

» Docteur Christophe PETIT et Docteur Jacques ROZHeR;IUT Génie Civil
d’Egletons, pour m’avoir permis de réaliser moi-neétes tests mécaniques sur les films
plastiques.

» Docteur Pierre BRANLAND pour avoir effectué lesttede biodégradation.

e Docteur Claude PENOT pour les analyses thermiquiéSrehtielles et les

analyses thermogravimétriques.



* Monsieur Yves CHAMPAVIER, Ingénieur de Rechercheympavoir effectué
les spectres RMN. Sa disponibilité, son dévoueraesbn efficacité ont été tres appréciables.
Qu’il sache aussi que ces qualités ont été apm®éideur juste valeur.

Je souhaite adresser tous mes remerciements @kéda I'Ecole Doctorale ED258,
Monsieur le Professeur Jean-Claude VAREILLE et Magiselle Gaélle PEYRAT pour leur
disponibilité et pour avoir contribué a la misemace de formations doctorales intéressantes
et utiles.

Toute ma gratitude va a ma famille, et spécialeraemes parents qui m’ont soutenu
moralement et financierement tout au long de medest Elle va aussi a Céline et Didier, qui
ont su m’apporter la détente et la joie duranpksodes de stress et de remises en questions,
ainsi qu’a Sophie et Benoit pour leur soutien.

Je tiens enfin a remercier le Ministere de I'Enseigent Supérieur et de la Recherche

pour son soutien financier concrétisé par une leodesthése.



SOMMAIRE

INTRODUCTION GENERALE .....oeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeanns 21

PREMIERE PARTIE : NOUVELLE METHODE
D’OBTENTION D’ESTERS DE CELLULOSE..............25

|. Le bois — Composition et modification de sa comspnte cellulosique

....................................................................................................... 27
[.1. Composition chimique de la paroi des celluledu bois................ccceeeeeee 27
[.1.1. Les substances non saccharidiques du bais..........ccccoeeviiiiiiiiiiiiiiininnn, 28
[.1.1.1. Les composeés extracellulaires ......cccccceeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieceeeeeeeeee 28
[.1.1.1.1. Les extractibles SImpIes..........coeeeeeeeeeiiiiiiiiiiiiiiciee e 28
[11.1.1.2. LES tANNINS ...coiiiiieieiiiiiiiee et 29
[.1.2.2. LeS lIgNINES.....uuiiiiiiiiiiiieeees oo sttt e e e e e e e e e e e e e e e s s snneees 31
[.1.2. Les substances saccharidiqUeS ........ccccceeurrruiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeiiiiiinnns 36
[.1.2.1. LES PECHINES ...t eeeeeeee et 36
[.1.2.2. LesS hémiCellulOSES ...........ooo oo 38
[.1.2.3. LA CEIUIOSE. ... e 40
[.2. L@ CEIIUIOSE ... ettt eeeeeee e e e as 40
[.2.1. GENEraliteés et StIUCIUIE.........coovi ittt 40
[.2.2. Les difféerentes morphologies de la cellulose.......ccccoovvveeiiiiiiiiiiieciiiinn, 43
1.2.2.1. Interconversions entre les différents syge cellulose....................... 43
[.2.2.2. Comparaison structurale des cellulosesll.e...........ccccoevvvvvennnnn. 44
[.2.3. Méthodes d’obtention de la CelluloSe ...cccccuviiiiiiiiiiiiiiiiis 46
[.3. Modifications chimiques de la celluloSe............cccoeviiiiiiiiiii i, 49
[.3.1. Traitement préalable a la transformation.............ccccovvevvvviiiccieceee e, 51
[.3.1.1. Activation de la CelluloSe ... 51
[.3.1.2. Dissolution de cellulose............ccomeiiiiiiiiiiiiiii e 51
[.3.2. Modification du squelette celluloSiqUE.............eeveeviiiiiiiiiiiiiiis 54
[.3.3. Modifications des groupes hydroxyles de &lalose................oovvvennnnnnnn. 57
1.3.3.1. Les d€SOXY-SUDSHILULIONS ........... o 57.
1.3.3.2. Ethers de cellulose et analogues.............ccceeeevvveveeeeiiiiicccee e 58
1.3.3.3. Esters de cellulose et analogues ... 62
[.3.3.3.1. Esters inorganiques de cellulose ............oevvviciiiiiiiieeeeeee, 62
[.3.3.3.2. Carbamates de cellulose...........cooiiiiiiiiiii, 63
1.3.3.3.3. Esters organiques de CelluloSe ......ccccuviiiiiiiiiiiiiiis 63
[.3.4. Acylation de la CellUIOSE ..........iii e 63
1.3.4.1. Acylation directe de cellulose a partiacides carboxyliques........... 64
1.3.4.2. Acylation de cellulose a partir d’anhyarsdcarboxyliques ............... 66
1.3.4.3. Acylation de cellulose par des chloruresides carboxyliques....... 67
1.3.4.4. Acylation de cellulose par transestértfima..................ccceevvvvveeeninns 68



1.3.4.5. Méthodes de purification des esters cadligjues ................cccevvveeens 69

1.3.4.6. Caractérisation des esters de cellulQSe u...cccccvvvviiiriiiiiiiiiiieenenn. 69
[.3.4.6.1. Le degré de SUDSHITULION..........commmmneeeeeeeeereeeeeieeeiiiinee e 69
1.3.4.6.2. Autres caractéristiques des esters mdlques............ccvvveeee. 70

1.3.4.6.2.1. Le degré de polymeriSation..... e oeeeeeeriiieeeenniiieee e 70
1.3.4.6.2.2. Caractéristiques thermiqUES ....cccceecevveeeieneiiiiiiiiieeceee e, 70

II. Une méthode non conventionnelle d’estérificatia I'activation

01 To £ 0 0] g o [ 12
L1, GENETAlItES ... 72
[1.2. Influence de I'application d’'un champ électrique sur une molécule
[S10] = 1L = PP SUTPUPPPPPPPPIN 72
[1.3. Les effets des MICIO-0NUES ........iii ittt 74

[1.3.1. Effets du milieu réactionnel...........cceeuuvriiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee, 74

[1.3.2. INtErPr&tatioN........ociiiiiiiiiitieemr e e re e e e e e e e as 75
[1.4. Les réacteurs MiCro-ONdeS.........coouiii oo 77
[1.5. Applications de la technologie micro-ondes esynthese organique..... 78

[1l. Résultats et diSCUSSION ...........uuvuiiiemmmm e eeeeeeeeeeeee e, 80

[11.1. Mise en solution de cellulose dans le systaLiCI/DMA .................... 81
e e O | = =T = I = | USSR 81
[11.1.2. Dissolution de CelluloSe ........cooo i 82

[11.1.2.1. Cellulose MicroCristalling ... 82
[11.1.2.2. Cellulose de chataignier..........ccooo i 33

[11.2. Acylation de cellulose microcristalline ..............cccovvvviiiiiiii e, 84
[11.2.1. Influence du DMAP sur I'acylation de la chulose microcristalline .... 85
[11.2.2. Influence de la base utilisée au cours dlacylation.............................. 89

[11.3. Acylation de cellulose de chataignier......c.....oooviiiiiiiiiiie e, 92
[11.3.1. Influence du mode d’activation..........cceceeeeeieeiiiiiiiiiicici 92
[11.3.2. INfluENCE dU DMAP......oiiiiiiiiiiiee ettt 94
[11.3.3. Influence des carbonates de calcium et sledium sur I'acylation de
cellulose de ChataIgNIer...........oooiiiiiiii e 98

[11.4. Mise au point d’'une nouvelle méthode de pufication...................... 100

[11.5. Analyse des produitS ODTENUS .......coooiiceciiiiii e 102
170 A [ = T 0 U o = 102
[11.5.2. Analyse thermogravimétrique et analyse timeique différentielle...... 103

[11.5.2.1. Détermination de la température de titamrs vitreuse.................. 103

[11.5.2.2. Détermination de la température de dégtian............................ 105
[11.6. Propriétés mécaniques des esters lauriqueseccellulose ................... 107
1.7, Biodegradation............coouiiiiiiiiiee e 111

AV @10 o (1 1V £ (o]  IUT TR 31



DEUXIEME PARTIE : RETICULATION D’ESTERS
CELLULOSIQUES PAR METATHESE DES ALCENES.

........................................................................................... 115
|. Réticulation de la cellulose — Etat de la qUeSBti.......................... 118
Il. La réaction de métathese des alcenes....ccccoeoovviviieeeeieeeeeen, 120
0 1= 0 1= = 11 (=TSP PPRRPP 120
[1.1.1. Les différents types de métathése des aben.........cccccvvvveeeeeeeenniiinnnns 120
[1.1.2. HISTOTIQUE ... et e e e e e e e e 122
[1.1.3. Le nouvel essor de la réaction de métathése..........cccccvvvveveviriinnnnnnn. 122
[1.2. Les catalyseurs de métathese les plus récents..........ccccccvcceeeeieeeeeeee, 123
[1.2.1. Les catalyseurs de Grubbs de premiere g&tién ............................... 123
[1.2.2. Les catalyseurs de deuxieme génération.............ccceeeeeeeeeeeecnnvvnnnnnnn. 126
[1.2.2.1. Les catalyseurs « SIMPIES ».......cccovereeiiiieieiiiiieeeciiiee e 126
[1.2.2.2. Les catalySeurs SUPPOIES........occmmieiieieiiiirniiiirieeeeeeeeeeeeeaeeeeens 612
11.2.3. Elimination des catalyseurs de métathésaégpréaction...................... 127
[1.3. Mécanisme de la réaction de métathese des@les ...............cceeveeenee 129
10 200 I € T=T o 1= =111 (= 129
1S 2 /=T or= 1 ] [ U 131
[1.4. Exemples d’application de la métathése en chie fine ...................... 136
[ll. Résultats et diSCUSSION .........oiiiiiiicceeee e 143
[1l.1. Réticulation d’esters simples de celluloSe...........ccuvvveveveeieiiiieieeeennnnn. 143
[11.1.1. Synthése dwundécénoate de cellulose...............cooesevvvvvvvvennnn.. 143
[11.1.2. Réticulation par Metathese ...........cccceeeeeiiiiiiieeeecc e, 145
[11.1.2.1. SYyStEmMe - RESUIALS........uuvves e e e e e eeeeiiiiaeeeeeeeeeeeeeeeeeeens 145
[11.1.2.2. StEréochimie - StFUCIUIES........uvuuucciiiiie e e 15
[11.2. Réticulation d’esters mixtes de CellUlOSE w.evvvvriieeiieiiiiiiiiicieeee e, 155
[11.2.1. Synthése d’esters mixtes de CelluloSe..........uuuveiveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiis 155
[11.2.2. Métathese d’esters mixtes de CelluloSE.-........cccoeeviiiiiiiiiiiiiiiiiinnee, 157
[11.3. Analyse thermMiQUE ...........uiiiiii i e e e e eeeaeees 160
[11.4. AnalySe INfra-rOUQJE ......cevvvveiiiie e e e e e e e e e e e e e eeeaeees 161
[11.5. Propriétés MECANIGUES .........uuuummummimmmmeeeeeeeeeeeeaaeaeeeaaaaaaaaaaaeaaaaaaaeaes 162
[11.6. Hydrogénation aprés metathese........ccoocceeeeeeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 164
YO0 ] [ [ ] o] 1 916



TROISIEME PARTIE : RETICULATION DE
CELLULOSE PAR POLYMERISATION DE L’HUILE

DE LIN. .coiiiiiiiiiiieiiiiiiieiteiteceectessestasssessassssssnssssssnssanss 171
I I 10 11 =0 1= 1 o PR 174
Il. Premieres réactions d’acylation de cellulosermla chlorure de lin
..................................................................................................... 176
lll. Synthése d’esters liniques de cellulose en pe@ce d’un inhibiteur
(0 L= T [ ToF= T ) 183
IV. Analyse et propriétés des films plastiques ols....................... 187
Y I 11 = 010 T [ 187
IV.2. Propriétés thermiqUES .......ccoooiiiiiiiiime e 188
IV.3. Propriétés MECaANIQUES.......ccooiiiiiiiiimmme e 188
CONCLUSION GENERALE........ccccoceventrteetnnreeeereennens 191
PARTIE EXPERIMENTALE ......ccccceeveeeueiereereneeenennas 195
|. REACLIfS €1 SOIVANTS .......coeiiiiiiii s e 197
R =T o 1] P RRRTRTPRPPPR 197
[.2. SOIVANTS ..o 198
[.3. Materiel VEQELal.............coiiiiiiiiiiieeee e 198
. AppPareillage......coouuiiiiiieic e 991
[1.1. Activation MIiCro-ONAES .........cooiiiiiii ettt 199
[1.2. Chromatographie ........coooiiiiiiiiiie e eeaeees 199
[1.2.1. Chromatographie Sur COUChE MINCE ......commmeerreiiiieieeeeeeeeeieeeeeeeieannnnns 199
[1.2.2. Chromatographie en phase gaz .........ceeeeeeeeiieeeeeeeeeeeeieeeeeiiieeenens 199
1.3, INFrArOUQE ...t e e e e e eeeenneeee 200
[1.4. Résonance magnétique NUCIEAIIE..........ceeeeeeeeeeeeeeeiieeeeieeeeaeeaaaaeeenn 200
[1.5. Propri€tés MECANIQUES .........ccuvuuuiiieieeeeeeeeeeiiie e e e e e e e e e e 200
[1.6. Analyse thermogravimetriQUE ..........cceeeieeieeiiieeeiiicie e 201
[1.7. Analyse thermique différentielle..........cccoooeei 201
lll. Caractérisation des échantillons..........cceeeoiiiiiiiiiiiiiiie e, 202



[11.1. Mise en forme des films plastiques (Casting).........cccceeeevrveeeviiennnnnnn. 202

[11.2. Saponification des esters de celluloSe..........ooovvveiiiiiiieiiveceiiie, 202
[11.3. Transestérification des esters de cellulose.............ccoovvvviiiiiiiiennen, 202
[11.4. Calcul du degré de subSHItULION.............uvviiiiiiie i 202
[11.4.1. Par RMN dU ProtOn .......eeeoiisiee e e e e e e e e e e 202
[11.4.2. Par VOIUMELIIE .......ccoeiiieeeeeeeet e ettt s s e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeneees 204
[11.5. Détermination du taux de réticulation ...........cccccceeeeeeeiieeiiiieiceeee. 205
11.5.1. Par RMN du Proton ..........cceviiiiiiecicciiic i 205
I1.5.2. PAr CPG ...ooooivieiieie et 206
11.5.2.1. MEtNOME .....ooveoveccceee s 206
[11.5.2.2. EtAlONNAQGE .....ovvviiiiiiiieee e e e e e e e e e e e e eeeeeeeenennnnn s 206
[11.5.2.3. Calcul du taux de réticulation T...........ccooeiiiiiiiiniiiiiiiieieeeeeeeeeen 207
[11.6. Calcul du rendement d’hydrogénation par CPG...........ccceeeeevvvvennnns 207
1700 A /=Y g o T = 207
LT = =1 (2T T Vo =T 208
[11.6.3. Détermination du rendement d’hydrogénatian................ccceeevvvveennns 208
[11.7. Détermination de la composition des esters mtes lin/laurique par
P G e e e e e aa e 209
0 A /= g o T = 209
1.7.2. ELAIONNAGE ...ttt e et ste e s reaeene e 209
[11.8. Biodégradabilite.............coooieiiii i, 210
V. SYNINESES.....iiiiiice e 211
IV.1. Obtention de cellulose des sciures de chatai@r................cccceeeeeeee. 211
IV.1.1. Délignification acide de sciures de chatai@r ...............ccccceevvvvvevennnns 211
IV.1.2. Délignification basique de sciures de chBJRier ..............cccoeeeeeeeeenn. 211
IV.2. Dissolution de celluloSe..........coooiiieiiiiiii e 212
I\V.3. Esters lauriques de cellulose par micro-ondes...........coceuvvvciieeeeeennn. 213
IV.3.1. Voie A : sans catalyseur Ni DAse ... .ceeeeeiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeiiiins 21
IV.3.2. Voie B : en présence de DMAP .........coeeeiiiiiiieeeeieeeeeciiieee, 214
IV.3.3. Voie C : en présence de tributylaming............cccccvvvviiiiiiiiiiiiiiiieeeenn. 214
IV.3.4. Voie D : en présence de carbonate de caltiou de sodium .............. 215
IV.4. Esters undécyléniques de cellulose par microndes............cccocec...... 216
IV.5. Acide 10-€iCOSENTIOTQUE ......vvuuunie e cmeeiiee e e e e e e e eeeeeanes e e e e eeeeeeeannes 172
IV.6. Undécénoate de méthyle...............cooeeeeeriiiiiiivviviiiiiiiiiiiiviveevvneveeeeeeenn 21
IV.7. 10-eicosendioate de diméthyle par métath@se .............uvvvvvvvevvvnnene. 218
IV.8. Réticulation d’esters undécyléniques de cellase par métathese ..... 219
IV.9. Esters mixtes lauriques / undécyléniques destiulose........................ 220
IV.10. Réticulation d’esters mixtes lauriques / undcyléniques de cellulose
PAr METATNESE .....ciiieeiiiei it e e e e e e e e areeennraae 221
IV.11. Hydrogénation des produits de métathese ...c...ccooooeevvvvviiiiinennnnn. 222



IV.11.1. Hydrogénation sans catalyseur SPecCifiQUe...........cceeevvrvrrrrrrrnnnnnnns 222

IV.11.2. Hydrogénation avec un catalyseur SPECIf@U............ccccceeeerireeeeeennn. 222
IV.12. Réticulation de cellulose par greffage—copwgimérisation d’huile de lin
................................................................................................................ 223
IV.12.1. Saponification d’huile de liN.........cccceeeiiiiiiiiiii e, 223
V.12.2. « Chlorure de lin » ... 224
IV.12.3. Esters méthyliques du « chlorure de lin...........cccccceeeiiiiieiiieeeeeeen, 225
IV.12.4. Esters « liniques » de CellUlOSE ....mmeeeeeneiiiiiieeieeeeeeeeeieeeiiiiiins 2
IV.12.5. Esters mixtes lauriques/« liniques » ddla®se...............cccceevveeees 227
ANNEXE ....coiiiiiiiiiiniieiiiieicteiieniectessestecsessassssssnssasssnsss 229

10



Liste des abréviations

%DS, : pourcentage undécylénique du degré de substittaial
AG” : enthalpie libre d’activation

AGwo” : enthalpie libre d’activation par micro-ondes

AGt” : enthalpie libre d’activation thermique

€r: €longation a la rupture

[n] : viscosité intrinséque

ORr: contrainte a la rupture

ADMet : acyclic diene metathesis (métathese desediacycliques)
ATD : analyse thermique différentielle

ATG : analyse thermogravimétrique

Bn : benzyle

CAN : ceric ammonium nitrate (nitrate d’ammoniunniggée)
CCM : chromatographie sur couche mince

CM : cross metathesis (métathése croisée)

CMC : carboxyméthylcellulose

CPG : chromatographie en phase gazeuse

DCC : dicyclohexylcarbodiimide

DCU : dicyclohexylurée

DMA : N,N-diméthylacétamide

DMAP : N,N-diméthyl-4-aminopyridine

DMF : diméthylformamide

DMI : diméthylimidazolidinone

DMSO : diméthylsulfoxyde

DP : degré de polymérisation

DS : degré de substitution

DSr: degré de substitution total

DSy : degré de substitution en undécénoate

E : module d’élasticité ou module d’Young

FID : flame ionization detector (détecteur par gation de flamme)
Fmoc : 9-fluorénylméthoxycarbonyle

HDA : hexadécylamine
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HEC : hydroxyéthylcellulose

HMQC : heteronuclear multiple quantum correlati@pdctroscopie de corrélation proton-
carbone)

HPC : hydroxypropylcellulose

HPLC : high pressure liquid chromatography (chragedphie liquide a haute pression)

IR : infra rouge

MALDI : matrix assisted laser desorption ionizatiGanisation par désorption laser assisté
par matrice)

MO : micro-ondes

NMP : N-méthylpyrrolidinone

PE : polyéthylene

PP : pyrrolidinopyridine

RCM : ring closing metathesis (métathese par faumeade cycle)

Ry : rendement d’hydrogénation

Rmass: rendement massique

RMN : résonance magnétique nucléaire

Rmoi: rendement molaire

ROM : ring opening metathesis (métathése par ounede cycle)

ROMP : ring opening metathesis polymerization (padyisation métathétique par ouverture
de cycle)

T : taux de réticulation

Tq4: température de dégradation

TEA : triéthylamine

Tep:température d’ébullition

TEMPO : 2,2,6,6-tetraméthyl-1-piperidine oxoammaniusel d’oxoammonium 2,2,6,6-
tetraméthyl-1-pipéridine)

Ty: glass transition temperature (température desitian vitreuse)

TsCI : chlorure d’acidearatoluenesulfonique

UV : ultra violet
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Trouver une solution de remplacement aux matériguastigues d’origine
pétrochimique est un axe de recherche tres exptaitéil présente un enjeu économique
important et une perspective écologique cruciale. efet, les ressources fossiles sont
utilisées pour I'élaboration de 5 a 6 millions dertes de plastiques par an (ce qui représente
environ 8% du pétrole extrait) et risquent, dandnsial’'un siecle, d'étre épuisées. Cette
raréfaction créera une forte augmentation de le(t et un manque en matériaux plastiques.
De plus, ces matériaux ne sont recyclés qu'auxt@es de 40%, principalement comme
combustible. Elles ne sont pas biodégradables mstitoent un des déchets industriels et
ménagers les plus importants.

Une voie possible de substitution des plastiquesogd@miques peut étre la
modification chimique de polysaccharides. Ces caépasont présents en grandes quantités
chez les végeétaux, notamment dans le bois, etsempi@nt de ce fait une matiére premiere
abondante et renouvelable. lls permettraient, delgar origine, d’obtenir des matieres
plastiques biodégradables, éliminant le problémelede recyclage. L’'obtention de ces
agromatériaux peut aussi étre la solution d’'uneapirobleme, qui est la valorisation de
coproduits forestiers. En effet, ces derniers peuxeprésenter de 35 a 55% de la production
de la filiere bois (dont, en moyenne, 10,5% derssjuet leur valorisation ne se fait qu'a
hauteur de 60%.

Nous nous sommes proposés dans le présent travadadiser la synthése de films
plastiques potentiellement biodégradables par nwadién chimique de la cellulose,
polysaccharide le plus abondant chez les végétdoys avons dans un premier temps,
optimisé la synthese de films plastiques par aioylade cellulose microcristalline (modéle),
par le chlorure d'acide laurigue en phase homogamnss irradiation micro-ondes. Cette voie
de synthése a ensuite été appliguée a de la cdldatraite de sciures de chataignier,
coproduit de l'industrie forestiére tres abondaarisicertaines régions.

Dans une deuxiéme partie, nous avons effectuétileuliaion d’esters insaturés de
cellulose microcristalline par la réaction de migéae des alcénes, dans le but d’améliorer les
caractéristiques de nos films plastiques.

La derniere partie de ce travail a concerné laukttion de la cellulose microcristalline
par estérification-polymérisation d’acides grasr&itd de I'huile de lin, produit ayant des
caractéristiques chimiques tres intéressantesqasuréactions.
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Premiere partie :
Nouvelle méthode
d’obtention d’esters

de cellulose.
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I. Le bois — Composition et modification de
sa composante cellulosique

Nous nous proposons dans cette partie de passeves les différents composants du
bois avec une référence particuliére a sa compesatitilosique et a ses modifications.

I.1. Composition chimique de la paroi des

cellules du bois

Le bois, d’'une maniére générale, peut étre divisderix grandes familles, les bois durs
("hardwood") et les bois tendres ("softwood"), éiifinciés par les types de cellules dont ils
sont formés. Ces différences entrainent une vanate leur composition chimique selon la
catégorie du bois étudié. Dans les deux cas, l#slae sont hétérogénes chimiquement
parlant et sont élaborées a partir d'une matricknpérique formée de polysaccharides
(principalement de la cellulose et des hémicelkeddst de lignines. Ces macromolécules ne
sont pas distribuées uniformément dans la paroiceéiales du bois et leur concentration
relative varie selon la position des cellules déarbre. Les constituants non structuraux (les
extractibles, par exemple), qui représentent unactibn mineure, sont composes
majoritairement de substances de bas poids molgzwda sont présents a I'extérieur des
parois cellulaires.La figure 1 indique les différences de composittbimique entre les bois

durs et les bois tendrés.

1 5 SakaWood and cellulosic chemistry Second BNS Hon, N Shiraishi, chap 2 Chemical compositima distribution,
2000, pp51-81.
2R Alén,Papermaking science and technolpglyapl Structure and chemical composition of w@e@0,3, pp11-57.
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5% Extractibles 5%

Lignines

Hémicelluloses

Cellulose

Bois tendre Bois dur
(résineux) (feuillus)

Figure 1: Comparaison des compositions chimiques des bois dur et tendre.?

Dans les deux cas, le pourcentage massique déosellest du méme ordre de grandeur,
mais les bois tendres contiennent moins d’hémilcedis et plus de lignines que les bois durs.
De ce fait I'holocellulose, partie polysaccharidiqdes cellules végétales constituée de la
cellulose et des hémicelluloses, tient une pars phportante dans la composition des bois

durs que dans celle des bois tendres.

Nous nous sommes tout d’abord intéressés aux stescet caractéristiques de chaque

famille de constituants du bois.

I.1.1. Les substances non saccharidiques du bois

I.1.1.1. Les composés extracellulaires

[.1.1.1.1. Les extractibles simples
Par définition, les extractibles sont des compasfisbles dans des solvants organiques

(éther de pétrole, méthanol, acétone, dichloronméthg ou dans l'eau. Ce terme
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d’'« extractibles » peut englober les constituants bis autres que la cellulose, les
hémicelluloses et les lignines. lls comprennentras large éventail de substances chimiques
(plusieurs milliers de composeés), la plupart aydes masses moléculaires faibles. Ces
substances peuvent étre lipophiles ou hydrophilesr considérées comme des composants
non structuraux du bois qui représentent envirégn8% de la matiere séche. Les extractibles
peuvent étre isolés de deux manieres - I'extracianSoxhlet et I'extraction au Soxtec
(immersion de I'échantillon dans un solvant en ). Le terme « résine » est souvent
utilisé pour englober tous les extractibles lipdgshi (exceptions faites des substances
phénoliques) pouvant étre extraits par des solvarganiques non polaires. De maniére
générale, les composants majeurs des résines desibimeux sont des acides gras ou leurs

esters glycériques, et des terpénes (figure 2).

Terpénes Acides gras
et dérivés
COOH
|
( )7 OCf(CH2)7\:/\:/\/\/CH3
OoC—
‘ i (CH2)7\:/\: /\/\/CH3
() O
OC—(CH
HO ! P 2)7\:/\:/\/\/0"'3
Sitostérol Acide oléique Trilinoléate de glycérol

Figure 2 : Exemples d’extractibles majoritaires des bois tendres.

[.1.1.1.2. Les tannins
Souvent classés dans les extractibles, les tansoms des oligomeres de poids
moléculaire variant de 1000 a 4000 selon la sowexgetale. A l'origine, ces composes
colorés étaient utilisés dans I'industrie du tarendg cuir. lls représentent environ 2 a 5 % de
la masse du bois. lls peuvent étre divisés en deamds groupes : les tannins hydrolysables
et les tannins condensgs.
* Les tannins hydrolysables sont un mélange de coéspaisénoliques simples,
comme l'acide ellagique, et d'esters de glucidesncjpalement d’acides gallique et
digallique (figure 3). Ces esters portent le homgdédotannins et ont été utilisés comme

substrats dans la fabrication de résines phénoidtatéhyde.

3 A Gandini ; MN BelgacermRolymeric Materials Encyclopedid Salamone, CRC Press Inc., Boca Rota, 18B@®518.
4 GW McGraw ; TG Rials ; JP Steynberg ; RW HemingwRiant PolyphenolsRW Hemingway, PE Laks, Plenum Press,
New York, 1992.
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Figure 3 : Unités de base des tannins hydrolysables du Chitaignier.

* Les tannins condensés sont constitués d'un monomgpelé flavonoide
pouvant étre répété de 2 a 30 fois selon leur raigiigure 4). Ces tannins portent aussi le

nom de tannins catéchiques.
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OH l
OH

©H)

Structure d'un flavonoide

Structure d'un tannin catéchique

Figure 4 : Unité de base des tannins condensés.?

lIs sont souvent utilisés sur le plan industrialipla préparation d’adhésifs.

I.1.1.2. Les lignines
Les lignines sont des polyméres pariétaux qui sgment le deuxieme constituant le
plus abondant dans le bois. Dans leur état natif fnodifié ou non déstructuré), on parle de
protolignines. Elles consistent en I'assemblagenités phénylpropanes possédant un atome
d’oxygéne (groupements hydroxyles ou éthers) eitippgpara et zéro a deux substituants en
positionortho de cet oxygene. La figure 5 représente ces diftéseunités, qualifiees d’unités

C-92 Les positions 3 et 5 peuvent é&@eou C-substituées.

® G Brunow ; K Limdquist ; G Gellerstedinalytical methods in wood chemistry, Pulping andgrenaking E. Sjostrom ; R
Alén, Springer Series in Wood Sciences, chap 4ihjgp77-124.
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Figure 5 : Représentation de l'unité C-9 caractéristique des lignines.

Ces différents éléments structuraux détectés amngrotolignines proviennent, d’apres
des testsn-vitro, de I'oxydation des alcoolg-hydroxycinnamiques (figure 6), a savoir les

alcoolsp-coumaryliques, coniféryliques et sinapyliqdes.

CH,OH CH,OH CH,OH
XN XN XN
OCHgs H;CO OCHgs
OH OH OH
alcool alcool alcool
trans-coniférylique trans-sinapylique trans-p-coumarylique

Figure 6 : Unités phénylpropanes précurseurs des lignines.

La structure des lignines est tres complexe a cdeide présence de nombreux types de
liaisons entres les diverses unités C-9. Les masantrées sont répertoriées sur la figure 7.
Contrairement a d’autres polymeéres végeétaux, aéslg cellulose ou le caoutchouc naturel,
pour lesquels une formule structurale généralaesxis structure des lignines ne peut pas étre
définie de maniéere claire par la répétition d'usit@aractéristiques car elles sont liées entre

elles de facon désordonnée.
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Figure 7 : Types de liaisons les plus rencontrées dans les lignines.®

De plus, les protolignines sont liées de facon mta aux différents polysaccharides
de structure des cellules du bdise qui rend difficile leur isolation quantitatis®us leur

forme inchangée. Les types de liaisons lignineygamlicharides les plus fréquemment

rencontrés sont répertoriés dans le tableau 1.

Tableau 1 : Liaisons lignines-hémicelluloses les plus fréquemment rencontrées dans le bois.>
Ethers benzyliques Esters benzyliques Phénylglycdsis
Xylane c
¢ c
o_0O C 0 ]
1 Y4 C
OH C y C C-----O------ c
HO | . é 0]
. ¢ G HO
O~ c OH OH OO
Glucomannane CH30 3
o] o) o0
9 Xylane S
Glucomannane
Bois tendres Bois durs et tendres

&M Lawoko ; G Henriksson ; G Gellerstetiplzforschung2003,57, 69-74.
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Les considérations précédentes montrent qu'il d@ftik de déterminer précisément
leur structure et donc de les définir chimiquement.

Pour effectuer I'analyse structurale des ligningsexiste différentes méthodes de
dégradation qui permettent la production de syrghsimgnificatifs de la structure des
protolignines. Les quatre plus importantes sént :

» L’acidolyse ; elle permet la dégradation par hygsel acide des fonctions
éthers (liaison§-0-4) par action d’acide chlorhydrique ou borohydegu

« La thioacidolyse ; elle entraine la rupture dessdias éthers par solvolyse
avec le couple acide de Lewis (Béthérate par exemple) / éthanethiol, souvent ésepice
de nickel de Raney pour désulfurer,

* L’oxydation par le permanganate ; cette méthodenperl’'obtention d'un
mélange d’acides carboxyliques par oxydation desings latérales des unités
phénylpropanes,

* L'ozonolyse ; le principe de cette méthode est yiex les noyaux
aromatiques tout en conservant les chaines lasérabetes.

Cependant, il est possible d’effectuer des analgaesles techniques spectroscopiques,
telles que la RMN du proton et du carbone 13 owmnpar spectroscopie UV-Visible. Ces
technigues permettent une analyse quantitativgaegpes fonctionnels libres sur les lignines
et une analyse des différents types d’élémentstataux (noyaux aromatiques et chaines
latérales). Les groupements fonctionnels les phypsésentés dans les lignines du bois sont

répertoriés dans le tablead 2.

Tableau 2 : Groupes fonctionnels présents dans les lignines natives (pour 100 unités C-9).2

Groupes fonctionnels Lignines de bois tendres Lignes de bois durs
Hydroxyles phénoliques 20-30 10-20
Hydroxyles aliphatiques 115-120 110-115

Méthoxyles 90-95 140-160
Carbonyles 20 15

Il faut noter la tres grande proportion des fonwsidnydroxyles libres, qu’elles soient
aliphatiques ou aromatiques.
Sur la figure 8 est représentée une structuregtlareet simplifiee de lignines de bois

tendre, rendant compte des différents aspectdstaux énoncés préecédemment.
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Figure 8 : Structure partielle et simplifiée de lignines de bois tendre.

La méthode d’extraction qui parait la moins degtroe pour les lignines est la méthode

dite de Montié<. Il s’agit d’'une acidolyse par I'acide chlorhydrigjgans le dioxane (figure

9).
Bois

Dioxanne / HCI 2M

Filtration
Evaporation du dioxanne
Résidu Précipité
holocellulosique
Extraction avec du pentan
Lignines

Figure 9 : Méthode de Monties pour l'extraction des lignines du bois.”

" E Chanliaud,« Extraction, caractérisation et propriétés fonciielles des hétéroxylanes de son de makhése de
doctorat n° 1995EIAA0043, ENSIA, Université Parik Mniversité Paris VII, 1995, pp129.
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Lorsgu’elles sont extraites par le bisulfite enieuilacide, les lignines conduisent a des
composés nommes lignosulfonates, utilisés a I'éehieldustrielle comme plastifiants ou
complexants par exemple. De maniere générale,idgesnés sont aussi utilisées comme

additifs dans des matériaux adhésifs.

I.1.2. Les substances saccharidiques

I.1.2.1. Les pectines

Les substances pectiques sont présentes dansopestioms variées dans la plupart des
végeétaux supérieurs (environ 1% dans le bois)uwrjble role de ciment intercellulaire. Elles
contribuent a la cohésion des tissus végétaux.le&Sptan structural, les pectines sont des
polysaccharides dont le squelette linéaire estcipabement constitué d’'un enchainement
d’unités d’aciden-D-galacturonique lieées entre elles par des liasdqf-4), interrompu par la
présence d'unités L-rhamnopyranose. Les foncticidea des unités galacturoniques peuvent
étre estérifiées ou non par du méthanol. Cettaifisafion joue un rble important sur les
propriétés physico-chimiques des pectines, notarhreen la formation de gels. D’autres
glucides sont présents dans les pectines, comreDigjalactose, l€3-D-glucose, lep-L-

arabinose, 1@-D-xylose et len-D-fucose (figure 10§

8 B Montiés,Les polyméres végétaux — Polyméres pariétauxreealiaires non azotgé&authier Villars (ed), Paris, 1980.
° BL Ridley ; MA O'Neill ; D Mohnen Phytochem.2001,57, 929-967.
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Figure 10 : Principales unités glucidiques constituant les substances pectiques.

Les chaines d'un rhamnogalacturonane peuvent éitpstigiées par ces différents

glucides ou par leurs oligomeres (figure 11).

B-D-galactane

2)-éha-(1—» 4)-GalA-(1— 4)-GalA-(t— 4)-GalA-(:— 2)-Rha-(1— 4)alA-(1
4

!

1
B-D-Galp

Figure 11 : Structure d’un rhamnogalacturonane de bois tendre.

Les pectines sont généralement obtenues a pagthantillons végétaux par extraction
a I'eau chaude. Elles sont utilisées comme gétdidans I'industrie agroalimentaire.
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1.1.2.2. Les hémicelluloses

On désigne par hémicellulose tout polysaccharidebs® dans I'eau et pouvant étre
extrait de la paroi des cellules végétales parsodagions alcalines. Ce groupe de composeés
consiste en la réunion d’hétéropolysaccharides memxb et variés qui représentent en
moyenne de 15 a 30% de la masse seche du bois. d6lle¢ extraites de I'holocellulose du
bois (résidu obtenu apres délignification) para@ctile solutions alcalines de concentrations
croissantes permettant, aprés precipitation etfipation, de séparer les différents types
d’hémicelluloseg. Dans leur état naturel, elles ont un degré dempétisation compris entre
200 et 300 et leur structure est fonction de I'espéégétale. La figure 12 montre les unités

monosaccharidiques les plus représentées dansféesmtes familles d’hémicelluloses.

OH OH OH
O oH QoH Ho/ €
Hexoses OH OHHO OH
HO HO OH
OH OH

B-D-Glcp B-D-Manp a-D-Galp
OH OH OH OH HO,
Pentoses HO HO@ HOJ@OH OH
OH OH OH OH OH
B-D-Xylp a-L-Arap a-L-Araf B-L-Araf a-D-Araf
COOH COOH COOH
OQoH HO/—Co0H 0
Acides hexuroniques OH OH OH OH
HO CH30
OH OH OH
B-D-GlcpA B-D-GalpA 4-O-Me-a,B-D-GlcpA
HO /[ QOH QoH
Déoxyhexoses CHa CHﬁo
HO
HO OH OH
a-L-Rhap a-L-Fucp

Figure 12 : Principaux glucides constituant les hémicelluloses.
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Parmi les hémicelluloses les plus communes dansatai des cellules du bois, on
trouve les familles des xylanes, des mannanessefjalactanes. Ce sont des polysaccharides
dont la chaine principale linéaire est constituéexglose, de mannose et de galactose
respectivement. Ces chaines peuvent étre soitiémwipar le greffage d’autres unités de
sucres ou des groupements acétyles, soit entreesuga I'incorporation de sucres dans la
chaine linéaire. Deux exemples sont donnés siguaef 13

%» 4-b—D-XyIp-l%—> 4-b-D-Xylp-1—> 4-b-D-Xylp-1—> 4-b-D-Xylp-1—>
2,3 2
7

Ac 1
4-O-Me-a-D-GlcAp

Glucuronoxylane

—» 4-b-D-Manp-1— 4-b-D-Manp-1—» 4-b-D-Glgp-1—» 4-b-D-Manp-1—» 4-b-D-Manp-1—>

Glucomannane

Figure 13 : Représentation schématique d’un glucuronoxylane et d’un glucomannane présents dans les
bois durs.?

La nomenclature de ces différentes hémicellulos&s déterminée de la maniére
suivante :

* Dans le cas d'un polymére linéaire, le suffs@sedu glucide constituant la
chaine est remplacé par le suffb@ne(ex : xylane).

* Dans le cas d'un polymeére ramifié, les glucidedfgseau squelette de base
seront des préfixes alors que les unités glucidigieela chaine principale porteront le suffixe
—ane(ex : glucuronoxylane).

e Dans le cas des polyméres «entrecoupés », l'ugliteidiqgue la plus
représentée portera le suffixaneet les autres seront en préfixe (ex : glucomannane

Ces hétéropolysaccharides sont extraits, comme Fewmns vu précédemment, par
action de solutions alcalines de concentrationssamte sur I’'holocellulose. Les structures des
différentes fractions isolées sont déterminéesdparméthodes de caractérisations chimiques.
Elles consistent tout d’abord en la déterminatienlal composition monosaccharidique des

échantillons aprés dégradation de ces polysacdasapdr hydrolyse acide ou enzymatique.
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L’hydrolysat est ensuite caractérisé par chromaiolge en phase gaz apres dérivatisation
(silylation ou acétylation) ou par HPLC.

Il faut alors déterminer, pour chaque glucide, psepositions sont substituées. Pour
cela, les groupements hydroxyles libres du polysaide sont méthylés ou silylés puis le
composé ainsi dérivatisé est hydrolysé afin derdibées monosaccharides qui auront alors
des hydroxyles libres aux positions O-liées du make. Enfin, ces monoméres méthylés sont
analysés généralement par couplage CPG / spectrerdétmasse.

Il est aussi nécessaire de déterminer les séquelecespartition de sous unités. Pour
cela, I'hydrolyse chimiqgue ménagée ou I'hydrolyseyenatique des hémicelluloses génerent
des oligosaccharides qui, apres purification paoratographie d’exclusion stérique, sont
analysés par spectrométrie de masse et RMN. Ontiabamuasi a la structure des
oligosaccharides répétitifs. Par ces trois analysaspeut déterminer I'enchainement des
unités glucidiques ainsi que la structure du ourdesfs répétitifs.

Enfin, le degré de polymérisation est calculé pEemination de la masse molaire du
polysaccharide - par chromatographie par permeéalgogel, spectrométrie de masse MALDI

ou par des techniques de diffusion de la lumiére.

1.1.2.3. La cellulose

La cellulose est le constituant le plus abondastpieois des cellules du bois. En effet,
ce polymere de glucose constitue la structure géhe de nombreux végétaux. La teneur
varie selon I'espece végétale, d’environ 40% dansois a 95-99% dans les fibres de coton.
Nous nous proposons d’analyser plus en détailsdmmées bibliographiques dans le

paragraphe suivant.

I.2. La cellulose

[.2.1. Généralités et structure

La cellulose est une macromolécule a tres longaénehstéréoréguliere et appartient a
la famille desB-D-glucanes. Elle est constituée exclusivement itésr3-D-glucose reliées
entre elles par des liaisons de tyfj{é —4). L'unité répétitive, composée de I'associati@n d

deux glucoses, est appelée cellobiose (figure 14).
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Cellobiose

oH MO\ 4 oH [ MOy HO §
H OHO 0 HO 0 HO H
o HO o HO o
O OH
HO OH HO OH HO
n-4
Extrémité Unité anhydroglucose Extrémité
non réductrice (n : degré de polymérisation) réductrice

Figure 14 : Représentation de la chaine de cellulose.

L’extrémité réductrice du polymére correspond aité glucose dont I'hydroxyle en
position anomérique est libre. La forme hémiacéttlen équilibre avec la forme aldéhyde
réductrice minoritaire. L’extrémité non réductriest nommée ainsi car le groupement
hydroxyle anomérique est engagé dans une liaisdigas.

Le nombre de maillons glucose, ou degré de polyaton (DP), varie selon I'espece
végétale (tableau 3).

Tableau 3 : Degré de polymérisation (DP) de la cellulose provenant de différentes espéces végétales.

Espéce végétale DP
Algue valonia 26500
Coton, bouleau 10000

Chanvre, lin, ramie 9000
Epicéa 8000

Le DP de la cellulose peut étre déterminé par elusi méthodes, et notamment par
viscosimétrie, selon I'équation de Mark-Houwink-8edd. Cette relation permet de relier la
viscosité intrinseque] a la masse moléculaire M par l'intermédiaire @endconstantes a et

K, et ainsi d’obtenir le DP du polymére, selondanfule suivante'®

[n=KM?%
a et K ne dépendant que du milieu. La masse malieude la cellulose peut aussi étre

déterminée par diffusion de la lumiére ou par ctatmgraphie d’exclusion stériqué:*?

10pJ Flory,Principles of polymer chemistrornell University, New York, chap 6, 1961.
1 MR Kasaai,J. Appl. Polym. S¢i2002,86, 2189-2193.
12T Réder ; B Morgenstern ; N Schelosky ; O Glatslymer 2001,42, 6765-6773.
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L’analyse de la cellulose par chromatographie easphgazeuse, aprés hydrolyse et
dérivatisation, montre que celle-ci est constitagadus de 95% de glucose, mais on ne peut
pas exclure que certains sucres tels que le galao le xylose soient incorporés en trés
petites quantités dans le polymere.

La diffraction des rayons X par des monocristauxceldulose a permis d’établir que
deux motifsB-D-glucopyranosyles adjacents ne sont pas dan€meemplan moyen. Ceci est
dd aux liaisons hydrogéne intramoléculaires entseyiéne hétérocyclique et I'hydrogene du
groupement hydroxyle en position 3’ (figure 15). ekiste d’autres liaisons hydrogene

pouvant mettre en jeu des molécules d’eau quiaost intimement liées a la cellulose.

Figure 15 : Liaisons hydrogéne O - H-3' intramoléculaires.

Toutes ces contraintes font de la cellulose uneanamécule fibrillaire et partiellement
cristalline (figure 16). Les microfibrilles de cgllbse sont constituées de zones cristallines
parfaitement ordonnées et de zones amorphes, naicentotalement désordonnées.

Région cristalline Région amorphe

| )
N/\,%_ A

Hw\a

Microfibrilles de cellulose

Figure 16 : Représentation des microfibrilles constituant les fibres de cellulose.

Dans le paragraphe suivant, nous décrivons plusis@m@ent les structures et les

morphologies de la cellulose
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1.2.2. Les différentes morphologies de la cellulose

I.2.2.1. Interconversions entre les différents types de
cellulose
La cellulose présente un polymorphisme importam. dffet, on dénombre sept
morphologies pour la cellulosea¢l I3, 11, I, Iy, 1V, 1Vy), dont les existences ont été

démontrées par des études RMN, infra-rouge et fimation X. Les différentes voies de

conversions entres ces morphologies sont représesi |a figure 17

eau chaude . o
Cellulose native < " glycerol, 206 C) IV
(1, la, IB) > ! |
NH3 (lig)
Mercerisation
Régénération
h
< eau chaude glycerol, 206°C
Il > I, > 1V,
NH g (lig)

Figure 17 : Interconversions entre les différentes formes de cellulose.’’

Les deux morphologies les plus couramment rencesitgont la cellulose | et la
cellulose II.

La cellulose native se trouve sous la forme I,tczedire sous la forme du mélange des
celluloses & et IB. La cellulose Il est obtenue de maniere irrévéesdbpartir de la cellulose
native par deux procédés distincts :

« La mercerisatiof (Mercer, 1844) est un procédé qui a lieu lors de
'immersion de la cellulose native dans une soluiqueuse concentrée de soude a 18%.

» La régénération consiste en la destruction dedeogee (cellulose greffée par
du sulfure de carbone).

Les formes llf et lll;, quant & elles, sont obtenues réversiblementti garla cellulose

| et Il respectivement, par traitement a 'ammongicévaporation ultérieure de l'exces

13 LM Kroon-Batenburg ; B Bouma ; J KrooMacromol, 1996,29, 5695-5699.
14 C. LapierreModule d’approfondissement de biolagiestitut National Agronomique Paris Grignon, 1994
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d’ammoniac. Ces deux nouvelles morphologies coedtid la formation des celluloses Bt
IV par chauffage a 206°C dans le glycérol.
Nous allons, dans le prochain paragraphe, explesedifféerences les plus importantes

entre les deux polymorphes majeurs de la cellults® celluloses | et |l.

1.2.2.2. Comparaison structurale des celluloses I et I1
Comme nous l'avons déja mentionnég, la cellulospellit étre obtenue a partir de la
cellulose | par action d’'une solution de soude eon@e. Il est possible de schématiser la
transition entre ces deux formes par le changemienientation de la chaine du polymere
(figure 18)"°

YVY

YyYAY

Y

Cellulose | Cellulose 1l
(chaines paralléles) (chaines antiparalleles)

| f

Figure 18 : Représentation schématique des étapes successives de la transformation de la cellulose 1
paralléle en cellulose II antiparalléle.’s

La projection dans le plan bc montre (figure 19¢ tpichaine de cellulose Il du niveau
inférieur est dans le sens contraire (antiparglidés deux autres (paralleles). Les formes | et
Il sont des états cristallins différents par I'oigion de I'empilement des chaines. Des études
aux rayons X ont montré que la cellulose | est ttwge d’enchainements paralleles alors que

la cellulose Il consiste en I'enchainement antifeleades chaines glucosidiques.

15 AC O'Sullivan, Cellulose 19974, 173-207.
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Cellulose Il

C Cellulose |

f

Figure 19 : Différence d’orientation des chaines de celluloses I et II par projection dans le plan bc.’5

Le nombre de liaisons hydrogéne interchaines dépengositionnement des chaines
entre elles, positions illustrées par la projectdes chaines de cellulose dans le plan ab
(figure 20).*°

Cellulose 1 Cellulose II

Figure 20 : Projection des chaines des celluloses I et 11 dans le plan ab.1¢

18 JF Kadla ; RD GilbertCellulose Chem. and Technd000,34, 197-216.
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La structure antiparallele présente les caraciguiss idéales du point de vue des
liaisons hydrogénes entre les chaines. En effes tastructure de la cellulose |, les chaines
ne sont reliées que par des liaisons hydrogene @8-@ selon I'axe a et forment des
feuillets, la cohésion entre ces feuillets n’étassurée que par des interactions de type Van

der Waals, du fait de leur décalage selon I'axégore 21)*

<2> <6>
O @) O O 9] 00
@)
<6>
O O ””””” O ,O <3> <3> O <3>

o /=% o /
/ / / <2>
<5> <5> <5>
e} O 0 O o O<5> <E§ e O o
<6>
O - O o)
O o) 93> o) 0] 5 9]

Figure 21 : Position des liaisons hydrogéne dans la cellulose I (a) et dans la cellulose II (b).">

Au contraire, dans la cellulose Il, les chainest $iées selon I'axe a par des liaisons
hydrogene OH-6---O-2. De plus, selon I'axe b, legines constitutives des feuillets étant
antiparalleles, la cohésion entre ces feuilletsagsurée par des liaisons hydrogéne de type
OH-2---O-2 (figure 20).

I.2.3. Méthodes d’obtention de la cellulose

Plusieurs méthodes d’obtention de la celluloseréirgde la biomasse ont été décrites.
Toutes ces méthodes consistent en I'appauvrissepregtessif des parois cellulaires des
végetaux (figure 22). Les traitements appligués éaRantillons végétaux peuvent étre

chimiques ou physico-chimiques.
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Figure 22 : Représentation schématique de la paroi des cellules du bois.!

Les traitements chimiques vont permettre, par actionjuguée de solvants adaptes,
d’éliminer tous les constituants du bois autres lqueellulose. Ces extractions vont d’abord
agir sur les composés extracellulaires puis surctasstituants de la paroi cellulaire. Un
exemple de schéma de fractionnement est représenta figure 23 Le résidu végétal brut
est tout d’abord débarrassé des graisses, degseadiautres extractibles constituants la partie
extracellulaire de la biomasse. L'étape suivantesisbe en I'obtention d’holocellulose par
extraction ou destruction des premiers composétadmroi cellulaire des végétaux : les
lignines. Cette étape peut étre réalisée par adieide chlorhydrique dans le dioxane dans
le cas d’'une extraction ou de chlorite de sodiwanide acétique glacial ou d’eau oxygénée a
pH basique (pH = 11,5) dans le cas d'une destmatis lignined® La cellulose est ensuite
obtenue a partir de I'holocellulose par extracties hémicelluloses, le plus souvent par
extractions successives des hémicelluloses de rbagen et haut poids moléculaire, par
action de solutions basiques de concentrationssantes : tout d’abord KOH a 0,1%, puis
NaOH a 1% et NaOH a 18%.

RC Sun ; M Fang ; J Tomkinson ; CAS Hill Wood Chem. Technol999,19, 287-306.
18 RL Whistler ; MS FeatheMethods Carbohydr. Chenl965,5, 144-145.
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Bois
Extraction des graisses
et autres extractibles

Soxhlet éthanol, toluéne

v
Echantillon "dégraisse”
Délignification

Chlorite de sodium, pH 3,2
75°C, 4h

v

Echantillon délignifié

Extraction alcaline
8% NaOH - 1% Na,B,0..10H,0
Température ambiante, 16 h

' '

Cellulose Filtrat

Neutralisation a pH 6,
Concentration,
Précipitation, lavage

Héemicelluloses

Figure 23 : Protocole d’obtention de cellulose par traitements chimiques par Sun et coll.”

La deuxiéme grande voie de fractionnement de lemagse est un traitement physico-
chimique appelé explosion a la vapeur. Elle coesgst la solubilisation par de la vapeur
d'eau a tres haute température et sous forte presdes différents constituants des
échantillons étudiés. Une représentation du prencge I'explosion a la vapeur est
schématisée sur la figure 4.

¥'M Ibrahim ; WG GlasseBioresource Techngl1999,70, 181-192.
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Figure 24 : Schéma simplifié du dispositif d’extraction a la vapeur (« vapocraquage »)."?

l.3. Modifications chimiques de la cellulose

Les modifications de cellulose les plus fréquemmentontrées sont I'estérification et
I'éthérification des groupements hydroxyles de lellubose. De nombreux dérivés
cellulosiques hydrosolubles ou solubles dans dessis organiques sont préparés par ces
méthodes chimiques de modification. Il existe celaan d’autres types de transformation,
tels que la déoxyhalogénation et I'oxydation.

Les différents types de modification de la cellelssnt répertoriés sur la figure 28I
est possible d'effectuer sur la cellulose toutes neodifications applicables aux alcools
primaires (C-6) et secondaires (C-2, C-3), auxsdias cétal (C-2—C-3), aux liaisons éthers
(liaisons3(1-4)) et, a un moindre niveau, aux fonctions ajdiéls (extrémité réductrice du

polymere).

20 A Isogai, Wood and cellulosic chemistrg™ Ed, revised and expanded, Ed. DNS Hon ; N Shiraistap 14, Chemical
maodification of cellulose, 2000, pp599-625.
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Réaction de substitution Estérification
Ethérification
Déoxyhalogénation
Acétalation

Oxydation : gy aeide carboxylique

Hydrolyse acide
Coupure oxydativg

en aldéhyde
OH HO v HQ
HO ~ < HO
HO © @) :

o) HO ~ OH

HO - oH 1y Ho

Extrémité Extrémité

non réductrice réductrice

Coupure oxydative d4
la liaison glycol C2-C

Réaction de substitution Estérification

Oxydation : en cétone

Ethérification
Déoxyhalogénation
Acétalation

Figure 25 : Modifications chimiques les plus rencontrées en relation avec la structure du polymeére.2

Ces différentes réactions peuvent
modifications apportées au polymere :

de la fonction alcool primaire),

modifications des groupement

étre classéesderrx catégories, selon les

modifications du squelette lui-méme (oxydation @édison glycol, oxydation

s hydroxyles.

Cependant, dans presque tous les cas de transfams)ala cellulose doit subir un

traitement préalable en raison du nombre im
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I1.3.1. Traitement préalable a la transformation

1.3.1.1. Activation de la cellulose

L’activation de la cellulose correspond a un traget du polymére préalable a sa
dissolution ou a sa modification. Le plus classigoasiste en I'immersion du polymere
pendant une minute dans une solution acide suivigediltration et du séchage du résidu a
40°C. Ce traitement conduit & I'« hydrocellulose Glieard »** une cellulose partiellement
hydrolysée. Dans ce cas, I'acide va aussi permetirgonflement des fibres de cellulose par
rupture des liaisons hydrogene.

D’autres méthodes mettent en jeu l'immersion decddlulose dans une solution
d’ammoniac pendant une hedfedans le but de purifier 'échantillon de départ@liminer
les acétates pouvant estérifier la cellulose. péat aussi étre activée par mercerisation du
polymére dans une solution de soude & %#8s6ur permettre le gonflement de la cellulose.
Ensuite des lavages successifs avec des solvasitgdiatants, tels que le méthanol, 'acétone
et I'nexane, puis le stockage au dessiccateur pmed’éviter la réhydratation de
I’échantillon. Cependant, la littérature ne noudigue pas si toutes ces méthodes d’activation
conduisent au méme type de cellulose. La cellybese de surcroit étre activée par séchage a
105°C pendant 3 heures afin d’éliminer I'eau ndlemeent adsorbé® Enfin, Vaca-Garcia et

coll.?®

ont réalisé un échange de solvant en utilisanteasivement de I'eau desionisée et de
I'éthanol, puis ont imprégné le résidu cellulosigaeec les réactifs (anhydrides mixtes

d’acides) avant la transformation.

1.3.1.2. Dissolution de cellulose

Les procédés et méthodes de modifications de pobsnéécessitent le plus souvent
leur fusion ou leur dissolution. Dans le cas dedHulose, le phénoméne de fusion n’a pas
lieu car elle se décompose avant de fondre. Il dent étre nécessaire de la dissoudre.

Pour que la dissolution soit efficace, les molésude solvant doivent pénétrer assez
profondément dans la structure de la cellulose douinuer sa cristallinité. Le gonflement de

la cellulose, provoqué par certains solvants pe¢aiiu basiques, n’est pas suffisant.

2L A Girard,Ann. Chim. Phys1881,24, 333.

22 B Morgenstern ; W BergeActa Polymer.1993,44, 100-102.

2 HS Kwatra ; JM Caruthers ; BY Tamgd. Eng. Chem. Resl992,31, 2647-2651.
24p Taldba ; | Srokové ; P Hodul ; A Ebringerov@hem. Papers1996,50, 365-368.
% ¢ Vaca-Garcia ; ME BorredoBjoresource Techngl1999,70, 135-142.
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Turbak et colf® ont classé les différents réactifs et solvantsr pawdissolution de la
cellulose en quatre catégories, correspondant aagriptés chimiques des groupements
hydroxyles du polymere. La cellulose peut étre m#rée comme un composé amphotére,
mais il faut aussi considérer les possibilités denglexation et de dérivatisation. Si la
cellulose est considérée comme une base, on pdiserutdes acides protiques (acide
sulfurique, acide trifluoroacétique) ou de Lewisidtyanate de calcium). Des bases
organiques (amines ou oxydes d’amine) ou inorgasdhydrazine) sont utilisées dans le cas
d’'une cellulose « acide ». Si on considére lesipi$ds de complexation des hydroxyles, il
est possible d'utiliser des complexants inorgarsqaebase de cadmium par exemple ou,
comme cela a été montré récemment, le chlorureitdieirh. Dans le cas des solvants
dérivatisants, on peut utiliser des solvants taks lg mélange sulfure de carbone/soude ou le
mélange DMSQaraformaldéhyde qui permettent la dissolution de ¢e#le aprés sa
modification. Cependant, toutes ces méthodes pigiserdes inconvénients. En effet,
certaines ne permettent qu’une dissolution pagtidili polymére, d’autres nécessitent des
traitements agressifs a haute température ou erotr@&nent une dégradation de la cellulose.
Dans le cas des solvants dérivatisants, la dégoaddt polymére est accompagnée d’une
modification des fonctions hydroxyles.

En 1979, McCormick et coff’ ont rapporté qu'un mélange constitué de chloree d
lithium et de N,N-diméthylacétamide permet |'obtent d’'une solution homogene de
cellulose. Il s’agit en fait d’'un solvant complexare lithium permet de rompre les liaisons
hydrogene, qui rigidifient la structure de la cklke et empéchent sa dissolution, par
complexation des hydroxyles. Le DMA permet la stdtian du complexe LiCl-cellulose.
(figure 26)%®

%6 AF Turbak ; RB Hammer ; RE Davies ; HL Herg&hemtech1980,10, 51-57.
2" TR Dawsey ; CL McCormick]. Macromol. Sci. Rev. Macromol. Chem. Ph$890,C30, 405-440.
B Morgenstern ; HW KammeTrends Polym. S¢i1996,4, 87-92.
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Figure 26 : Schéma représentant le complexe [Li-DMAJ*Cl-/cellulose.?

De plus, il a été montré que ce solvant n’altéelpaellulose et ne la dégrade que trés*peu.
Cette stabilité du polymere en solution est trééressante dans le cadre des modifications
chimiques puisqu’il est possible d’utiliser desusimns meres de cellulose et de les stocker
sans avoir d'altération du squelette cellulosiqDependant, pour étre dissoute, la cellulose
doit étre préalablement traitée. Ce prétraitement ptre assimilé a une activation. L'un des
traitements les plus utilisés est une série d’égbale solvant eau/méthanol/DMA, permettant
une dissolution rapide de cellulose dans des donditassez douces (température inférieure a
100°C, temps de dissolution n’excédant pas un fSubjautres méthodes sont utilisées mais
se font & des températures élevées. Par exempBedald et coff’ portent la cellulose, mise
en suspension dans une solution de LICI/DMA, a C€50dis a 170°C et le solvant est distillé
a 25% afin d’éliminer I'eau liée a la cellulose.fiBnaprés refroidissement de la solution et
agitation pendant une nuit, une solution limpideekulose est obtenue.

D’autres solvants peuvent aussi étre utilisés sétésation de la cellulose, comme les
mélanges LiCl/DMI (1,3-diméthyl-2-imidazolidinorfé)ou fluorure de tetrabutyl ammonium
trihydrate/DMSCO*? Cependant, c’est le systéme LiClI/DMA précédemnusurit qui est le
plus utilisé, non seulement pour la modificatiomdue de la cellulose, mais aussi pour son

analyse qualitative

2E Sjoholm ; K Gustafsson ; B Eriksson ; W Brown CAlmsjo,Carbohydr. Polym.2000,41, 153-161.

%0 AM Regiani ; E Frollini ; GA Marson ; OA El SeouBroceedings of the international symposium on ratpplymers
and composites,”? Atibaia, Brazi] 1998, 235-239.

31 A Takaragi ; M Minoda ; T Miyamoto ; HQ Liu ; LNHang,Cellulose 1999,6, 93-102.

32T Heinze ; R Dicke ; A Koschella ; AH Kull ; EA Kio ; W Koch,Macromol. Chem. Phys2000,201, 627-631.
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1.3.2. Modification du squelette cellulosique

Comme nous l'avons vu précédemment, la cellulosd pre considérée comme un
polytriol, possédant une fonction alcool primait@eux hydroxyles secondaires contigus.

L’hydroxyle primaire, présent sur le carbone C-6stelette cellulosique, peut étre
transformé en acide carboxylique par action d'uenagoxydant. Cette oxydation a été
réalisée notamment par Tahiri et cBjl.par action d’'une quantité catalytique du sel
d’oxoammonium 2,2,6,6-tetraméthyl-1-piperidine (TE®) en milieu aqueux, en présence
de bromure de sodium et d’hypochlorite de sodiumptoduit obtenu est un sel sodique du
polymére d’acide glucuronique, qui est soluble da®u. Les conditions réactionnelles et le

produit obtenu sont représentés sur la figure 27.

HO NaO. 0
0 @) TEMPO / NaBr / NaOCI o o)
HO rO 4°C > HO O
OH A OH
In pH=10 In
TEMPO : >(Nj< 2,2,6,6-témaéthylpipéridine-1-oxyl
Oe

Figure 27 : Oxydation de la cellulose en sel sodique de ’acide polyglucuronique par action du
TEMPO.%

Cette réaction peut aussi étre menée a partir delli@ose, par action de,N, dans le
chloroforme pour donner [l'acide polyglucuroniqueye@ cependant des réactions
concurrentes.

D’autres types d’oxydation peuvent avoir lieu aveau des hydroxyles secondaires.
L’'une d’entre elles permet la déstructuration dedBulose par rupture de la liaison C-Z-3
et oxydation des alcools en aldéhydes (figure ZRlle-ci est réalisée en présence de
periodate de sodium (Nalpet est appelée oxydatiperiodique. Varma et coft? ont réalisé

cette réaction en solution aqueuse, a diverseséetyes et avec des quantités variées de

33 C Tahiri ; MR VignonCellulose 2000,7, 177-188.
34 AJ Varma ; MP KulkarniPolym. Degrad. Stap2002,77, 25-27.
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réactifs. Des études plus poussées sur I'oxydanodique effectuées dans notre laboratoire
ont montré une dégradation du polymére due a urexwiation au niveau des extrémités
réductrices du polymére. Ce phénoméne impliqueeéwident une diminution du DP Les
fonctions aldéhydes ainsi obtenues peuvent étrdémes/en acides carboxyliques ou réduites
en alcools primaires. Ces aldéhydes peuvent étteur tour modifiés par amination,
conduisant, par action d’une amine primaire, a imae-cellulosé® facilement réduite en
amine-cellulose par action d'un réducteur (NaBN, par exemple). Cette amination
réductrice peut conduire a la formation de filmaspljues hydrophobes dans le cas d'une
amine & longue chaiffeou & des gels ayant une haute capacité d'échaagémns par

fixation de polyalkylamines sur le dialdéhyde clelae>®

HO 0O HO
o) NalO, ~o O
OH H H
n L n

Figure 28 : Oxydation de la cellulose en 2,3-dialdéhyde cellulose par action du periodate de sodium.*

Ce type de coupure oxydative peut également &teséépar action, sur la cellulose, du
nitrate d’ammonium cérique (CAN) qui va, comme ddmsas duperiodate de sodium,
entrainer la rupture de la liaison C-2—C-3 pourmfer une fonction aldéhyde et une fonction
radicalaire sur un carbone portant un groupemedtaxy! (figure 29)*° Ce composé est
ensuite greffé par I'acrylonitrile qui, apres poBmsation, conduit a la formation d'un

copolymere greffé : cellulose/polyacrylonitrile.

% E Fredon,« Obtention de films plastiques hydrophobes & paté polysaccharides contenus dans des co-produits
agricoles » Thése de doctorat, Université Paul Sabatier dedlise, 2001, ppl73.

% UJ Kim ; S KugagCellulose 2000,7, 287-297.

3 E Fredon ; R Granet ; R Zerrouki ; P Krausz ; L 8iul; JF Thibault ; J Rosier ; C Pettarbohydr. Polym.2001,49, 1-

12.

% UJ Kim ; S Kuga,J. Chrom. A2002,946, 283-289.

39S Farag ; El Al-AfaleqCarbohydr. Polym.2002,48, 1-5.
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cett H®+ ce3*

HO o / HO o
\\O \\O
| > o

OH |7 OH
n 3 n
CH,=CH-CN
LM o m CH,=CH-CN HO
5 1 o
L0 <€ @]
H ~ 0O
O OH O H o
H OH
n » H |
[CH,CHCN) e
m CN
CH,CH.CN

Figure 29 : Oxydation de cellulose par le nitrate d’ammonium cérique.’

Les fonctions hydroxyles en position 2 et 3 peuardsi étre transformées en cétones.
Dans ce cas, la 6-O-méthylcellulose, mise en poésale permanganate de potassium,
conduit & la formation d’une dicétone de méthyldeBe (figure 307°

CH0

O

Figure 30 : Représentation de la 2,3-dicéto-6-O-méthylcellulose.*

40 RM El-Khatib, Carbohydr. Polym.2002,47, 377-385.
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1.3.3. Modifications des groupes hydroxyles de la

cellulose

I.3.3.1. Les désoxy-substitutions
Les réactions de désoxy-substitutions les plusazdas sont les désoxyhalogénations et
la synthése d’aminocellulose. Il s’agit, en fait, semplacement d’'un ou plusieurs groupes
hydroxyles par un halogéne ou un groupement amine.

* La désoxyhalogénation

TV a4

La préparation de dérivés halogénés de la celludosee étudiée le plus souvent en
solvant non aqueux (comme le systeme LiCI/DMA). désivés halogénés peuvent étre la
matiere premiére de réactions de substitutions famationnaliser la cellulose. Cette réaction
a préférentiellement lieu sur le carbone 6, purdaposition 3, mais il n’est pas reporté dans
la littérature de substitution en C-2. De plus,réaction sur le carbone 3 entraine une
inversion de Walden (figure 31).La disubstitution peut étre réalisée par actionpbase

homogene, du chlorure de sulfuryl ou du mélandedmoimidazole/triphénylphosphine sur

la cellulose®?
HO Cl
0 socCl, Mo Q
0 : o
HO O ]
oH LiCI/DMA & OH
, 'n
: DS <18

Br
s |
HO o N%Br + PPhy Br
|
H

O 0]
O O
Hg% O o % (0N

OH gr  OH
| LIBI/DMA , J

DS<1,6

Figure 31 : Exemples de désoxyhalogénation de cellulose (DS : degré de substitution).

41 TL Vigo ; N SachinvalaPolym. Adv. Techngl1999,10, 311-320.
42K Furuhata ; N Aoki ; S Suzuki ; M Sakamoto ; Ye§asa ; S Nakamur&arbohydr. Polym.1995,26, 25-29.
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+ |’amination.

Tiller et coll®®

ont réalisé I'amination de cellulose apres prodecties positions 2 et 3,
et tosylation de la position 6. Cette position bsefstituée par une diamine en milieu basique
pour donner un composé cellulosique aminé. La ehfikée est, dans ce cas, une longue
chaine aminée en position terminale ou une polyandromatique (figure 32§. Ces
aminocelluloses ont été synthétisées pour serveuggort pour 'immobilisation d’enzymes

utilisées comme capteurs biologiques.

CHs
O=|S=O Fli'
@) ADA , A HN
\o% + R-NH, > \o% o
R O~ - (Tosylate, ADAH ") R Bl
R R
In L n

ADA = alkylidene diamine

R = groupement protecteur

CHs
R'= -(CHz)n-NHZ 2<n<12 ou -(Cb‘)n_NH@Ni
CHs

Figure 32 : Méthode d’obtention d’aminocellulose.*

1.3.3.2. Ethers de cellulose et analogues

La cellulose peut étre éthérifiée par les haloggmubdans la plupart des cas, les chaines
greffées sont elles-mémes fonctionnalisées par desctions carboxyliques
(carboxyméthylcellulose CMC) ou des groupementsrdwyes (hydroxypropylcellulose
HPC, hydroxyéthylcellulose HEC).

La carboxyméthylation de cellulose est réalisée getion de I'acide monochloro-
acétique sur la cellulose en présence d’une basso(ide par exempl&) .Cette CMC peut

étre ensuite modifiée par amidation de la fonctiamboxylique par une amine a longue

43 J Tiller ; D Klemm ; P BerlinDes. Monomers Polyn2001 4, 315-328.
44p Berlin ; D Klemm ; J Tiller ; R Rieseldvjacromol. Chem. Phys2000,201, 2070-2082.
% T Heinze ; T Liebert ; P Klifers ; F Meist@ellulose 1999,6, 153-165.
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chaine (en phase homogéne), comme l'indique ladig3:° Le produit ainsi obtenu est un

polymére ayant des propriétés hydrophobes.

e DCC, DMAP b
CEH—O'CHZC\ + CH3‘(CH2)14CH2‘NH2 ' CEH—O'CHZC\
OH 1 jour, T ambiante N—(CH2)15CH3
HDA H
dans DMSO (hexadécylamine)

DCC: <:>—N=c=NO dicyclohexylcarbodiimide
CHj3

DMAP : N@Ni N,N-diméthyl-4-aminopyridine
CHj5

Figure 33 : Hydrophobation de CMC selon Charpentier et coll.*

De plus, les celluloses partiellement éthérifiéd®C, HEC ou CMC), sont solubles
dans I'eau et les hydroxyles libres peuvent étbsttwés par réaction d’halogénures d’alkyle
ou d'époxydes a longue chaine pour donner des mwbsncellulosiques hydrosolubles
(figure 34)%

A

(0]

»
NaOHag, isopropanal O—CH,~CHAMA A AMAMA
|
SN OH

HO

NaOHa(q , isopropanol
) \4\/\

+ X — VAN OV

ou: 7"\ = HEC, HPC, CMC

HO

X=Cl, Broul

s = Chaine alkyle hydrophobe

Figure 34 : Voie de synthése d’éthers cellulosiques hydrosolubles contenant de longues chaines
hydrocarbonées.#”

46 D Charpentier ; G Mocanu ; A Carpov ; S ChapelleMérle ; G Muller,Carbohydr. Polym.1997,33, 177-186.
47 LM zZhang,Macromol. Mat. Eng.2001,286, 267-275.
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A partir de cellulose non-modifiée, Heinze et édlbnt réalisé la synthése de dérivés
cellulosiqgues photosensibles par éthérification, présence de chlorure de 4,4-
bis(diméthylamino)diphénylméthane en phase homggemeitilisant la triethylamine (TEA)

comme base (figure 35).

_ HsC.  _CH
HiC. -CH3 1.y -CHa
Cel-OH + CI—CH » Cel-O—CH
TEA, LiCI/DMA
50°C, 24 h
N N
HsC™ “CHj HsC™ “CHj

Figure 35 : Synthése de dérivés cellulosiques photosensibles selon Heinze et coll.*

Les auteurs n‘ont pas remarqué de différences lestadte réactivité entre les trois
hydroxyles, comme ils I'avaient remarqué pour dasisynthéses d’éthers de cellulbse.

Talaba et colf® ont aussi rapporté la synthése d’éthers de cebulonctionnalisés par
des sulfates, par action, en phase homogene, dan2eBthanesulfonate de sodium sur la
cellulose. La réaction est catalysée par la pyeidibes hydroxyles restants sont alors
éthérifiés par des bromures d’alkyles a 10 ou YBarees, toujours en présence de pyridine.
Les dérivés cellulosiques hydrosolubles ainsi aldeint été étudiés du point de vue de leurs
propriétés tensioactives (figure 36).

1) Br-CH »-CH,-SO3H

HO Pyridine
o) o] 50-60°C, 15 h RO o
HO O~ > ko O
0] 2) Br-CH 2'(CH2)10'CH3 OR
n Pyridine N

90-100°C, 3,5 h

R = CHy-(CHy)10CH3
ou CHy-CH,-SO;Na
ou H

Figure 36 : Tensioactifs cellulosiques synthétisés par Taldba et coll.*

“8T Heinze ; U Erler ; U Heinze ; J Camacho ; UW GrunD Klemm,Macromol. Chem. Phys1995,196, 1937-1944.
4P Talaba ; | Srokova ; A Ebringerovéa ; P Hodul MArcincin, J. Carbohydr. Chem1997,16, 573-582.
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A ce type de greffage peuvent étre assimiléesdastions de silylation de cellulose.
Dans ce cadre, Liu et cofl.ont réalisé la silylation de cellulose, en phasmbgéne dans le
systeme de solvant LICI/DMA. Pour cela, ils ontlisé deux types de chlorosilanes, le
chloropropyltrichlorosilane et le chloropropyltféixysilane, en présence de pyridine comme

catalyseur (figure 37).

HO ,
o 0 R DMA / LiCl RO~ 6
HO O + Cl—Si—(CHp)5Cl > S&o
1 h, T ambiante ~
OH R OR|
I I
R = Cl ou OGHsg

R

\
R' = —Si—(CHp)sCl

R

Figure 37 : Silylation de cellulose selon Liu et coll.5

Ce produit subit ensuite une autocondensation parolyse dans l'eau distillée
entrainant la formation du composé greffé-polynééridont la structure hypothétique est
représentée par la figure 38. Par leur caractédeopfobe, leur excellente stabilité et une
faible capacité d'adsorption, ces dérivés cellgoss sont de bons candidats pour une
utilisation en tant que phase stationnaire pounriatographie d’exclusion stérique.

CCc

/SI\ /SI O/SI\
o O
O @)
| ‘ | ‘ Cellulose

OH O,

Figure 38 : Structure hypothétique du polymeére aprés autocondensation.>

*0HQ Liu ; LN ZhangChinese J. Polym. ScR000,18, 161-168.
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La silylation de la cellulose est surtout utiliséans le cadre de ses modifications
régiosélectives. La sélectivité des modificatiorsitpétre contrélée par la variation du milieu
réactionnel. En effet, dans les systemes LiCI/DMAfGine ou NMP/NH, la silylation est

orientée vers les positions 6 et 2 ou 6 respecevirtiigure 39y*

_ Cl
Solution
dans LiCl / DMA >
pyridine
HO o
@)
HO (ONg
OH |
n *‘Si
NMP / NH4 Cl

Figure 39 : Régiosélectivité de la silylation de cellulose en fonction du milieu réactionnel.5!

Les groupements silylés peuvent jouer le réle dmiggments protecteurs ou d’agent

activant selon les substituants présents sur l'atdensilicium.

I.3.3.3. Esters de cellulose et analogues

[.3.3.3.1. Esters inorganiques de cellulose

Les esters inorganiques de cellulose représententgtande famille de dérivés de la
cellulose. Ces esters de cellulose peuvent étrthétyses, par exemple, par réactions de
phosphorylatio? ou de sulfatation. Les produits obtenus sont dgnta potentiellement
anticoagulant§ ou ayant de bonnes propriétés filmogénes (exyldekulosesy* Enfin,
notons la possibilité de synthése de nitrate diuloske™ utilisés notamment en tant que
vernis a bois (vernis nitrocellulosiques). Toutes céactions peuvent étre classées dans la

famille de réactions de synthése d’esters inorgeesale cellulose.

1D Klemm ; T Heinze ; B Philipp ; W WagenknechAtta Polymer.1997,48, 277-297.

S2pL Granja ; L Pouységu ; M Petraud ; B De Jés®Baquey ; MA Barbosal. Appl. Polym. Sci2001,82, 3341-3353.
3T Groth ; W WagenknechBiomaterials 2001,22, 2719-2729.

54 J Einfeldt ; T Heinze ; T Liebert ; A KwashiewsKiarbohydr. Polym.2002,49, 357-365.

%5 H BrocannotAnn, 1833,1, 242-245.
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[.3.3.3.2. Carbamates de cellulose

La synthése de carbamates tient aussi une partriampe dans le cadre des
modifications de cellulose. Williamson et ctilont synthétisé des carbamates aromatiques de
cellulose par action d’'un isocyanate sur la ceflal@n présence de pyridine et en phase
homogene (figure 40). Ces carbamates de cellulmsteles plus souvent utilisés comme phase

stationnaire chirale pour la séparation d’énanti@mén chromatographie liquide.

HO

0 LiCl /IDMA RO o
HO O._+ O=C=N—Ph » O o
OH pyridine, N, RO ™~

T
R = H ou—C-NH-Ph

Figure 40 : Synthése de carbamates de cellulose selon Williamson et coll.>

1.3.3.3.3. Esters organigues de cellulose

Dans ce travail, nous nous sommes tout particmiend intéressés a la synthése
d’esters carboxyliques de cellulose dont linvergaibibliographique fait I'objet du

paragraphe suivant.

1.3.4. Acylation de la cellulose

De maniere générale, la réaction d’estérificationsiste en la condensation d’un alcool
sur un acide pour donner un ester et de I'eau. @kgrd, cette réaction est réversible et

correspond en fait a un équilibre entre I'estdtaeide (figure 41).

@) @)
Y
R_C\ + R —OH ‘=‘ R—C\ + HZO
OH O—R

Figure 41 : Schéma général de la réaction d’estérification.

56 SL Williamson ; CL McCormickJ. Macromol. Sci. Pure Appl. Chem998,A35, 1915-1927.
5" B Chankvetadze ; L Chankvetadze ; S Sidamonidzeadashima ; E Yashima ; Y OkamodoChrom. A.1997,787, 67-
77.
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Pour former préférentiellement I'ester, la réactsh le plus souvent réalisée a partir de

dérivés d’acide : anhydride d’acide, chlorure ddgcou encore ester de cet acide (figure 42).

P T
C C
R N0 R //O //O
>» R’ —C\ + R’ —C\
O—R OH
/
R'—C
\
Cl /
R—OH ) R’ —C\ + HCl
O—R
O
R—C
OR" //O
>» R' _C\ + R"—OH
O—R

Figure 42 : Synthése d’esters d partir de dérivés d’acide.

De tels systémes ont été utilisés pour I'acylatieria cellulosé®

I.3.4.1. Acylation directe de cellulose a partir d’acides

carboxyliques
L’estérification directe de la cellulose peut étedfectuée par action d’acides
carboxyliqgues en présence d'agents de condensdgbmue le DCC, en milieu basique
(figure 43)* Dans ce cas de figure, le DCC permet la synthés&adhydride, entrainant la
formation de dicyclohexylurée, produit de I'hyditata du DCC.

8 ’'expression « estérification de cellulose » esistcouramment utilisé mais reste un abus de langagsque
I'estérification s’applique a un acide. C’est powguous parlerons plutot d’acylation de cellulosede synthése d’esters de
cellulose.

%9 G Samaranayake ; WG Glassgarbohydr. Polym.1993,22, 1-7.
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/ 2 9
R—-COOH C C

R=CpHons1, n=22a17 L)

DCC : dicyclohéxylcarbodiimide N
DCU : dicyclohéxylurée PP
PP : 4-pyrrolidinopyridine O

N

A 4
_ 0
- c ||—o—c//o‘ celon \\C—NQ N
R-COOH + Ce \R‘ / e

R-cO&’
PP

Figure 43 : Acylation de cellulose selon Samaranayake et Glasser.

Une autre méthode utilise les chlorures d’acidesthamesulfoniqu® et para
toluénesulfoniqu®. Ces chlorures d’acides sulfoniques jouent le méteeque le DCC, et la
pyridine est utilisée pour les mémes raisons quRPlaLa pyridine permet également de fixer
I'acide chlorhydrique formé lors de la synthésesitu de I'anhydride tosyl-carboxylique
(figure 44).

R'—S0,Cl /
R—COOH ——» R'*SOz*O*C\ +  HCI
R

0. weod ;
+ Cell—0—C Cell—OH

c” e R
H
R ~SO,H

R=CyHpne Nn=11,13,17 et 19

Figure 44 : Acylation de cellulose en présence du couple R’SO:Cl/Pyridine.5

60 JE Sealey ; G Samaranayake ; JG Todd ; WG Glakgeolym. Sci. B Polym. Phy4996,34, 1613-1620.
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Cette méthode a été utilisée pour la synthése al®&starboxyliques aromatiques de
cellulose®® mais aussi d'esters cellulosiques d’acides iff@e systéme catalytique a aussi

été employé pour I'acétylation de cellulose & paiei différents sels d’acide acétidiie.

1.3.4.2. Acylation de cellulose a partir d’anhydrides
carboxyliques

L’acylation par des anhydrides carboxyliques eatisée en présence d’'un catalyseur
basique, par exemple la pyridine. Tosh et S&llaat publié le mécanisme de cette réaction,
qui passe par lintermédiaire acylpyridinium pertast I'acylation par I'anhydride

pentanoique (figure 45).

@) @)

I ﬂ I
R/C\O/C\R >
R = CH3'(CH2)3‘

N @:
CeII—O—C\ +

N@ /C\ @
| R O
R H

Figure 45 : Mécanisme partiel de I’acylation de cellulose par des anhydrides carboxyliques en présence
de pyridine selon Tosh et Saikia.s

Cette méme réaction peut étre menée en présencechthrure d’acide p-
toluénesulfonique (TsCl) & la place de la pyridihBans le cas de I'utilisation de I'anhydride

acétique, cette réaction peut étre réalisée ersdiade totale de catalysélf’ De facon

1Y Shimizu ; A Nakayama ; J HayasBien'i Gakkaishi1993,49, 352-356.

62 3 Sealey ; G Samaranayake ; JG Todd ; WG Glakgeolym. Sci. Part B Polym. Phy$996,34, 1613-1620.
53 YU Shimizu ; A Nakayama ; J Hayashiellulose Chem. Technpll991,25, 275-281.

6 B Tosh ; CN SaikiaJrends in Carbohydr. Cherr1999,16-17, 143-153.

% B Tosh ; CN Saikia ; NN Das€arbohydr. Res2000,327, 345-352.

% OA El Seoud ; GA Marson ; GT Ciacco ; E FrolliMacromol. Chem. Phys2000,201, 882-889.
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similaire, Vaca-Garcia et cdif.ont réalisé la synthése d’esters mixtes de celufmar action
d'un acide gras et d’anhydride acétique par utiisade quantités catalytiques de HGIO

yoye

comme l'indique la figure 46. Cette réaction a daélisée en phase homogéne et en phase

hétérogene.
0 /P o
/O HaC—C__ R=C 4
R— X + /O e —— /O + H3C_C\
OH HaC—C{ HaC—C, OH
O \
R = chaine alkyle
P
1 h, 90°C
0 e Y
HaC—C_ + R—C HC—C + R—=C
® ®
OH OH
+ Cell—OH
Acylation dans LIC/DMA Acétylation
5 h, 130°C
R
Cell—O C/ /7
ell—0— Cell—O—C
\
o N

Figure 46 : Synthése d’esters mixtes de cellulose en milieu acide selon Vaca-Garcia et coll.?

Enfin, notons la synthése enzymatique d’esters deagellulose par action d’acide
laurique sur un diacétate de cellulose (dissous tlanétonitrile), en présence d’'une lipase
immobilisée, & 50°C pendant 4 jodPs.

1.3.4.3. Acylation de cellulose par des chlorures d’acides
carboxyliques

En phase hétérogene ou homogene, la plupart desoré&ad’acylation de la cellulose
par les chlorures d’acides carboxyliques s'effeemerésence d’'une base de type pyridine.
Comme dans le cas des anhydrides d’acide, la pgrida fixer I'acide chlorhydrique forme

au cours de la réaction (figure 47), en formanthiorure de pyridinium.

57 AM Regiani ; E Frollini ; GA Marson ; GM AranteQOA El Seoud,J. Polym. Sci. A Polym. Chem999,37, 1357-1363.
68 C Vaca-Garcia ; S Thiebaud ; ME Borredon ; G Gompell. Am. Oil Chem. Sqcl998,75, 315-319.

69V Sereti ; H Stamatis ; E Koukios ; FN Kolislks,Biotechnol.1998,66, 219-223.

" a) P Wang ; BY Tao]. Appl. Polym. Si.1994,52, 755-761. b) P Wang ; BY Tad, Environmental Polym. Degrad.
1995,3, 115-119. c¢) C Gourson ; R Benhaddou ; R Granet ;d@dgr; B Verneuil ; P Branland ; G Chauvelon ; JF aiit;
L Saulnier,J. Appl. Polym. S¢i1999,74, 3040-3045.
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Figure 47 : Schéma réactionnel de 'acylation de cellulose par la procédure chlorure d’acide /
pyridine.”

D’autres méthodes d’obtention d’esters de cellulssel’action de chlorures d’acides
sont données dans le tableau 4.

Tableau 4 : Méthodes d’acylation de cellulose par des chlorures d’acides récemment mises au point.

Chlorure d’acide Phase Mode de réaction| CatalyseyrRendements (%)| Ré
. ~_ | Chauffage classiquge | oas
Palmitique Héterogerne _ Aucun Non précisé
Sous vide
Adamantanoique, HomogéneChauffage classique TsClI Non précisé| "
Laurique Hétérogéne Micro-ondes DMAP 17% &
Laurique Homogéng  Micro-ondes DMAP 80% &

TsCl : Chlorure d’acide p-toluénesulfonique ; DMAP : N,N-diméthyl-4-aminopyridine.

I.3.4.4. Acylation de cellulose par transestérification
Cette derniere méthode est plus rarement utilisée la synthése d’esters de cellulose.
Elle est réalisée par action d’un ester d’acidéasylique sur la cellulose. Heinze et cBll.
ont condensé des esters vinyliques sur la cellubbgc des conversions presque maximales,
comme le montre le figure 48. Cette réaction, lgjaiéquilibrée, est déplacée vers I'ester en
raison de I'élimination rapide de I'acétaldéhydée Eonduit a des substitutions quasi totales
avec de tres bons rendements (entre 70 et 90%).

0
& DMSO/TBAF pe A
N
Cell—OH + R” "O—CH=CH, ——————» Cel—O—C +  C—CH,
40°C, 70h \ H
R
R = CyHan+1 (n=1a1ll)ouPh Rmol =70 4 90%

Figure 48 : Obtention d’esters de cellulose par transestérification selon Heinze et coll.??

LD Grabner ; T Liebert ; T Heinz€ellulose 2002,9, 193-201.

2.C Gourson ; R Benhaddou ; R Granet ; P Krausz ; Ln8aul JF ThibaultC.R. Acad. Sci. Paris, Serie JIEhimie1999,
2, 75-78.

3 C Satgé ; B Verneuil ; P Branland ; R Granet ; P KraukRozier ; C Petiarbohydr. Polym.2002,49, 373-376.
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Vaca-Garcia et colf? ont réalisé des synthéses identiques a partiautate de méthyle
ou d’huile de palmiste, en phase hétérogéne, exepcé d'une base (méthylate de sodium par
exemple). Les substitutions dans ce cas sont d@mvD,18 chaines grasses par unité

glucidique.

1.3.4.5. Méthodes de purification des esters

cellulosiques
La littérature rend compte de trois méthodes paynurification d’esters de cellulose :

* Le lavage des esters solides ; si la réaction seutleen phase homogeéne,
I'ester est préalablement précipité a I'eau. Ledeokst lavé avec de I'eau (esters a courte
chaine¥® ou avec un solvant organique comme le méthanbéthanol**"®

* La méthode par dissolution-précipitation ; dangds d’'un ester gras, I'ester
est dissous dans du chloroforme puis précipité alteanéthanol ou de I'éthanol. Cette
manipulation est répétée plusieurs fOfs’’

» L’extraction au Soxhlet ; c’est la méthode la ptasiramment rencontrée. Le
solvant d’extraction utilisé peut étre de I'eau slém cas d’agents acylants & courte ch3ine.
Dans tous les cas de longueur de chaine, on péiseudu méthandf ou un mélange

d’éthanol et d’acéton®.

1.3.4.6. Caractérisation des esters de cellulose

1.3.4.6.1. Le degré de substitution
Le DS est le nombre moyen de substituants fixésuser unité anhydroglucose. Sa

valeur est donc comprise entre 0 et 3. Dans ledeasesters carboxyliques de cellulose, il
existe plusieurs méthodes de détermination du RSvBlumétrié>’®’ I'ester de cellulose
est saponifié, et la solution basique restante dmtée en retour, permettant ainsi

d’appréhender le DS.

"4 C Vaca-Garciax Etude de la réactivité de la cellulose et de éézlignocellulosiques sur des acides gras et der®
d’'acides gras en milieu hétérogene solide-liquidtention de matériaux thermoplastiques et hydrbpko; thése de
doctorat n°1379, INP de Toulouse, 1997, pp 222.

75 CJ Malm ; JW Hench ; DL Kendall ; GD Hialtd. Eng. Chem1951 43, 684-688.

WG Glasser ; BK McCartney ; G Samaranayd@ietechnol. Prog.1994,10, 214-219.

7 C Satgé« Etude de nouvelles stratégies de valorisatiommmo et polysaccharides thése de doctorat n° 43-2002,
Université de Limoges, 2002, pp.211.

8 GA Marson ; OA El Seoud, Appl. Polym. S¢i1999,74, 1355-1360.

9 LB Genung ; RC Mallatind. Eng. Chem. Anal. Ed1941,13, 369-374.
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Une autre méthode, apparentée a la volumétrie jsteren I'aminolyse des alkanoates
de cellulose par action de pyrrolidine, en présaetepyridine comme catalyseur, a 80°C. Les
quantités d’alkylpyrrolidine sont ensuite déterneiméoar analyse en chromatographie phase
gazeuse sur colonne OV-17 et, de cette facon, ledb8alculé®

La RMN du proton peut aussi étre utilisée pour mhéiger le degré de substitution dans
le cas d’esters cellulosiques solubles dans lesstd organiques deutérés. Cette méthode est
basée sur le rapport des intégrations des protesslaaines greffées sur celles des protons
glucidiques>?

L’analyse élémentaire a aussi été utilisée powtékermination du DS d’esters mixtes
de cellulosé?

1.3.4.6.2. Autres caractéristigues des esters cdlisiques

1.3.4.6.2.1. Le degré de polymérisation

Le degré de polymérisation (DP) des esters de losupeut étre déterminé par
viscosimétrie. Elle est soit directement réalisée des esters cellulosiqu&ssoit aprés
saponification de ces esters et analyse de lalesdiuésiduellé® Il peut aussi étre déterminé
par chromatographie de perméation de gel directeseres dérivés cellulosiques.

1.3.4.6.2.2. Caractéristiques thermiques

Deux caractéristiqgues thermiques des esters delassl sont couramment déterminées
lors d’études du comportement de ces esters antiantation de la température. La premiere
est la température de transition vitreugeclest-a-dire la température a laquelle un polymer
passe de I'état vitreux a I'état caoutchouteux.sCau-dela de cette température que le
matériau est moulable. La deuxiéme est la temp&rale décomposition 4Ta partir de
laquelle on observe la dégradation de ce polynigeeix méthodes, entre autres, permettant
'analyse thermique des dérivés cellulosiques $analyse thermogravimétrique (ATG) et
'analyse thermique différentielle (ATD). L'ATG peret de déterminer la température de
dégradation J d’'un composé et 'ATD est utilisée pour détermirsx température de
transition vitreuse

Ces deux caractéristiques thermiques sont dépesglaah seulement du type de chaine

greffée, mais aussi du DS. Pour ne citer que geslgxemples de ces données, le tableau 5

8 G Samaranayake ; WG Glass@arbohydr. Polym.1993,22, 79-86.
81 ¢ Vaca-Garcia ; ME Borredon ; A Gasefzllulose 2001,8, 225-231.
82 CL McCormick ; PA CallaisPolymer 1987,28, 2317-2323.
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répertorie les valeurs, trouvées dans la littéeatde température de transition vitreugee
de température de dégradationpbur des esters gras de cellulose.

Tableau 5 : Caractéristiques thermiques d’esters de cellulose.

Substituant DS T¢(°C)° Ta(°C)° Réf
0,47 o 211
Undécylénate Non précisé 83
1,11 224
0,31 | 213 o
Undécanoate Non précisé
0,59 253
2,99 75 Non précisé | "
2,90 94 208 62
Laurate L 24
2,47 160 Non précisé
0,56 208 Non précisé | ™
Myristate 2,80 114 208 62
2,80 Non précisé 215 o2
Stéarate 0,12 127 186 83
0,19 | Non précisé 203 8
0,08 . 189 N
Oléate Non précisé
0,14 191
Eicosanoate| 2,90 134 218 62
Cellulose 0 Non précisé 309 8

a - Degré de substitution ; b - Température de transition vitreuse ; ¢ - Température de décomposition.

L’analyse comparative de ces résultats bibliogrgpds montre que, a degré de
substitution équivalent, la température de dégradaugmente avec la longueur de la chaine,
tout comme la température de transition vitreuse ni2me, a longueur de chaine constante,
lorsque le DS augmente, la température de décotipodes esters de cellulose augmente et

la température de transition vitreuse diminue.

8 p Jandura ; B Ried! ; BV Kokt®olym. Degrad. Stap2000,70, 387-394.

71



II. Une  meéthode non conventionnelle

d’estérification : lactivation micro-ondes

Depuis une vingtaine d’années, de nombreuses i@wsenont porté sur la réalisation de
réactions chimiques par irradiation micro-onde.@de d’activation est utilisé dans notre

laboratoire, notamment pour la synthese de filmastmjues d’esters de cellulose.

I1.1. Généralités

Dans le spectre électromagnétique, les micro-ondespent le domaine de longueurs
d’ondes compris entre les infra-rouges (1 cm) stdades radio (1m). Dans le cas d’'une
utilisation industrielle, médicale, scientifiquedaimestique, la fréquence attribuée aux micro-
ondes par la |égislation internationale est de 24512 (12,2 cm).

Les micro-ondes sont devenues, depuis quelqueesnmée méthode d’activation des
réactions chimiques des plus efficaces. Leur atiti; est souvent faite en lI'absence de
solvants et la consommation en énergie par cetthadé est inférieure a celle faite lors d’'un
chauffage classique. Ces raisons font du rayonnemino-ondes une méthode prometteuse
dans le domaine de la chimie, et particulieremarthemie dite « propre ».

Les propriétés macroscopiques de ces ondes sant’hord leur propagation dans
diverses atmosphéres (azote, argon, air), sous aidsous pression, a travers différents
matériaux tels le verre (le Pyrex®, le quartz) et blastiques non polaires. Elles sont
réfléchies par les métaux, comme par exemple lesspmétalliques d’'un four domestique,
d’ou un champ non homogene et I'apparition de goafiauds et de points froids. Enfin, les
molécules polaires, I'eau par exemple, absorbentriero-ondes, entrainant un dégagement

de chaleur intrinseque a leur polarité.

II.2. Influence de [’application d’un_champ

électrique sur une molécule polaire

Lorsqu’'un milieu polaire est soumis a un chauffagiassique, l'orientation des
molécules, sous forme de dipdles, est aléatoigeir@i 49). Dans le cas de I'application d’'un

champ électrique continu, les molécules auront geoe a s’orienter, par polarisation
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dipolaire, dans le sens du champ appliqué. Si,cetraire, le champ électrigue imposé est
alternatif a haute fréquence, l'orientation des éuoles dipolaires va changer a chaque
alternance du champ, créant ainsi une agitatia@mnietau milieu. Cette agitation va provoquer
des frictions intermoléculaires et donc un échaméfet interne potentiellement tres intense

(jusqu’a 10°C par second®).

5 -l |00 of (& 8§ 0

S 0 0 J 0
Sans contrainte éIe_ctrique, Courant continu Courant altérnatif

chauffage classique de haute fréquence

Figure 49 : Influence de I’application d’un champ électrique sur le comportement de molécules
polaires.s?

L’échauffement de ces molécules par action des crdodes présente les
caractéristiques particulieres d'un chauffage a rcadu milieu réactionnel et d'une
homogénéité de chauffage (pas de surchauffe soedld). Ces deux caractéristiques
entrainent une répartition homogene de la tempé&atw sein du milieu réactionnel,
contrairement au cas d'un chauffage classique,atidbserve un gradient de température
décroissant du bord au centre du récipient (figie Enfin les derniéres caractéristiques des
micro-ondes sont le chauffage sélectif des molécplaaires ainsi que le caractére quasi

instantané de ce chauffage.

8 A Loupy ; A HaudrechyEffet de milieu en synthése organique — des affetsolvants aux méthodes d’activation non
classiquesMasson, Paris, 1996.
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Figure 50 : Répartition de la température au sein d’un milieu réactionnel selon le mode d’activation.s

Il découle, pour le chimiste, quatre avantagescipaux :
e Sarapidité,
* Une absence d'inertie (seul le produit est chauffé)
» Sa facilité d'utilisation (régulation précise deigaance, de temps de réaction),
* Un transfert rapide de I'énergie dans toute la mass
Dans le cas des solvants usuels, le moment dippled@ractéristique de la polarité du
compose, est un bon indicateur des effets qu’aapplication du rayonnement micro-ondes
sur un solvant. En effet, si on prend le cas d'uraiation de 600 W pendant une minute
dans un four micro-ondes domestique, le DMF (4 8 I0) va subir une augmentation tres
rapide de température (jusqu’a 130°C) alors quehgidsocarbures tels I’'hexane et I'heptane

ou le tétrachlorure de carbone (1 = 0,0 D) ne sabiaucune modification de température.

Il.3. Les effets des micro-ondes

I1.3.1. Effets du milieu réactionnel

Trois possibilités sont a envisager : les réactemsolvant polaire, en solvant apolaire

ainsi que les réactions sans solvants.
 Dans le cas de réactions en solvant polaire, gail protique (alcool) ou

aprotique (DMA, DMF...), la principale interaction enb-ondes/matiére se fait avec le
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solvant, ce qui induit une augmentation de tempégate transfert d’énergie se fait donc du
solvant vers les réactifs. Dans ce cas, I'effetrd@so-ondes sur les réactifs sera masqué par
'adsorption du rayonnement par le solvant. On grarlalors d’effet de solvant et les
rendements de réaction seront proches de ceuxusbpam chauffage classique.

* Si le solvant utilisé est apolaire (hydrocarbur€€ls...), les molécules de
solvant sont « transparentes » vis-a-vis du raymmemé et n’absorbent pas ou tres peu les
micro-ondes. Ainsi, si les réactifs sont polai@ssont eux qui absorberont le rayonnement et
le transfert d’énergie se fera des réactifs auasal\_e résultat de la réaction peut alors étre
différent entre micro-ondes et chauffage classiqDependant, ces effets semblent étre
variables et dépendent de la réaction. Ainsi, aecagle générale ne peut étre définie.

» Enfin, I'effet micro-ondes peut étre observé plasilement lors de réactions
réalisées sans solvants. Outre l'intérét économégdeologique de cette absence de solvants,
le rayonnement est, dans ce cas, absorbé exclumitepar les réactifs. Les réactions
interfaciales, les réactions de transfert de pleasmir supports solides sont trois procédures

qui, couplées a l'irradiation micro-ondes, ont coih@ des résultats probants.

I1.3.2. Interprétation

De maniere générale, plus les molécules sont pslaplus I'effet micro-ondes sera
important et donc plus grande sera la montée empémture. Cependant, au cours de la
réaction, la polarité du systeme peut varier sédomécanisme réactionnel et, de ce fait, on
observera une variation des effets micro-orides.

Dans un mécanisme polaire, si la polarité du misisgmente entre I'état initial et I'état
de transition, alors on peut s’attendre a obsameeffet micro-ondes. Si, durant la réaction,
I'état de transition est plus stabilisé par lesrovigndes que I'état initial, alors la diminution

d’énergie d’activation entrainera une augmentadi®iha réactivité (figure 51).

8 L Perreux ; A LoupyTetrahedon, 200157, 9199-9223.
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Etat de
transition

Figure 51 : Stabilisation relative des états de transition polaires par rapport d 'état initial pour un
mécanisme polaire.ss (AG™ : énergie d’activation par voie thermique ; AG™vo : énergie d’activation par
micro-ondes)
De plus, I'effet micro-ondes sera moins importassfue I'énergie d’activation sera
faible (état initial et état de transition simikgiralors qu'’il sera élevé lorsque I'état initial et

I'état de transition seront différents (énergiectilzation élevee, figure 52).

Etat de Etat de
transition transition
iAG¢
Réactifs AG™
_ Réactifs
Produits Produits
Faible effet micro-ondes Effet micro-ondes important

Figure 52 : Différence d’effet micro-ondes selon l'énergie d’activation.ss (AG”: énergie d’activation)

Enfin, l'activation des réactions par irradiationicm-ondes peut avoir un effet
déterminant sur la sélectivité de ces réactionssquiun réactif peut conduire a deux produits
différents, c’est la formation de I'état de trammsitle plus polaire (et donc le plus stabilisé€)
qui sera favorisée. La réaction conduira donc peétéellement au produit ayant comme
intermédiaire cet état de transition.

Dans tous les cas, les micro-ondes vont favorigéfémentiellement les états de
transition polaires et c’est pourquoi c’est un mowsficace et économiquement intéressant

d’obtenir des réactions performantes.
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1l.4. Les réacteurs micro-ondes

Il existe deux types de réacteurs micro-ondes rdasteurs micro-ondes multimodes et
les réacteurs micro-ondes monomodes.

* Les réacteurs multimodes sont composés d’'un ouepiiss magnétrons qui
génerent le rayonnement micro-ondes. L'onde séakiti sur les parois du four et forme ainsi
un champ réparti de facon hétérogene dans la cHigigre 53). Dans le cas des fours a
micro-ondes domestiques, la puissance émise estacia mais le temps d’impulsion va
varier selon la puissance voulue par la consigonacffonnement séquentiel). Ce type de
réacteur a aussi son application en laboratoirés faguissance est dans ce cas variable selon
la nécessité et délivrée de facon continue (exempacteur micro-ondes Milestone Ethos

1600).

Magnétron
< Y \
NN \
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’ N \
/7 A\ \
’ N\
,l \\ \‘
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Figure 53 : Principe d'un réacteur micro-ondes multimode.

* Les réacteurs monomodes sont aussi constituésndagmétron émetteur des
micro-ondes, mais cette fois elles sont focalisées ['échantillon a irradier par
I'intermédiaire d’'un guide d’onde. Cependant, pgue le chauffage soit homogeéne, il est
nécessaire que la hauteur de I'’échantillon soériefire ou égale aux dimensions du guide
d’'onde (figure 54). De plus, ce type de réacteumee de réguler la puissance selon les

besoins (exemple : réacteur micro-ondes ProlabthSwave 40%).
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Figure 54 : Représentation d’un réacteur micro-ondes monomode.

I1.5. Applications de la technologie micro-ondes

en synthése organique

De nombreuses réactions chimigques sont menées ghaat@n micro-ondes. Les
guelques exemples qui vont suivre ne sont gu’uée imfime partie du panel de réactions
possible?

Parmi ces réactions, notons l'acétylation de liestéthylique de I'acide cholanique. Ce
stéroide a été converti en son triacétate en tromites par irradiation micro-ondes. Il a
ensuite été désacétylé sélectivement par actioncidda méthanesulfonique ou
paratoluenesulfonique (catalyseur) dans le méthana|ptos par irradiation micro-ondes. Le

produit obtenu est le t2acétométhylcholate, composé monoacétylé (figuyess

Ac,0O
Pyr/IDMAP
_—>

MO, 3 min

AcO"

Figure 55 : Acétylation sélective de ’ester méthylique de l'acide cholanique par activation micro-
ondes.5

Les réactions d’acylation d’alcools primaires, set@res et méme tertiaires peuvent
étre réalisées en présence d’imidazole, par utdisales micro-ondes. De bons rendements

8 AK Bose ; MS Manhas ; SN Ganguly ; AH Sharma ; BK iRaBynthesis2002,11, 1578-1591.
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sont obtenus en seulement 3 minutes par utilisatienquantités stoechiométriques des
différents réactifs (figure 56.

” ” Imidazole //O
R—OH + R-C—O-—C—R » R-—C
MO, 500 W, N
) O—R
3 minutes

Rendement : 63 a 90%
R : alcools primaire, secondaire, tertiaire ou phénol
R': alkyle ou aryle

Figure 56 : Acylation d’alcools par micro-ondes selon Hirose et coll. 7

Dans le but de synthétiser des tensioactifs biadtsgles, Loupy et coif ont réalisé de
nombreuses réactions de glycosylation par actinaticro-ondes, sur des glucides protégés,

comme le montre la figure 57. Ces réactions ontégtlisées en absence de solvant.

OAc o ZnCl,/ ROH OAc o
A°O% > ACO%
AcO OAc  micro-ondes AcO OR
OAc OAc

Figure 57 : Glycosylation par micro-ondes selon Loupy et coll.58

Toujours en sucrochimie, ce mode de réaction augtiéé pour realiser la synthése
stéréosélective de C-glycosides a partir de lastae réaction de Wittit}. Enfin, les micro-
ondes sont depuis peu utilisées pour le fractiommendes différents constituants de
substances végétal¥s.

Pour achever cette liste non exhaustive d'utilisetides micro-ondes dans le domaine
de la chimie, on peut noter la réalisation de &tién de métathese des alcenes accélérée par
irradiation micro-onde8! % cette réaction ayant une importance considérablsyathése

organique (voir partie 2).

87T Hirose ; BG Kopek ; ZH Wang ; R Yusa ; BW Baldwiretrahedron Lett.2003,44, 1831-1833.

8 C Limousin ; J Cléophax ; A Petit ; A Loupy ; G Luakal. Carbohydr. Chem1997,16, 327-342.

89Y Lakhrissi ; C Taillefumier ; M Lakhrissi ; Y Chaplr, Tetrahedron Asym2000,11, 417-421.

903 Lundqvist ; A Jacobs ; M Palm ; G Zacchi ; O Dadn ; H StalbrandCarbohydr. Polym.2003,51, 203-211.
91 KG Mayo ; EH Nearhoof ; JJ Kidd|@rg. Lett, 2002,4, 1567-1570.

92C Yang ; WV Murray ; LJ WilsorTetrahedron Lett.2003,44, 1783-1786.
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III. Résultats et discussion

Le processus général adopté pour la synthése mhs filastiques par acylation de
cellulose est représenté sur la figure 58. La lmskiest dans un premier temps dissoute dans
le systeme de solvant LiCI/DMA. Elle est ensuitglée par le chlorure d’acide laurique et les
esters de cellulose sont purifiés et le castinggaefiectué par dissolution de I'ester dans un
minimum de chloroforme suivie de I'évaporation deluéci a pression et température

ambiante. Le film est enfin récupéré sur les pailaisécipient.

Cellulose ]

!

Mise en solution ]

.

Acylation ]

!

Purification ]

Casting I

'

Film plastique ]

Figure 58 : Stratégie de synthése adoptée pour I'obtention de films plastiques d’esters de cellulose.
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l1I.1. Mise en solution de cellulose dans le
systéme LiCl/DMA

IT1.1.1. Matériel initial

Deux types de cellulose ont été utilisés — la tmdkel microcristalline commerciale et la
partie cellulosique de la sciure de chataignier.

La cellulose microcristalline nous a servi de sigisie référence. Elle a un diametre de
particules de 20 um et un degré de polymérisatienmviton 200. Nous avons utilisé, dans un
second temps, un matériel cellulosique brut, lareaile chataignier, qui contient 40 a 50% de
ce polysaccharide. La sciure est un produit abdngeu colteux et qui constitue un déchet
de scierie a I'heure actuelle peu valorisé. Laubetle de chataignier a été obtenue a partir de

la sciure par deux types de traitements (figure 59)

_VQIE A Sciures de chataignier VOIE B
Enrichissement en (40 g) Extractions successives
cellulose |\
600 ml NaOHyq 2 M <4 <EthanoI/Eau a reflu>>
80°C, 5 heures 1 heure
v
Résidu enrichi Sciures dégraissées
en cellulose
(20,8 9) 500 ml Dioxane/HCI 1 M
80/20
a reflux, 2 heures
v
Cellulose de chataignier
(16,8 9)

Figure 59 : Description des deux voies d’obtention de cellulose de chitaignier suivies dans ce travail.

* Le premier (voie A) est I'enrichissement en celddode I'échantillon par
traitement alcalin : la sciure est soumise a l@cti’'une solution de soude a 2 M, permettant
la dissolution des hémicelluloses et des lignirsemig la forme d’alkali-lignines). Le résidu
cellulosique obtenu par cette méthode représefteésmasse des sciures de chataignier. De

par le traitement alcalin qu’elle a subit, la clelse se trouve sous la morphologie de type Il
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» Le deuxieme traitement (voie B) consiste en degaetibns successives des
sciures. L’extraction des tannins et des graissdaitpar action d’'un solvant éthanol/eau en
proportions volumiques 80/20. Cette étape est sudei I'élimination des lignines du résidu
par acidolyse dans le dioxane. Il a été montrés diznnotre laboratoir&,que cette acidolyse
permettait aussi I'élimination de la majorité desriicelluloses. En effet, apres acidolyse, si
on effectue un traitement alcalin sur le résidwktellulosique », on n’extrait que tres peu
d’hémicelluloses (< 5% de la masse des sciuresyé€idu « holocellulosique » est donc un
résidu cellulosique quasiment pur et représente@my2% des sciures de chataignier.

Nous avons étudié linfluence de l'origine de lalldese sur lefficacité de la

dissolution dans le systeme LICI/DMA, ainsi que Ikaspect des solutions de cellulose.

I11.1.2. Dissolution de cellulose

I11.1.2.1. Cellulose microcristalline

Dans un premier temps, nous avons appliqué le goteadopté par Sjohdlm et coil.
sur de la cellulose microcristalline. Cette méthede basée sur des échanges de solvants
eau/méthanol/DMA par trois mises en suspensionessoges du polysaccharide dans chaque
solvant. Elle conduit a une solution limpide deldeke. Nous avons ensuite cherché a
diminuer le nombre de lavages au méthanol et DM@r.eA I'abandon successif d’un lavage
au méthanol et au DMA, puis de deux, la solutiorcelbulose résultante est toujours aussi
limpide. La mise en suspension dans I'eau a enstéteemplacée par un simple séjour de la
cellulose au dessiccateur (sous vide, a températak@ante) pendant une heure, la solution
de cellulose ayant toujours les mémes caractaresicapparentes. Enfin, des essais de
solubilisation de la cellulose microcristalline dde systeme de solvant LiCI/DMA ont été
réalisés sans effectuer d’échange de solvants. Rengas, la dissolution est faible.
L’augmentation de la température (de 70 a 140°Cakngement du temps d’agitation (de 4
a 48 heures) n'ont pas amelioré les résultats. éelsanges de solvants sont donc
indispensables a la dissolution de la celluloseauitstalline. La solution de cellulose ainsi

préparée a une concentration de 1 g pour 50 mblsgears.

9 C Moine ; V Gloaguen ; JM Gloaguen ; R Granet ; Buée, soumis a publication.
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I11.1.2.2. Cellulose de chataignier

Dans le cas de la cellulose de chataignier, unéeésimilaire a été réalisée pour les
voies d’extraction A et B (figure 59).

Pour la cellulose de chataignier obtenue par agsgotlans le dioxane, la dissolution se
fait selon le méme protocole que pour la celluleserocristalline. Elle n’est pas totale quel
que soit le nombre d’échanges de solvants. Pare;diorsque la solution est laissée sous
agitation pendant une nuit a 100°C, on obtientsuspension beaucoup moins importante, la
solution étant beaucoup plus visqueuse, de coateurron foncée. Les conditions optimales
de dissolution sont identiques a celles utiliséemurpla dissolution de cellulose
microcristalline, avec une température de dissmtutin peu plus élevée.

L’application de ce protocole au cas de la celllobtenue par enrichissement alcalin
de sciures de chataignier, ne nous a pas permgediio de solution limpide de cellulose. La
solution est, dans ce cas, beaucoup plus hétéragendans le cas précédent. De plus, apres
I'application de trois échanges de solvants au argthpuis au DMA, d’'une température de
dissolution de 120°C pendant 48 heures, la solwimanue est aussi hétérogene, visqueuse et
marron qu'aprés un échange de solvant méthanol/Dhb&r une température et un temps de
dissolution de 100°C pendant une nuit. Les conaitioptimales pour ce type de cellulose
sont donc les mémes que dans le cas d'une celldesehataignier obtenue par acidolyse
dans le dioxane. Cependant, la suspension résedesil beaucoup plus importante dans ce
cas.

Le résidu cellulosique issu de I'acidolyse de smsude chataignier dans le dioxane est
donc beaucoup plus soluble dans le systeme LiCl/Diue le résidu provenant de
I'enrichissement en cellulose de ces mémes sciures.

Nous pouvons trouver deux explications a cettedsfice de solubilité :

 La premiére est que l'action de la solution alalisur les sciures de
chataignier n'est pas assez efficace pour I'élitndmades autres constituants du bois (en
particulier des lignines) qui empéchent une plamde solubilité du résidu.

» La seconde est que la cellulose obtenue par traiteaicalin est une cellulose
de type IlI, reconnue pour sa stabilité supérieucelke de la cellulose de type I, du fait de
I'établissement d’un réseau plus dense de liaiegdsogene.

Dans tous les cas, les solutions de celluloselddises telles quelles, sans filtration de

la suspension.
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I1l.2. Acvlation de cellulose microcristalline

Un des systemes utilisés pour cette réaction deneis I'acylation de cellulose par le
chlorure d’acide laurique, en présence de DMAP, paadiation micro-ondes. Le
déroulement de la réaction est décrit par la figifre

HsC — o) HsC — 0
\ % \ 4 O
N N+ RC ——» N N—-~C Cl
2 \ ;N\ /e
HsC Cl HsC R

R = C11H23 Ce” _OH
LiCI/DMA
micro-ondes
HaC — pe
N N—H + Cell—O—C <
/ \ VA© \
H4C R

Figure 60 : Déroulement de la réaction d’acylation de cellulose par le chlorure d’acide laurique, en
présence de DMAP, par irradiation micro-ondes.

Nous nous sommes attachés a améliorer les comglitierréaction et les systemes de
purification afin de diminuer I'emploi de réactiés de solvants toxiques. Pour cela, il a tout
d’abord été nécessaire d’analyser le réle du DM&&composé est utilisé pour la catalyse de
la réaction d’acylation par formation d’un compleaylpyridinium (composé A, figure 60),
plus réactif que le chlorure d’acide. Il est augslisé pour la neutralisation de l'acide
chlorhydrique formé durant la réaction. Cette étadété réalisée dans un réacteur micro-
ondes de laboratoire Synthewave 40@éveloppant une puissance maximale de 300 W. Le
programme utilisé est un asservissement en puissgm@E00 W pendant une minute, avec
une température de sécurité de 140°C (températundela de laquelle l'irradiation est
stoppée). La température finale (mesurée a I'aide thermomeétre) observée dans le cas des
manipulations qui suivront est comprise entre 11Me°C.

Les esters de cellulose ainsi synthétisés sonfigmrpar la méthode précipitation-
dissolution avec du méthanol et du chloroforme eepement. lls sont ensuite transformés
en films plastiques. Cette étape correspond, comous l'indiquions en introduction, a la
dissolution de I'ester dans du chloroforme suivel’dvaporation de celui-ci a l'air libre et a
température ambiante. Les films plastiques sonheéEupérés sur les parois du récipient.
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II1.2.1. Influence du DMAP sur l’acylation de la

cellulose microcristalline

L’activité catalytique du DMAP est caractérisée laaformation du sel représenté sur la
figure 60 (composé A). Sa formation est observésglee I'on ajoute a froid le chlorure
d’acide laurique a la solution de cellulose/DMAPsé présente sous la forme d’un précipité
blanc et disparait aprés quelques secondes datradimicro-ondes. Apres irradiation, I'ester
de cellulose est récupéré et purifie par précipéadissolution avec du méthanol et du
chloroforme respectivement. Pour évaluer I'influertti DMAP sur le degré de substitution
(DS), nous avons fait varier la quantité de chlerdiacide laurique de 2 & 10 éq. par unité
glucidique (la concentration en cellulose étantnt@iue constante), la quantité de DMAP

étant fixée a 0,25 ou 0,5 équivalent. Les résu$tats reportés sur le tableau 6.

Tableau 6 : Résultats obtenus lors de l'acylation de cellulose (2 g/ 100 ml) en présence de DMAP, au
bout d’une minute d’irradiation micro-ondes.

Quantité Quantité de DMAP
de chlorure 0,5 éq. 0,25 éq.

dacide | DS | Ruass(%)® | Rmoi (%) ° | DS | Ruass(%) * | Rmol (%) °
2 éq. c 0,8 11 5
3 éq. 1,57 75 27 1,54 80 29
4 éq. 1,83 120 39 1,88 178 57
5 éq. 2,04 178 54 2,24 270 77
6 éq. 2,24 280 79 2,33 290 80
8 éq. 2,46 294 78 2,41 293 79
9 éq. 2,49 306 80 2,45 322 89
10 éq. 2,54 314 81 2,66 330 88

a - rendement massique, rapport entre la masse de produit et la masse de cellulose de départ ;
b - rendement molaire, rapport entre le nombre de mole d'unité glucidique estérifiée (calculé en
fonction du DS) et le nombre de mole d’unité glucidique de départ ; c - aucun produit n’a été isolé par
précipitation ; d - DS calculé par volumétrie.

Une premiere analyse des résultats montre qu’ilanpas de différences significatives
de DS lorsque les deux concentrations en DMAP stiligées. De plus, il semble que le DS
atteint une valeur constante aux alentours de A% pes quantités de chlorure d’acide

supérieures a 6 équivalents. La valeur théoriqueiman de 3 n’a jamais été atteinte. La
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raison de cette absence de trisubstitution peatl@&ncombrement trop important des sites
hydroxyles restants aprés des substitutions élgggpgrieures a 2,5). De plus, on n'observe
pas de différence significative dans la variati@s dendements de réaction, qu'ils soient
massiques ou molaires. L'utilisation de 4 et 5 @g.chlorure d'acide laurigue donne de
meilleurs rendements quand seulement 0,25 éq. demaont utilisés.

Des manipulations utilisant 2 ég. de chlorure diacilaurique ont été réalisées.
Cependant, aucun produit n'a été isolé lors dehase de précipitation au méthanol. La
réaction d’acylation a bien eu lieu, sinon la deke de départ précipiterait par ajout de
méthanol. Le produit obtenu lors de cette réactadenDS compris entre 0,3 et 1,5 reste en
solution dans le mélange DMA/LiCl/méthanol. Cesesh’ont donc pas pu étre récupérés ni
analysés.

Toutes ces remarques permettent de conclure qugudatité de DMAP n'a pas
d’influence significative sur les caractéristigu#ss réactions (DS, jRss Rmnol). Des films
plastiques sont obtenus aprées dissolution dessedtercellulose dans du chloroforme et
évaporation de ce dernier a pression atmosphéagjtempérature ambiante. Ces films sont

assez ductiles et résistants. Un exemple de fitmepsésenté sur la figure 61.

Figure 61 : Film plastique de cellulose obtenu en présence de DMAP.
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Les mémes conditions réactionnelles et la méme adéthde purification que
précédemment ont alors été utilisées pour réatisie étude sans catalyseur. Les évolutions
du DS et des rendements massiques et molairesegmasentées par les figures 62a, b et c,

mettant en paralléle les résultats obtenus enpcéset en absence de DMAP.

DS a
3_

2,51

1,51

-=- Sans DMAP
—-+— 0,25 éq. DMAP

- 0,5 éq. DMAP

T T T T T T T ]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
€g. chlorure d’acide

Rmass b F\’mol C
350% 100%,
90% + &
300% Y
80% +
250% 70% +
200% 60% |
50% 1
150% 40% 1

-m- Sans DMAP
#=- Sans DMAP

-& 0,25 éq. DMAP
# 0,5 éq. DMAP

%
100% ~&~ 0,25 éq. DMAP 30%

) 20% 1
50% —4—0,5 6q. DMAP
10% 1

0% 0% - . - . . - . - . .
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
éq. chlorure d'acide éq. chlorure d'acide

Figure 62 : Evolution des caractéristiques des réactions d’acylation de cellulose en présence de
différentes quantités de DMAP (a - degré de substitution ; b - rendements massiques ; c - rendements
molaires).

La figure 62a, (DS = f(éq. chlorure d’acide)) dérmerclairement que, contrairement a
ce qui est couramment utilisé, le DMAP n’est patispensable pour catalyser I'acylation de
la cellulose. Méme si le sel acylpyridinium se ferrta différence de réactivité entre ce sel et
le chlorure d’acide est trop faible pour que sdlisation ait une réelle influence catalytique.
Si 'on examine les courbes 62b et 62c¢, on notem@bsence de DMAP, les rendements

massiques et molaires ont tendance a diminuer laudée8 €q. de chlorure d’acide. Ceci peut
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provenir de I'action de I'acide chlorhydrique ligdliors de I'estérification sans catalyseur. En
effet, lors de I'utilisation de DMAP, une partie det acide est piégé grace a l'activité basique
de ce composeé. Cet acide, en absence de DMAP,draliser les liaisons glycosidiques de

la cellulose, entrainant une dégradation partohligpolymere (figure 63), les petits fragments

étant éliminés lors de la purification.

/O

OR' R'O
R'O o Q
/’O o) R'O
R'O OR'

OH HO ) m
HO o 0 H
© o HO o—> +
HO OH
n OR RO
R'O o 0
40 o RO
R'O OR'

nym+p

/O

Figure 63 : Dégradation de la chaine cellulosique par action de 'acide chlorhydrique.

Les films plastiques, obtenus selon le méme modwabtpire que pour les esters de
cellulose synthétisés en présence de DMAP (cadtang du chloroforme), sont d’aspect tres
fragile (figure 64). Cette faible ductilité est é&gaent due a la diminution du degré de

polymérisation par hydrolyse acide.
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Figure 64 : Photographie d’un ester de cellulose synthétisé sans DMAP.

En conclusion, la présence de DMAP n’a pas d’imfagesignificative sur le DS et les
rendements en cellulose acylée, mais son absetgére Bs propriétés mécaniques des films
plastiques d’esters cellulosiques obtenus aprésgab/ne entité basique semble nécessaire a
'obtention de films a propriétés mécaniques acdeps (cf page 87). C'est pourquoi

plusieurs autres bases ont été testées.

I11.2.2. Influence de la base utilisée au cours de

I’acylation

Nous avons tout d’abord employé la tributylaminenote base organique en raison de
sa température d’ébullition suffisamment élevéerpmipas s’évaporer lors de l'irradiation
micro-ondes (I, = 215°C). Les bases inorganiques ont été chqgisias leur innocuité et leur
abondance naturelle : il s'agit des carbonatesatigutn et de sodium. De plus, leur réaction
avec I'acide chlorhydrique entraine la formationrdsel, d’eau et de dioxyde de carbone, ces

trois produits étant facilement éliminés duranmgaction ou pendant la purification.
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Le protocole utilisé avec ces différentes basesistmen la mise en suspension (pour
les bases inorganiques) ou la dissolution (potmibatylamine) de la base (3 équivalents par
unité glucidique), puis en Il'ajout du chlorure de [irradiation micro-ondes et la
purification. Avant l'activation, la solution de ladose contenant la base est homogéne dans
le cas de la tributylamine et hétérogéne dansdedea carbonates de sodium et de calcium.
L’activation micro-ondes montre une différence dmpérature finale de réaction entre les
solutions homogenes et hétérogenes. En effet, testieérature est d’environ 100-110°C lors
des réactions en présence de carbonates, et @en¥80-140°C pour les réactions en

présence de tributylamine. Les résultats de cétie d’expérimentations sont représentés par

les figures 65a,b et c.

DS a
3.-

25 -

2

15 -
=4~ Sans hase
11 —i— CaCi0y
=i~ Ma,CO
05 2~43
—= NBuj
0 T T T T T T T T T 1
1] 1 2 3 4 £ o T B L] 10
e, chlonme d'acide
Rmass b Rmol C
400%- 100%

350%

300%

250%

200%
Sans DMAP

150% -

—
oo —+ Sans DMAP 30% _._ caco,
6 —~CaCo,
q c03 20% — Na,CO,
50% - 10% . NBU;
== NBu,
0% g 3 i A s i -t v 0% = = .
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
éq. chlorure d'acide éq. chlorure d'acide

Figure 65 : Evolution des caractéristiques des réactions d’acylation de cellulose en présence de
différentes bases (a - DS ; b - rendements massiques ; ¢ - rendements molaires).

En analysant I'évolution du degré de substitutiarf@ction du nombre d’équivalents

de chlorure d’acide laurique, on observe que le®Bt€nus en présence de tributylamine sont
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|égerement supérieurs a ceux obtenus sans baseedtess de cellulose synthétisés en
présence de carbonates ont des DS inférieurs aotgemrus en présence de bases organiques,
vraisemblablement en raison de I'hétérogénéité dieumréactionnel. En effet, la solution
cellulose/tributylamine/chlorure d’acide est hommgevant réaction. Pour les expériences
menées en présence de DMAP, elle est hétérogesdpuiogene, et hétérogéne dans le cas
des carbonates. Cette variation de I'homogénéitéitiau réactionnel induit une variation de

la température de fin de réaction. Celle-ci estrieluire dans le cas des carbonates a celle des
réactions en présence de DMAP, elle-méme infériaucelle des réactions en présence de
tributylamine. De plus, en présence des carbonditedjon de l'acide chlorhydrique va
entrainer la production d’anhydride carbonigud’eau, leur évaporation impliquant une perte
d’énergie et donc une diminution de la températdgeaéaction. Globalement, les degrés de
substitution des esters de cellulose synthétisésprésence de bases organiques sont
Supérieurs a ceux obtenus en présence de carbonates

Les mémes remarques peuvent étre faites sur ldemamts de ces réactions. Dans le
cas des rendements massiques, la masse de proginti@st toujours plus grande dans le cas
des bases organiques que des bases inorganigaeslution de cette masse atteint un palier
aux alentours de 360% dans le cas de l'utilisadi®ributylamine, mais reste dans une phase
de croissance dans le cas des bases inorganigeks.r€marque est aussi valable pour les
rendements molaires. Cette difféerence de rendepwuit étre expliquée par la différence de
purification. En effet, la purification des esteles cellulose synthétisés en présence des bases
inorganiques passe par une étape de filtrationléomgmtaire pour I'élimination du carbonate
en exces.

Si on compare les deux bases inorganiques, on gaeajue les caractéristiques des
réactions sont toujours supérieures dans le casmdhonate de calcium. Cette différence est
due a la granulométrie fine de carbonate de calclkmeffet, le carbonate de calcium que
nous avons utilisé se présente sous la forme @ondre trés fine et trés facilement dispersée
dans le milieu réactionnel. Au contraire, le caditende sodium (poudre plus grossiere) va
créer des zones de températures plus faibles etl@aylation aura moins lieu.

Les esters de cellulose obtenus par cette méthgidolsont convertis en films
plastiques, comme précédemment, par leur dissaldiéms du chloroforme et évaporation de
celui-ci. Ces plastiques sont aussi ductiles etipugaibles quelle que soit la base utilisée. La

figure 66 représente un film plastique synthétis@eesence de carbonate de calcium.
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Figure 66 : Film plastique obtenu aprés acylation de cellulose microcristalline en présence de
carbonate de calcium.

En conclusion, le catalyseur n'est pas indispemsabl’acylation de cellulose mais
'emploi d’'une base est nécessaire a l'obtentionfittes plastigues ductiles. Les deux
composeés basiques les plus prometteurs sont ld®raaes de calcium et de sodium

puisqu’ils sont naturels et non polluants.

l1.3. Acylation de cellulose de chataignier

I11.3.1. Influence du mode d’activation

L’acylation de cellulose de chataignier a été d¢tfée de la méme facon pour les

substrats obtenus par les voies d’extraction A dfiquire 59). Des études d’estérification
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dans un four micro-ondes domestique, dans un némdee laboratoire Synthewave 408u
par chauffage classique ont été réalisées suralkdoses, en présence d'un équivalent de
DMAP (tableau 7).

Tableau 7 : Comparaison des caractéristiques des réactions d’acylation des deux types de cellulose de
chdtaignier.

Eq. chlorure| Conditions Mode
. , . . . I:emass‘% DS FQmol‘%
d'acide réactionnelles| d'activation

6 5 h, 100°C classique 130 2,8 33
Cellulose enrichi ,
_ 8 5 h, 100°C classique 138 2,8 35
par action de
) 6 3 min, 180 W| domestique 106 2,8 26
solution de soud _ 7
(voie A, figure 59 6 1 min, 300 W| Synthewave 110 2,5 29
10 1 min, 300 W| Synthewa%e¢ 115 | 2,8 28
. ____________________________________________________________________ _______________________|
Cellulose 6 5 h, 100°C classique 232 2,6 6(
délignifiée par le 6 2,5 min, 180 W domestique 227 2,3 64
meélange 6 3min, 180 W| domestique 239 25 63
Dioxane/HCI (voig 10 2,5 min, 180 W domestique| 220 2,7 54
B, figure 59) 10 1 min, 300 W| Synthewa®e 226 | 2.6 | 59

La sciure de chéataignier délignifiée au dioxanedcitna des résultats tout a fait
comparables quel que soit le mode d’activation.pplecation d’'un chauffage classique
apporte des résultats similaires a ceux obtenuagiaation micro-ondes.

Pour la cellulose enrichie, les réactions microemcconduisent a des résultats
identiques. Par contre, 'utilisation d’un chauiagjassique a 100°C pendant 5 heures conduit
a des esters de cellulose avec des rendementgoessit molaires supérieurs a ceux obtenus
par irradiation micro-ondes. Cette augmentationrel@dement peut étre expliquée par le
temps de réaction tres long appliqué dans ce casffEt, une partie de la cellulose qui n’est
pas dissoute va réagir a l'interface solide-liquidester de cellulose va alors se dissoudre
dans le solvant de réaction. Cet ester sera rééugreméme temps que l'ester résultant de la

réaction avec la partie cellulosique en solutiagufie 67).
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Figure 67 : Schéma de la modification de cellulose de chitaignier.

Dans le cas d’'une cellulose enrichie, on utilisgsac une meéthode d’activation de la
réaction d’acylation par chauffage classique, puigtp présente I'avantage de donner de
meilleurs résultats. En revanche, I'utilisationm’t€acteur micro-ondes est tout a fait adaptée
a la synthése d’esters de cellulose de chataigbienu par délignification.

D’un autre point de vue, la comparaison des corepmehts des deux types de cellulose
vis-a-vis de l'acylation, dans les mémes conditi@ast tres différentes. La cellulose issue du
traitement au dioxane conduit a des rendements$édiésation deux fois plus importants que
ceux obtenus lors de l'acylation du deuxieme type abllulose. Cette différence de
rendements peut étre attribuée a la difféerenceolidbidité des deux types de cellulose dans le
solvant LiCI/DMA. En effet, les rendements molairdenviron 30% dans le cas de la
cellulose enrichie, et de 60% dans le cas de lalosé délignifiée, montrent que la réaction
touche deux fois plus de molécules de celluloses tiadeuxiéme cas.

Nous avons donc choisi, pour I'étude du rble du DMAT'utiliser la cellulose de

chataignier obtenue aprés délignification des ssipar acidolyse dans le dioxane.

I11.3.2. Influence du DMAP

Comme pour I'étude de I'acylation de cellulose maristalline, nous avons étudié la
variation des caractéristiqgues (DSnaR et Rno) des réactions d’acylation de cellulose de
chataignier obtenue par acidolyse dans le dioxanegremier lieu, les variations de degré de

substitution et des rendements de cette réactianéten étudiées en fonction du nombre
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d’équivalents de chlorure d’acide, en présence égumvalent de DMAP. Ces résultats sont

illustrés par les courbes suivantes (figure 68).

0 1 I ¥ T I L 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Rmass b RmoI

250% - 100%

90%

200%; 80%

70%

150% 60%

50%

100%; 40%

30%

50%; =+ Rinass 20%

=R 110%

0%

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1112 13 14
€. chlorure d’acide

Figure 68 : Evolution du degré de substitution (a) et des rendements massiques et molaires (b) en
fonction du nombre d’équivalents de chlorure d’acide utilisés lors de la réaction, en présence d’'un
équivalent de DMAP.

L’évolution des caractéristiques des réactionseasaccord avec celle obtenue pour la

cellulose microcristalline commerciale.
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L’étude de I'influence du DMAP sur I'évolution da féaction a été réalisée en présence
de 4, 5 et 6 ég. de chlorure d’acide laurigue gaimme nous l'avons vu pour la cellulose
modele, correspondent aux quantités minimales satces a |'obtention de films plastiques
(figure 69).

DS a
3 .
2,51 I e
— |
——
21 o ¢
1,54
1 -
=—&— 4 é&q. chlorure d'acide
0,5~ ——5 éq. chlorure d'acide
=& 6 éq. chlorure d'acide
O T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
€g. DMAP
Rmass b Rmol C
250% - 100% -
90% -
200% - 80% -
70% -
150% - 60% -
50% -
100% - 40%
—&— 4 &q. Chlorure d'acide 30% - =—4&—4 éq. Chlorure d'acide
50% | —ili—5 ¢q. Chlorure d'acide 20% - =5 éq. Chlorure d'acide
=& 6 éq. Chlorure d'acide 10% - =6 éq. Chlorure d'acide
O% T T T T 1 0% ! ! ! ! !
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
éq. DMAP éq. DMAP

Figure 69 : Evolution du degré de substitution (a) et des rendements massiques (b) et molaires (c) en
fonction du nombre d’équivalent de DMAP utilisé lors de la réaction.

Comme dans le cas de la cellulose microcristallm®MAP n’a pas d’influence sur les
caractéristiques des réactions. Ceci nous a irgitétudier I'évolution du DS et des
rendements obtenus en absence totale de DMAP.&ae8ans ont été réalisées en présence
de 0 a 12 équivalents de chlorure d’acide lauridues. résultats obtenus (figures 70a et 70b)

sont comparés a ceux obtenus en présence de DMAP.
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Figure 70 : Résultats obtenus pour I'acylation de cellulose de chdtaignier en présence ou non de DMAP
(a - variation de DS ; b - variation des rendements massiques et molaires).

Dans ce cas encore, les profils de variation dedlteds sont identiques a ceux obtenus
pour les mémes réactions dans le cas de la cadlutusrocristalline. Ici aussi, les films
plastiques obtenus aprés acylation sans DMAP sesithssants alors que ceux synthétisés en
présence de cette base sont plus ductiles. Catideappuyer notre hypothese d’hydrolyse

acide destructrice.
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Pour que cet acide n'endommage pas ces esterdulesmlors de leur formation, nous
avons, comme dans le cas de la cellulose commeraiglisé I'acylation de cellulose de
chataignier en présence de carbonate ce calciude @arbonate de sodium en remplacement
du DMAP.

I11.3.3. Influence des carbonates de calcium et de

sodium sur 'acylation de cellulose de chataignier

En appliqguant la méthode mise au point pour lautedke microcristalline, il était
intéressant d'étudier l'effet des deux bases inuicgees — le carbonate de calcium et le
carbonate de sodium (figure 71).

DS a

=== avec DMAP

= avec CaCQ

—d avec NgCO,

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
€. chlorure d’'acide

Rmass
300% 70% 9

250%;

50%
200%+
40%
150%-
30%

100%

20% 4 —s=avec DMAP

—4=avec DMAP

—s=—avec CaCQ

50% =a=avec CaCQ 10% |

—4—avec N3CO, —ie-avec NgCO,

0% : v : ; : . .
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
éq. chlorure d’'acide éq. chlorure d'acide

Figure 71 : Evolution des caractéristiques des réactions d’acylation de cellulose en présence de
différentes bases.
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Ces courbes montrent que le DS et les rendemeritirasosont tout a fait identiques
qu’on utilise du DMAP ou du carbonate de calciummome base. Ce comportement différent
de celui de la cellulose microcristalline est difal que, dans le cas de la cellulose de
chataignier, il est nécessaire lors de la purificaties esters, de filtrer la partie non soluble
dans le chloroforme (résidu en suspension dansi@G/DMA n’ayant pas réagi, et le
carbonate). Cette filtration est donc susceptitdatdainer une perte de masse dans les deux
cas.

En comparant les deux bases inorganiques, on ari@enéme conclusion que pour la
cellulose microcristalline, c’est-a-dire que lesacdéristiques des réactions en présence de
carbonate de calcium sont supérieures a cellesnadgepar utilisation de carbonate de
sodium. Quant aux plastiques obtenus aprés cadéing du chloroforme, ils ont le méme
aspect dans tous les cas. Comparés aux esterslladlesee microcristalline, ils sont plus

colorés en raison de la présence de traces de sa@spbénoliques (figure 72).

Figure 72 : Film plastique de cellulose de chdtaignier de DS = 2,2 synthétisé en présence de carbonate
de calcium.
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lll.4. Mise au point d’une nouvelle méthode de

purification

La méthode de purification par précipitation-dissioin est une méthode trés efficace
puisqu’on n’observe plus, par RMN, de traces d’ingpés dans les esters. Cependant, elle
nécessite I'utilisation de grandes quantités deasat. En effet, pour 1 g de cellulose (50 mL
de solution), 250 mL de méthanol sont nécessdiaepaemiere précipitation, puis 50 mL de
chloroforme et 200 mL de méthanol pour le deuxieywe dissolution-précipitation, soit un
total de 500 mL de solvants toxiques par grammecelkulose, uniquement pour la
purification. D’autres méthodes de purificationst&nt, notamment la méthode d’extraction
au Soxhlet, mais elle utilise aussi des solvamssgige le méthanol ou I'éthanol.

Nous nous sommes alors attachés a mettre au pomt nouvelle méthode de
purification. Le méthanol est remplacé par une tsmuaqueuse d’hydrogénocarbonate de
sodium pour isoler le chlorure d’acide en excéssdauforme de sel d’acide hydrosoluble.
Cette nouvelle méthode a été appliquée a la patidfic d’esters de cellulose synthétisés en
absence de DMAP, et sans base, a partir de calladiocristalline dissoute.

L’ester de cellulose a tout d’abord été précipitdnédiatement aprés sa synthese par
une solution aqueuse de NaH{Quis le précipité est filtré. Le filtrat est uselution
agueuse de tensioactifs (laurate de sodium), tfésld a filtrer sur papier car elle entraine le
colmatage rapide du papier filtre. Apres filtratido® précipité est lavé a deux reprises par la
solution d’hydrogénocarbonate de sodium. Puis cexeng@récipité a été lavé abondamment a
I'eau chaude pour éliminer le sel d’acide et laisoh basique résiduelle. L’ester de cellulose
a été placé au dessiccateur afin d’éliminer laesa’eau pouvant nuire au casting. Enfin, cet
ester est converti en film plastique lors du castin

Afin de vérifier I'efficacité de cette méthode darification, I'ester de cellulose a été
redissous dans du chloroforme puis reprécipitégpaut de méthanol. Apres filtration, on
récupéere le filtrat que I'on évapore a sec. Ceipédence nous a montré que l'ester ne
contenait pas d'impuretés. La méthode mise au poingst donc tout a fait adaptée a la
purification de ces esters de cellulose. Nous aamis étudié l'influence de la méthode de
purification sur les caractéristiques de la réac(idS, Rnass€t Rno)), pour des syntheses en
absence de DMAP et de base (figure 73).

100



DS a

2,57

—&- NaHCO3

=§= MeOH

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10|
€g. chlorure d’acide

Rmass b Rmc:ol Cc
350%- 100% -

90%
300%-
80% |

250% 70% |

200% 1 60% E
50%

150% 40%

100% 1 30% |
—+=NaHCO3

=+= NaHCO3

50% A
= MeOH 10% 7 -+ MeOH

0%

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
€q. chlorure d'acide éq. chlorure d'acide

Figure 73 : Influence du traitement de purification sur I'évolution du DS (a), des rendements
massiques (b) et molaires (c) de la réaction d’acylation de cellulose.

Ces reésultats montrent que ce traitement n’infleepas la variation de degré de
substitution de I'ester de cellulose. En revandlamalyse de la variation des rendements
massiques montre qu’une quantité non négligealgstet’ de cellulose n’a pas été récupérée
durant la purification. Ceci est di a la méthoddilti@tion. La perte de produit a pu, par la
suite, étre réduite par l'utilisation de douilleSaxhlet en cellulose, permettant une filtration
rapide et efficace de l'ester de cellulose. Ce ph@me est aussi accompagné d'une
diminution des rendements au-dela de 8 équivakdatshlorure d’acide, due a I'hydrolyse
partielle du polysaccharide (par l'acide chlorhyde libéré lors de la réaction). Cette
diminution prouve aussi que I'hydrolyse se produitcours de la réaction et non au cours de

la purification dans le cas du processus précipiiadissolution. En effet, durant cette
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purification, le chlorure d’acide est transformé ester méthylique et libére de I'acide
chlorhydrique, potentiellement capable d’hydrolylsecellulose.

Nous avons eégalement étudié linfluence du traitemede purification sur les
caractéristiques de réaction dans le cas de $atibn de bases inorganiques (CaCO
NaCOzs). Les résultats dans ce cas sont identiques aafgtexus précédemment. Cependant,
le carbonate de sodium présente un avantage sarbbenate de calcium : il est soluble dans

I'eau et est donc éliminé lors de la précipitatbmles lavages a I'eau.

111.5. Analyse des produits obtenus

II1.5.1. Infra-rouge

L’analyse infra-rouge a été réalisée sur des estersellulose microcristalline par
transmittance directe du faisceau a travers le filastique. Les esters de cellulose analysés
ont des DS de 1,5, 1,9 et 2,5. Les spectres obtemniscomparés entre eux par rapport a

I'empreinte IR de la cellulose de départ (figurg.74

4 W

400 300 ot l

Figure 74 : Spectres infra-rouge de cellulose microcristalline (a) et d’esters de cellulose de DS 1,5 (b),
1,9 (c) et 2,5 (d) en phase solide.
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Ces spectres sont conformes a ceux obtenus damdsudies précédentes pour des esters
lauriques de cellulos®@"?"® |ls montrent une diminution de la bande a 3340"cm
caractéristique des fonctions hydroxyles et unaté&ghent de celle-ci vers 3480 tmd a la
disparition des hydroxyles et bien évidemment dasdns hydrogene de la cellulose de
départ. Cette diminution d'intensité se fait avapparition d’une bande vers 1740 ¢tm
caractéristique des esters. De plus, on remarqued3@0 crit une augmentation des bandes
caractéristiques de la vibration de valence désoles C-H des fonctions alkyles des chaines
grasses. On observe par ailleurs une légére extindé la bande caractéristique des fonctions

hydroxyles avec I'augmentation du DS.

III.5.2. Analyse thermogravimétrique et analyse
thermique différentielle

IT1.5.2.1. Détermination de la température de transition
vitreuse

La température de transition vitreusg)(Gorrespond a la température de transition d’un
polymere de l'état vitreux a I'état caoutchoutelix.s’agit de la température minimale
d’utilisation d’'un élastomere ainsi que la tempé@ratmaximale d’utilisation d’'un polymeére
amorphe. En effet, si la température d'utilisatibr’un matériau est inférieure a sg, Te
matériau sera dur et cassant, alors que poug, TleTmatériau sera ductile (déformable). A
I'etat vitreux (T<Ty), les mouvements des chaines entre elles ne aseribfalement interdits,
mais ils sont fortement ralentis.

Dans notre cas, la température de transition \@&reuété mesurée pour plusieurs types
de films plastiqgues. Nous avons notamment etudiiet de la base utilisée sur Ig, en
utilisant des esters de cellulose de DS = 2,2.doesbes représentant la variation de flux de
chaleur dégagée par l'échantillon en fonction deelapérature sont rapportées sur la

figure 75.
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Figure 75 : Comparaison des courbes obtenues par analyse thermique différentielle d’esters de
cellulose microcristalline de DS = 2,2 synthétisés avec ou sans bases.

Les températures de transition vitreuse sont inudgates de la base utilisée et se
situent & 165°G 5°C. Ceci signifie que le degré de polymérisatien’ester de cellulose de
départ n'a pas d’influence sur Ig. Pour appuyer cette remarque, nous avons au$isérdas
mesures de températures de transition vitreuselesiresters de cellulose de chéataignier de
DS = 2,2, le DP de la cellulose de chataignier téwpérieur a celui de la cellulose
microcristalline. Dans ce cas, la température desition vitreuse reste inchangée et se situe
aux alentours de 165°€5°C (figure 76). Ces valeurs sont comparabledlasceencontrées
dans la littérature, ou elles varient entre 16(0/StC pour des esters de cellulose de DS

compris entre 2,47 et 2,99 respectivement.
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Figure 76 : Comparaison des courbes obtenues par analyse thermique différentielle d’esters de
cellulose de chdtaignier de DS = 2,2 synthétisés avec ou sans bases.

I11.5.2.2. Détermination _de la  température _de

dégradation
La température de dégradation a été mesurée plsarthermogravimétrique a partir
d’échantillons d’esters de cellulose microcristalide DS = 2,2 et de masse comprise entre
20 et 30 mg. Les courbes d’évolution de la varratie masse de I'ester de cellulose par unité
de temps en fonction de la variation de températordg représentées sur la figure 77. Ces
expériences ont montré une dégradation débutarg 200°C et 215°C quelle que soit la base
utilisée. Dans tous les cas, une vitesse de pertmasse de 0,2 mg/min est observée a une
température de 200°C. Le maximum de perte de maasenité de temps est situé a une
température comprise entre 310°C (utilisation dda@ate de sodium) et 335°C (synthese
sans base). Les valeurs de températures relevasds expériences sont en accord avec la

littérature (tableau 5).
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Figure 77 : Courbes obtenues lors de I’analyse thermogravimétrique d’esters de cellulose
microcristalline de DS = 2,2 obtenus avec ou sans base.

Remarquons enfin qu'a 400°C, 'ester de cellulogelgtisé en absence de base a subi
une perte de masse de plus de 80% par rapponnadae initiale de I'échantillon, alors que
pour les esters synthétisés en présence de batwsperte de masse n’est que de 70% a
450°C. Cette difféerence de dégradation peut étpiiqaiee par la difféerence de DP entre ces
échantillons, le produit synthétisé sans base a&tartydrolysé pendant la réaction.
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Ill.6. Propriétés mécaniques des esters lauriques

de cellulose

Les films cellulosiques obtenus a partir de lauteie microcristalline ont été soumis a
une étude de leur résistance mécanique a la tnadtiessai de traction est le moyen le plus
commode de caractérisation des propriétés mécanajue polymere. Il consiste simplement
en la soumission d’'un échantillon de dimensionsnoes a une déformation uniaxiale de
vitesse constante (figure 78).

La température de mesure est importante, ces ptéprvarient en fonction de celle-ci.
Dans notre cas, nous réalisons toujours les meaueg température d’environ 20°C, c’est-

a-dire trés en dessous de la température de foamgitreuse du matériau.

FS

S : section de I'éprouvette

| | : longueur de I'éprouvette

Al : variation de longueur

F : force appliquée a l'extrémité de I'éprouvette

Al

'F
Figure 78 : Schématisation de I’étirement d’un échantillon de longueur I et de section S.

Dans ce cas, a faible déformation, un matériaurperg répond a une sollicitation
mécanique d’élongation unidirectionnelle par unéoddation instantanée impliquant une
réversibilité spontanée. En mécanique, la révéitgibde la déformation est dénommée
élasticitéet on considére que tout matériau connait unediohe déformation en dessous de
lagquelle il est élastique. En réponse a une conieral, qui est le rapport de la force appliquée
F a la surface S concernée (figure 78), et quelle spit la vitesse a laquelle elle est
appliguée, I'échantillon se déforme de maniere pribgnnelle. Dans le cas d’'une élongation
uniaxiale, contrainte et déformation sont reliées la loi de Hooke (partie linéaire de la

courbe contrainte-déformation) :

Oe = EX&e
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ou E représente le module d’Young (ou module d#itna ou module d’élasticité) et ou
€ est l'allongement élastique relatif (ou déformatiélastique ou élongation élastique)

exprimeé par :

gez Ale
| -
Le module d’Young E correspond donc a la pente algdrtie linéaire (domaine
élastique) de la courbe contrainte-déformationésgmtée sur la figure 79.

a b
(o}
. M
Domaine o
Force P Plastigue .
Fr =
Oe
Fe
/
Allongement K €
‘.Alg . €e &r
Alr - Seuil de plasticité
Fr : résistance a la rupture Oe : contrainte élastique

€e: déformation (élongation) élastique
Or : contrainte a la rupture
€r : déformation (élongation) a la rupture

Fe : résistance élastique
Ale : allongement élastique
Alr : allongement a la rupture

Figure 79 : Représentation des courbes Force/Allongement (a) et Contrainte/Déformation (b) obtenues
lors de tests en traction des échantillons de films plastiques cellulosiques.

Au-dela de la limite des petites déformations,dbymere a I'état solide (T<yJ, perd sa
capacité a se déformer de maniere réversible. Califigude plastigue la déformation
permanente qu’il subit et la limite des déformasioimréversibles est appeléuil de
plasticité L’échantillon subit alors un phénomeneglection au-dela de ce seuil (figure 80,
point B). La section de I'échantillon diminue sdiggfet des mors de la machine de traction
qui, en tenant I'éprouvette, provoque une concéatrades contraintes. Ce phénomeéne de
striction correspond a une orientation des chamasromoléculaires par I'application de
I’élongation uniaxiale. Dans la phase B-C (figuf®,8es chaines s’allongent et se disposent
en fibrilles, ce qui, en réduisant I'espace inteéunolaire, renforce la cohésion du systeme. La

déformation qui suit la striction intervient & urentrainte quasi constante.
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Figure 80 : Représentation schématique du phénomene de striction obtenu lors de l'étirage d’un
échantillon polymérique.

Le dernier phénomeéne qui intervient lors de testgaction est appelé la rupture. Dans
le cas d'une déformation plastique irréversible, parle de rupture ductile. Les
caractéristiques mécaniques de la rupture pernieti&valuer le comportement d’un
matériau. Ces caractéristiques correspondent aarda@onées du point de rupture sur la
courbe contrainte-déformation (figure 81), a savoir

Alr

. I’élongationalarupturegR_ | .

Er

» lacontrainte a la rupturgR_ S .

Si I'on reprend 'évolution de 'apparence de I'épvette lors de I'essai en traction, on

a 'enchainement des formes représenté par lagfigir

Déformation D&t i lasti
élastique éformation plastique Rupture
AL A A
(4 N (4 ) (4 N\
Seull de f

* plasticité ? f

' ' *
Echantillon Striction *
de départ . ,

) 4

Propagation de la striction

Figure 81 : Evolution de la forme d’une éprouvette plastique au cours d’un étirement.
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Les propriétés mécaniques (module d'Young, cortia@t élongation a la rupture) de
guelques polymeres commerciaux largement utilisésiadiquées dans le tableau 8.

Tableau 8 : Propriétés mécaniques de quelques matériaux plastiques commerciaux.

Module d’Young | Contrainte ala | Elongation a la
Type de polymeére
E (MPa) rupture or (MPa)| rupture &g (%)
Polyéthylene (PE) basse
yery _(, ) 150 15 500
densité
PE basse densité linéaire 250 20 200-900
PE haute densité
L 800-1200 35 200-800
(M = 3.1¢' g.mol™)
PE haute densité
. L 200-600 35 200-500
(M=14a5.16 g.mol")
Polypropylene 1300 40 400

Les polyéthylénes sont largement utilisés dansolmaine de I'emballage mais aussi
dans le domaine agricole (baches) ou dans lingutgktile. Les polypropylenes sont, quant a
eux, utilisés dans la construction automobile ausda confection de sacs tissés.

Les tests mécaniques uniaxiaux de films plastiqliesters lauriques de cellulose ont
été réalisés & une vitesse constante de tractici® dem.mift. La taille des éprouvettes de
départ est de>@ cm mais la partie sur laquelle s’exerce la teercfl) est comprise entre 2 et
3 mm, le reste de I'échantillon étant coincé daess hors de I'appareil. L'épaisseur des
échantillons a été mesurée en 12 points équirépartiest en moyenne de 150 um pour
chacun. Pour chaque plastique, 10 éprouvettes ténteétées et les résultats pour chaque
plastique indiqués dans le tableau 9 sont la mayedes caractéristiques de ces 10
échantillons.

Tableau 9 : Propriétés mécaniques de quelques films plastiques cellulosiques de DS = 2,2.

y Module d’Young | Contrainte ala | Elongation ala
Base utilisée
E (MPa) rupture or (MPa)| rupture &r (%)
Aucune 47,4 12,3 314
Tributylamine 54,7 17,0 422
DMAP 46,0 16,4 705
Carbonate de calcium 56,3 22,5 687
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De maniere générale, le tableau précédent montrdeumodules d’Young sont aux
alentours de 50 MPa, les élongations a la ruptup&rieures a 300% et les contraintes a la
rupture sont comprises entre 12 et 22 MPa. A dedgésubstitution égaux (2,2), I'utilisation
d’'une base entraine une augmentation de I'élongadida rupture tres importante (d’un
facteur 2,6). De plus, l'utilisation de carbonate calcium en remplacement du DMAP
entraine une augmentation du module d’Young (+ &M de la contrainte a la rupture (+ 6
MPa). En conclusion, les meilleures caractérissguécaniques sont obtenues par utilisation
du carbonate de calcium. Des résultats tout actanmparables ont été obtenus avec de la
cellulose extraite de sciures de chataignier.

Si on compare les résultats obtenus pour des dateiques de cellulose de DS = 2,2
avec les propriétés mécaniques des plastiques cananne (tableau 8), on observe que :

 Les modules d'Young des plastiques cellulosiquas sans tous les cas
inférieurs aux plastiques classiques.
» Leurs caractéristiques a la rupture sont équiveteatcelles obtenues pour des

plastiques de type polyéthyléne basse densitéilgméa

l11.7. Biodégradation

Quelques essais de biodégradation ont été readigeédes esters de cellulose de
DS = 2,2 en présence de deux souches bactériddnesle ces souches a été isolée, au cours
d'une précédente étudé par screening bactérien. Il s'agit d’'une bactéhie type bacille
Gram positif dont I'identification totale est enurs. L’autre souche est uBtreptomyces
sampsoniiune bactérie filament Gram positive ramifiée dawtrde courts éléments en forme
de bacille Gram positif.

Dans un premier temps, deux plastiqgues sont msuspension dans de I'eau ultrapure,
en présence chacun de I'une des deux bactéries agitation a 37°C. Au bout de 2 mois, ces
plastiques ont perdu leur ductilité apparente et sievenus trés cassants. Une expérience
témoin réalisée dans les mémes conditions et saiérie ne montre aucun changement des
propriétés mécaniques du plastique. Cette modificatés nette de la ductilité du matériau
est donc due a une attaque microbienne. Nous pgewarsuactuellement une étude de perte de
masse sur deux échantillons plastigues de DS =d2,2nasse égale a 5 g toujours dans les
mémes conditions d’agitation et de température. &bsantillons sont régulierement broyeés.

Au bout de 7 mois, les deux plastiques sont réderitpetits morceaux d’environ 0,4 cm.
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L’échantillon témoin, mis en suspension dans deulesubit le méme traitement. Il est certes
réduit en taille, mais les morceaux sont de taillpérieure (3 a 4 cm). La perte de masse n'a

pas encore été détermineée.

112



IV. Conclusion

L’efficacité de la méthode d’acylation de cellulgs activation micro-ondes, en phase
homogéne a été prouvée. Le traitement appliquécallialose avant sa dissolution a aussi été
amelioré en réduisant 'emploi de solvants.

Nous avons aussi validé une méthode d’estérifinagans catalyseur toxique et prouvé
I'efficacité de bases inorganiques telles que lebaaate de sodium et le carbonate de
calcium, en remplacement du DMAP, capable de Imtitgdrolyse de la cellulose durant la
réaction. Cette méthode a été appliquée avec sucdesla cellulose extraite de sciure de
chataignier. De plus, une nouvelle méthode de ipatibn des esters de cellulose a été mise
au point en utilisant une solution agueuse d’hyédnogarbonate de sodium en remplacement
du chloroforme et du méthanol traditionnellemeiitsdts. L'étude des propriétés mécaniques
des difféerents esters de cellulose synthétisés atrenaque ['utilisation de carbonate de
calcium est beaucoup plus efficace pour I'obtentien films plastiques ayant de bonnes
caractéristiques mécaniques. Enfin, I'étude deitaldgradabilité, méme si elle n'est pas
aboutie, est trés encourageante puisque nous avongé que des microorganismes étaient
capables de modifier la ductilité apparente dediptastiques de DS élevés.

Une voie novatrice pourrait étre la réalisationl’deylation des autres constituants du
bois (hémicelluloses, lignines) et la déterminatitenleur potentiel en tant que plastique. A
terme, ces expériences pourraient conduire a lthayae de films plastiques a partir de
coproduits agricoles et forestiers bruts (sciueglthtaignier, son de mais...). Parallelement,
et pour poursuivre dans la diminution de l'utilisat de solvants et réactifs toxiques, nous
chercherons d’'autres voies de synthese en absetade de solvants (élimination du DMA)
permettant I'obtention de résultats similaires axcebtenus dans cette étude. Enfin, il nous
semble opportun de continuer les tests de biodabiié en étudiant, par exemple, la

synergie entre les deux bactéries étudiées ici.
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Deuxieme partie :
Réticulation d’esters
cellulosiques par
métathése des

3lcénes.
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La réticulation d’'un polymére correspond a la miseplace d’'un pontage entre les
chaines de ce polymeére (figure 82). Elle est e@lipour améliorer les caractéristiques
mécaniques du systeme polymérique en le faisasepdain état mono- ou bidimensionnel a
un état tridimensionnel. Classiquement, le pontagee les chaines peut étre photo-induit ou
radio-induit, mais les exemples les plus importaotdisent des méthodes purement
chimiques. Parmi ces exemples classiques, celuiesmondant a la vulcanisation du
caoutchouc est d'une grande importance industrigllle consiste en la formation de ponts

disulfures entre les chaines de polyisopréne, ana@li ainsi la résistance et I'élasticité du

matériau.
X X X X X X
| | | | | |
T T
+2Y-Y—— > 2XY + \ e
X X X X X Y X X
| | | | | | | |
I | | | | |
X X X X X X

Figure 82 : Schématisation de la réticulation de chaines polymériques.
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I. Réticulation de la cellulose — Etat de la
question

La réticulation de la cellulose n’est que trés pélisée pour la synthése de plastiques.
Par contre, elle a souvent été étudiée dans leiderda textile ou dans l'industrie papetiere,
sur des fibres de coton ou de la pate a papiee. gt étre réalisée par action d’acides
polycarboxyliques sur la cellulose ou encore par piocédé de greffage suivi d’une
copolymérisation des monomeres en solution («-g@blymerization »).

Dans l'industrie textile, la réticulation de fibrele coton est une voie d’obtention de
tissus infroissables et imperméables. Campbelbkftont réalisé cette réaction par action
de diacides carboxyliques aliphatiques de diff@enbngueurs (£a Gy) sur la surface de
tissus en coton. Chastrette et ¢dlbnt de leur coté réalisé ce type de réaction, reais
présence cette fois de diacides phosphorique-cgliqog. Toujours dans le domaine textile,
Yang et col® ont mené une étude sur la réticulation de celulgmr des acides
polycarboxyliques de type aliphatique (acide but@tne@carboxylique, acide itaconique) ou
aromatique (acide mellitique), en présence de JR@&klcomme catalyseur. Une étude infra-
rouge montre que cette réaction passe par un iatbaime anhydride a cinqg sommets avant le
greffage des acides sur la cellufis®es études mécaniques sur ces échantillons omiréno
une perte de solidité du matériau avec 'augmeoriatie la réticulation, mais une résistance
au pli bien supérieure & celle du produit de défart

Le matériau polyestérifié peut étre obtenu par mpeélgsationin situ d’acides insaturés
tels que les diacides maléique et itaconiqueu par [lutilisation de résines
polycarboxylique¥®. Ce dernier type de polyacide a été utilisé dansatre de la réduction
du gonflement du bois vis-a-vis de 'humidité. @gbropriété a aussi été étudiée dans le cas
de papiers traités par des polyacides (butanetetraxylique et polymaléique), ainsi que la
résistance a la pliure et la stabilité dimensioleneDans ce cas, I'endurance a la pliure
diminue avec l'augmentation de la réticulation, raloque d’autres propriétés sont

améliorée¥!

9 HJ Campbell ; T Francidextile Res. J1965,3, 260-270.

% S Olagnon-Bourgeot ; M Chastrette ; F Chastrefta\ilhem, Bull. Soc. Chim. Fr.1997,134, 5-11.
% CQ Yang ; X WangTextile Res. J1996,66, 595-603.

97 CQ Yang ; X WangJ. Polym. Sci. Part A Polym. Cherh996,35, 1573-1580.

% CQ Yang ; W Wei ; GC LickfieldTextile Res. J200070, 143-147.

% CQ Yang ; Y LuTextile Res. J1999,69, 782-789.

1005\ pPeyer ; MP Wolcott ; DJ Fenoglid/ood and Fiber S¢i2000,32, 520-526.

01cQ Yang ; Y XuJ. Appl. Polym. Sci1998,67, 649-658.
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Une autre méthode de réticulation de cellulose ist;nsen le greffage et la
copolymérisation radicalaire sur la cellulose. Cesi réalisé en présence d’initiateurs de
radicaux de type azbis-isobutyronitrilé® ou de nitrate d’ammonium cériqd&ou encore
par réactions photocatalytiqd&s

A notre connaissance, il n’existe pas dans lardittée d'étude décrivant la réticulation
de cellulose pour la synthése de films plastig@esnpte tenu de I'amélioration significative
des propriétés mécaniques des dérivés cellulosmp@srtées par leur réticulation, nous nous
sommes proposés de realiser des films plastiqueseliidose réticulée. A cette fin, nous
avons tout d’abord synthétisé des esters de ceiypar action de dérivés d’acides portant une
fonction alcene terminal en utilisant les stratégiécrites dans la premiére partie. Les esters

cellulosiques ont ensuite été réticulés par commenmnétathétique (figure 83).

OH OH OH |
Cellulose

J CoOo

OO e e COO OOCmwwmawind”

R

[M]g /wwwwvwwcoo

OOCHwmamd 4 pwsanorCOO > OO o’
H2C:CH2 COO

OOCwmwwind’ e COO o OOCmmmmamind”

Métathése

Figure 83 : Réticulation de cellulose par métathese des alcenes.

Nous nous proposons d’introduire tout d’abord quefy généralités, principes et
caractéristiques de la réaction de métathese demes qui constitue une des étapes clefs de

cette synthése.

10278 Zhang ; CL McCormick). Appl. Polym. Sgi1997,66, 307-317.

103 G Canché-Escamiilla ; G Rodriguez-Trujillo ; PJ HexfEranco ; E Mendizala ; PE Puil, Appl. Polym. Sci1997,66,
339-346.

1040OH Wen ; S Kurota ; H Kubot&urop. Polym. J.2001,37, 807-813.
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II. La réaction de métathese des alcenes

II.1. Généralités

La métathése est une réaction catalysée qui cergiséarranger les deux fragments

alkylidénes selon le schéma suivant (figure 84).

Rl

' R
R R catalyseur ==
] + [ > +
R R' R R'

Figure 84 : Schéma général de la réaction de métathése.

I1.1.1. Les différents tvpes de métathése des alcénes

Sous le terme de métathese des alcenes sont régeopfusieurs possibilités (figure
85).

njl ROM j
+ R——»
P S A e P .
RN oM

RCM ADMet
H,C=CH, H,C=CH,
+ —> R/\N"‘PRI + H2C:CH2

n ( ) 4:4 \/R'
—_— ROMP %

RCM : Ring Closing Metathesis

ROM : Ring Opening Metathesis
ROMP : Ring Opening Metathesis Polymerization

CM : Cross Metathesis
ADMet : Acyclic Diene Metathesis

Figure 85 : Les différentes possibilités de métathése des alcénes. !
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La métathése par fermeture de cycle « RCM permet d’obtenir des cycles

de tailles variées.
La polymérisation métathétique par ouverture de cycle<c ROMP » permet

de former des polymeres insaturés a partir de menesrcycliques insaturés.
La métathése des dienes acycligues « ADMet eonduit a des polyméres

insatures.
e Lamétathése par ouverture de cycle « ROM,»permet I'ouverture de cycles

BN

insatures.
La métathése croisée « CM »,conduit a I'échange des groupements

L[]
alkylidénes portés par les alcenes identiques stindts, donnant naissance a deux nouvelles

molécules.
Les difféerents types de métathese précédemmenitd@euuvent étre associés deux a

deux dans la méme stratégie de synthése. Un exathpiisation successive de métatheses

est la métathése en cascade (« domino metatheddan$ ce cas, trois types de métathese
105,106

(ROM, CM et RCM) sont utilisés dans la méme réacf@ure 86)

)

=
n

Figure 86 : « Domino metathesis » appliquée da un dérivé du norbornéne.
Apres avoir défini la réaction de métathése et dérdcses diverses potentialités, nous
nous proposons de décrire les différents systengétatihétiques et de discuter le mécanisme

de cet échange de substituants des doubles liaisons

105 R Stragies ; S Bleche@ynlett 1998, 169-170.
1063 Arjona ; AG Csaky ; M Carmen Murcia ; J Plunfetivog 2002,V, 171-180.
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II.1.2. Historique

La réaction de métathése a été découverte sowsma iitiale autour des années 1955
par Anderson et Mercklifd’, qui ont observé la polymérisation du norbornémepeésence
de dérivés du titane (ll) formés-situ. Plus tard, Banks et Bailey ont constaté la métah
d’oléfines a hautes températures en présence d@talyseur hétérogene, alors que Natta et
coll. ont rapporté la polymérisation par ouvertui® cycles insaturés avec un catalyseur
homogéne. Calderon et coll. d’'une part, et Moladt ©® d’autre part, ont étudié ces réactions
et en ont conclu qu’'un échange d’alkylidenes diaitdurant la réaction de métathése.

Jusqu'au milieu des années 80, cette réactionasa@nnu beaucoup d’applications en
synthése organique du fait de [l'utilisation de keteurs mal définis, homogenes ou
hétérogénes et ne tolérant pratiquement aucunegidos hétéroatomiques (WgBu,Sn,
WOCI/EAICl,, MoOy/SiO,, W(COY/hv ou ReO//Al,05). 199110

La réaction de métathese connait un regain d’'intdepuis la découverte de nouveaux

catalyseurs tolérant la présence de fonctionsesualcénes de départ.

I1.1.3. Le nouvel essor de la réaction de métathese

A la fin des années 80, la recherche de nouveatatysaurs de metathese a constitué
un développement important dans le domaine deitaieHine. Les catalyseurs ainsi obtenus
ont des structures bien définies dérivant notamnaentungsténe, du titane ou encore du
tantale, et permettent de transformer des oléforsionnalisées.

Les premiers catalyseurs utilisés sont les alkykidéde molybdén& et de tungsténe de
formule générale (NAr)(ORJMCHR*? et en particulier le catalyseur au molybdéne (M =
Mo, Ar = 2,6-iPp-CgHs, R = CMePh et R’ = C(CH)(CR),).'*® Ce dernier est trés actif
comme tous les catalyseurs dérivant de métauxadsition situés dans la partie gauche de la
classification périodiqgue. Cependant, il présentee ugrande oxophilie, le rendant
extrémement sensible a ’lhumidité et au dioxygéméair. Les conditions de réaction doivent

étre rigoureuses, sous une atmosphére parfaitanestd.

107 AW Anderson ; NG Merckling, Brevet n°US 2721189. CBBt14596, 1955.

108\ Schuster ; S Blecheyngew. Chem. Int. EA1997,36, 2036-2056.

109p Krausz ; F Garnier ; JE Dubols,Am. Chem. Sqcl975,97, 437-438.

10TM Trnka ; RH GrubbsAcc. Chem. Res2001,34, 18-29.

111 RR Schrock ; JS Murdzek ; GC Bazn ; J Robbins ; M Déviavl O'Regan). Am. Chem. Sqcl990,112, 3875-3886.
12 RR Schrock ; RT DePue ; J Feldman ; CJ SchaverierDed@n ; AH Liu,J. Am. Chem. Sacl988,110, 1423-1435.
1130 Fujimura ; GC. Fu ; RH Grubh, Org. Chem 1994 59, 4029-4031.
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L’amélioration de la tolérance des catalyseurs gapar le développement de
catalyseurs qui réagissent préférentiellement deemléfines plutbét qu'avec les fonctions
hétéroatomiques ou le solvant.

Les deux métaux les plus utilisés pour I'élaboraties catalyseurs sont le molybdene
et surtout le ruthénium, car ce sont les métauttatesition les moins sensibles aux fonctions
hétéroatomiques. Toutefois certains dérivés dustiémg (figure 87 possédent une activité
intéressante puisqu’ils tolerent notamment destions soufrées difficilement compatibles

avec les catalyseurs au ruthénium et au molybdene.

Ar=2,6-CgHz@

Figure 87 : Quelques catalyseurs au tungsténe.

I1.2. Les catalyseurs de métathése les plus

récents

Les progres les plus significatifs ont été réalipés la synthése des catalyseurs au
ruthénium développés par Grubbs et ¢bllet ceux au molybdéne étudiés par Schrock et
coll.}®® Nous nous sommes intéressés plus particuliéreenentatalyseurs au ruthénium car
ilIs montrent une activité de métathese méme erepeésde fonctions oxygénées (aldéhyde,

cétone, alcool et acide).

I1.2.1. Les catalyseurs de Grubbs de premiere
genération

Le premier catalyseur au ruthénium synthétisé est triphénylphosphine-3,3-
diphénylprop-2-ényl-1-ylidénedichlororuthéniu/™ obtenu par ouverture du cycle d’un
3,3-diphénylcyclopropéne par un précurseur phogphithénium. Son dérivB est obtenu

114 JM Basset ; M Leconte ; F Lefebvidacromol. Chem. Phys1997,198 3499-3506.
53T Nguyen ; LK Johnson ; RH Grubbs ; J. W. ZillerAm. Chem. Sqcl992,114, 3974-3975.
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par le remplacement des groupes triphénylphosphigesdes tricyclohexylphosphiré$
(figure 88). Ces deux nouveaux catalyseurs présentme activité trés importante,

notamment pour des réactions de polymérisation.

OIS ° C;c=c<¢ QL >C= <
p— u—
ar sy 0 c” | ~y ¢
3 PCy3
A B

Figure 88 : Représentation des catalyseurs A et B.

Cependant ces deux catalyseurs posent des probl@mesveau de l'initiation des
réactions. C'est pour améliorer leurs performangae Grubbs et coll. ont remplacé le
groupement diphénylvinyle carbéne par un grouperbenizylidén&’ (figure 89). Ils ont
ainsi obtenu entre autres, le bis-tricyclohexylgtsedichloro-ruthénium benzylidéi@ qui
s'est révélé étre un catalyseur de choix, trédestates réactif et tres tolérant aux fonctions
hétéroatomiques. Ce catalyseur a ouvert la voienatrés vaste éventail de systemes

métathétiques et a été rapidement commercialisé.

N2 . Pds PCys
RUCL(PY2)s + )L CHCl,, -78°C CI\Flzu:c/H 2,2PCy3 CI\Il? _C/H
¢~ “H v arl, eV ar . N

Pd3,N, Phs 2Pd, PCys

C

Figure 89 : Synthése du catalyseur de Grubbs C.

Ce catalyseur permet de réaliser tous les typesdaetions de métathés® sur des
substrats présentant des fonctions polaires (esieides, alcools) protégées ou non. Il est
toutefois inactif avec les composés présentanfameion disulfure ou thio-éther.

La nature des substituants fixés sur les carbqufedes alcénes initiaux n’est pas le seul
facteur déterminant pour le bon déroulement d'@aetion de métathése. La position relative
de la double liaison et d’'une fonction oxygénédgtgu’un carbonyle) peut étre importante.

En effet, le centre métallique de lintermédiaireup lequel le métal est fixé sur la double

116 ST Nguyen ; RH Grubbs ; JW. Zillet, Am. Chem. Sqc1993,115, 9858-9859.
H17p Schwab ; RH Grubbs ; JW Zillek, Am. Chem. Sqc1996,118 100-110.
118 A Fiirstner Angew. Chem. Int. E2000,39, 3012-3043.
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liaison, peut se chélater avec cet hétéroatome.telleeinteraction acide de Lewis/base de
Lewis peut augmenter la possibilité de cyclisaiitterne d’'un diéne. Cependant si le chélate
formé se présente sous la forme d’'un cycle a 5 ohabnons, il peut s’avérer tres stable et

séquestrer le catalyseur dans cette forme improgy@ntrainant la fin de la conversion vers
le produit final*® (figure 90).

P

M

~
~
~

\
'_ 42\\\\\“”
4

Figure 90 : Formation de chélates pouvant favoriser ou inhiber la métathése.

L’encombrement stérique peut aussi jouer un rélerible ou défavorable sur la
réaction. Il sera favorable par exemple, lorsgu'thasquera » une fonction amide ou amine.
Par contre il sera défavorable lorsque les oléfsues di-, tri- ou tétrasubstitué&s.

Le catalyseurC (figure 89) peut étre utilisé en milieu aqueux @veu sans
modifications (remplacement d’'un groupe cyclohexgle chaque phosphine par un sel
d’ammonium quaternair€}' et dans le dioxyde de carbone super crittf@iéa réaction de
métathese peut aussi étre réalisée sur des ssbBk@d sur des supports solides et peut
méme, dans certains cas, servir de réaction deggivde la résin€® Dans certaines
conditions de réaction, le catalyseDrpermet aussi des additions du chloroforme sur les
oléfines selon un mécanisme radicalaire (figure'&1L est pourquoi ce solvant n'est pas
utilisé lors des réactions de métathése en préskncatalyseuc.

CHCl, cl
L = =3 5
45-65°C ClCH

Figure 91 : Addition de type Karasch avec un systéme métathétique.

119 A Firstner ; G Seidel ; N KindleFetrahedron 1999,55, 8215-8230.
120TR Hoye ; H ZhaoOrg. Lett, 1999,1, 1123-1125.
121 DM. Lynn ; B Mohr ; RH Grubbs].Am.Chem. S0c1998,120, 1627-1628.

122 A Firstner ; D Koch ; K Langemann ; W Leitner ; i2, 3\ngew. Chem. Int. Ed. Engl.997,36, 2466-2469.
122 Tang ; JR Wareing,etrahedron Lett.2001,42, 1399-1401.

124 JA Tallarico ; LM Malnick ; ML Snapped. Org. Chem 1999,64, 344-345.
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I1.2.2. Les catalyseurs de deuxiéme génération

I1.2.2.1. Les catalyseurs « simples »

Toujours dans le but d’améliorer les performances chtalyseurs de la métathese, de
nombreux autres complexes du ruthénium ont étéhétinés depuis le premier catalyseur de
Grubbs. Parmi les catalyseurs nouvellement dévémppous nous sommes intéressés plus
particulierement a ceux dérivant du catalyseur deubf®s, dont un des groupes
tricyclohexylphosphine est remplacé par un ligagdétocyclique azoté insatuid*?® ou

E'? (figure 92). En effet, ils se sont révélés extrémenréactifs méme vis-a-vis de

saturé
substrats qui ne réagissaient pas avec les catadybabituels au ruthénium. Ces nouveaux
catalyseurd et E permettent d’effectuer des réactions de métatbésedes oléfines électro-

déficientes, notamment en positiord’'une fonction carbonyle ou carboxyle.

N N N N
_ N\ /
- g
~ Ru ~ U™
Cl ||3Cy3 Ph Cl ||3Cy3 Ph
D E

Figure 92 : Catalyseurs a base de ruthénium les plus rencontrés dans la littérature.

I1.2.2.2. Les catalyseurs supportés
De maniéere générale, il y a deux types de catatgsupportés : les catalyseurs solubles
dans le solvant de réaction, et les non solublessdlvant étant le plus souvent du
dichlorométhane.
* Dans le premier cas, la résine utilisée est ungtbliyeneglycol fonctionnalisé
par des fonctions amines primaifésou alcools*® Les catalyseurs supportés ainsi obtenus
sont solubles dans le solvant réactionnel et sétuperés par ajout de diéthyléneglycol et

filtration.

125 A Fiirstner ; OR Thiel ; L Ackermann ; HJ Schan®;olan,J. Org. Chem 2000,65, 2204-2207.
128\ scholl ; S Ding ; CW Lee ; RH GrubbSrg. Lett, 1999,1, 953-956.

12733 Connon ; S BlecheBjoorg. Med. Chem. Lett2002,12, 1873-1876.

128Q Yao,Angew. Chem. Int. Ec2000,39, 3896-3898.

126



» Dans le deuxieme cas, les supports solides utdigasdes résines polystyrene
fonctionnalisées (par des amines primaifésges alcoof$% ou encore des supports de
VerrelSl 132

Dans tous les cas, le catalyseur est séparé dwymr un bras espaceur permettant
une meilleure disponibilité (du catalyseur) pouréaction. Le catalyseur est le plus souvent
fixé au support par substitution d’'une phosphirien @¢hlore ou des deux simultanément. La
plupart de ces catalyseurs peut étre utilisée dassolvants non distillés, non dégazés, et ne
sont pas sensible a I'air. Ces catalyseurs suppsdat recyclables, tout en étant aussi actifs
que le catalyseur de Grubbs de départ. La figuren®Btre deux exemples de catalyseurs de

métathese supportés rencontrés dans la littérature.

PCy
/ 3
Ru-iCl F P RF PCy3

o” el
© Pcy @

@)

O

g\’w/
H

O : résine de type polystyréne

Figure 93 : Exemple de catalyseurs supportés (a) par Dowden et Savovic 33 (b) par Nieczypor et coll. 13

I1.2.3. Elimination des catalvseurs de métathése aprés

réaction

Dans le cas de réactions effectuées en présencatidgseurs de Grubbs de premiere

et deuxieme génération, les produits obtenus cumtiet, méme apres purifications, des

128 3 Dowden ; J Savo&j Chem. Commun2001, 37-38.

1305C Schiirer ; S Gessler ; N Buschmann ; S Blechrgew. Chem., Int. EQ2000,39, 3898-3901.

3138 Kingsbury ; SB Garber ; JM Giftos ; BL Gray ; Mbkamoto ; RA Farrer ; JT Fourkas ; AH HoveyAagew. Chem.,
Int. Ed, 2001,40, 4251-4256.

132 M Mayr ; MR Buchmeiser ; K WursAdv. Synth. Catal2002,344, 712-719.

133 3 Dowden ; J Savo&j Chem. Commun2001, 37-38.

134 P Nieczypor ; W Buchowicz ; WIN Meester ; FPLT ReitjdC Mol Tetrahedron Lett.2001,42, 7103-7105.
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guantités non négligeables de ruthénium. Afin diélier ce catalyseur immédiatement apres
réaction, plusieurs méthodes de purification oatndises au point (tableau 10).

La premiére, réalisée par Maynard et GrubBsonsiste en I'addition d’une phosphine
coordinante hydrosoluble et de triethylamine auiemilréactionnel (solvant : GBl,). Le
nouveau complexe a base de ruthénium colore ldi@olan jaune pale apres seulement cing
minutes et est éliminé par lavage a I'eau.

Une deuxieme méthode consiste a ajouter en fin @ction de l'oxyde de
triphénylphosphine ou du DMSO (50 équivalents) pemd 2 heures. Le nouveau complexe a
base de ruthénium est éliminé aprés chromatographie

D'autres méthodes existent, notamment par actiotetleacétate de plorh) mais la
plus récente correspond a I'action de charbon aatide I'action conjuguée de gel de silice et
de charbon actif pendant douze hedr8s.

Les résultats obtenus par ces différentes méthamlgsésumés sur le tableau 10 pour le
systéme diallylmalonate de diméthyle, catalyseur @eibbs de premiere génération,

dichlorométhane.

Tableau 10 : Comparaison des différentes méthodes de purification (les quantités de catalyseur de
départ sont identiques).

EtO,C_ CO,Et 1) Catalyseur de Grubbs | FtO,C. CO,Et
CH.CI,

2) Traitement

7\
Entrée| Methode éq. Temps | Ruthénium résiduel (%) Référence
1 P(CHOH); 86 20 min 0,21 I35
2 Pb(OAC) 1,5 1 nuit 0,31 137
3 DMSO 100 12 h 0,27 I35
4 PhPO 50 24 h 0,25 136
5 C.AZ 100 12h 0,30 138
6 | Silice + CA*| 100 12h 0,07 138

a - C.A. : charbon actif.

151D Maynard ; RH Grubbgetrahedron Let}t.1999,40, 4137-4140.
138 YM Ahn ; KL Yang ; Gl GeorgQrg. Lett, 2001,3, 1411-1413.

137 |_A Paquette ; JD Schloss ; | Efremov ; F FabfisGallou ; J Mendez-Andino ; J Yar@rg. Lett, 2000,2, 1259-1261.
138 JH Cho ; BM Kim,Org. Lett, 2003,5, 531-533.
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Il.3. Mécanisme de la réaction de métathése des

alcenes

I1.3.1. Généralités

C’est en 1971, que Hérisson et Chauvin ont propmsénécanisme en postulant la
formation d'un intermédiaire de type métallocarbésaivi de la formation d'un
métallacyclobutan@® par I'alternance de cycloadditions [2+2] et deloséversions lors de la

conversion métathétique pour le systeme METIAICI (figure 94).

[M]

Figure 94 : Mécanisme de la réaction de métathése des alcénes proposé par Chauvin.'s?

La réaction de métathése des oléfines est un museagversible. Le gain d’entropie
doit fournir un entrainement suffisant pour la t&ac méme si la variation d’enthalpie est
faible.**

En 1997, Grubbs et cdif’ ont synthétisé des métallocarbénes stables (sataisA et
B, figure 88) et ont réalisé une étude trés comppete mettre en évidence les différentes
étapes qui ont lieu au cours de la réaction detheda ainsi que les differences d’activité en

fonction des ligands des catalyseurs au ruthéniénvés du catalyseux (figure 88).

139 31 Hérisson ; Y Chauvirlakromol. Chem.1971,141, 161-176.
140 A Fiirstner ; K Langemand, Org. Chem 199661, 3942-3943.
11E| Dias ; SBT Nguyen ; RH Grubh&, Am. Chem. Sqcl997,119, 3887-3897.
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X=F,Cl, Br, |

Figure 95 : Dérivés du catalyseur A.

Dans un premier temps, I'étude de la variation ldgsds phosphines BR conduit a
la conclusion que les phosphines les plus encommbeteles plus électro-donneuses
conduisaient aux catalyseurs les plus actifs. Alesclassement de la réactivité en fonction
du ligand phosphine est le suivant :3RPRPY3 << RPrRL@ < PCy@ < APr; < PCy.

Concernant le mécanisme, la premiére remarqueuestegcarbene Ru=CH-CH4¢
sert d'initiateur et I'espéece réactive qui permeetpropagation de la réaction est le carbéne
Ru=CH.. Deux voies sont apparues possibles. Une voieipate dite dissociative, met en
jeu la dissociation d’'une des phosphines du centtallique alors qu’une voie secondaire,
appelée associative, laissant les groupements bimesp accrochés au meétal, ne semble
probable que dans le cas d’'un milieu présentantconeentration importante en phosphine.
La voie dissociative parait un peu surprenante qoigdle suggeére un intermédiaire
métallacyclobutane a 14 électrons, électroniquerdéfititaire pour un métal de transition
comme le ruthénium. Le mécanisme représenté diguee 96 est le plus en accord avec les

études cinétiques qui ont été réalisées.

Cyp R P g CYsP Cl W -HC=CHR'
3 &l R‘ — I | = 3
RUﬂH > Cl— ~  ——» PRODUITS
__/R R +PCy3
. R
P n n
Y3/ pcys voie "dissociative
Cy3||:)IIC| .|Rl
RuU=—=\
a” | \H
PCy3

voie "associative"

— : OVl C H . HC=CHR’

CI—Ru —> »  PRODUITS
| R' —

PCy3

Figure 96 : Mécanisme de la métathése : dissociation ou non d'un groupe phosphine.
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La voie dissociative principale permet de mieweiptéter I'influence des différents
ligands sur les réactivités. Les phosphines les phcombrées favorisent la dissociation de
'une d’entre elles lorsque I'encombrement autowr lthtome de ruthénium augmente.
L’influence plus grande en positiamans des phosphines plus électro-donneuses favorise
également la dissociation d’'un groupe phosphinetahilisant le complexe a 16 électrons
monophosphine-oléfine et encore plus le métalladydiane électro-déficient & 14 électrons.
D’autre part, les halogénes ont une double infleeRuisque les oléfines se lient en position
trans de I'un des halogénes, les halogénes les plugsr@lettracteurs minimiseront leur
influence sur le complexe en se positionnantrans. Par contre, comme les oléfines se lient
en cis du deuxieme halogene, les plus volumineux devrai@stabiliser le complexe par

encombrement sterique. Le meilleur compromis esitiSation du chlore.

I1.3.2. Mécanisme

En 1998, Grubbs et coll. ont rapporté une étudeamistique de la métathése des
alcénes terminauX? Ils ont étudié notamment les intermédiaires réacils afin
d’expliquer la différence de réactivité observédreeres alcénes encombrés et entre les
isoméres Zet E des alcénes internes. En effet, une oléfi@egsiement encombrée réagira
moins vite et il en est de méme pour une oléfirterire de configuration E. La premiere
constatation effectuée est que le catalyge(figure 88) n’est actif que pour les réactions de
ROMP de grandes chaines. Le remplacement des grampdhénylphosphines par des
groupes tricyclohexylphosphines ou igo-propylphosphines plus encombrants, a permis
d’étendre l'activité de ce catalyseur a des cygless courts et aux oléfines acycliques. Le
catalyseur au ruthénium de premiere génératiopfsente I'initiation la plus rapide pour les
réactions de ROMP, RCM et ADMet, est le catalygeyfigure 89). Le mécanisme proposé
par Grubbs et coll. pour la métathése d’alcénesiteux est représenté sur la figure 97.

142 M Ulman ; RH GrubbsQrganometallics1998,17, 2484-2489.
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Départ de la réaction

PCy3

Cy3P cl
Cy3P CI & ) CI—Ru—CH/¢

Cy® cl
cl—Ri=cH, LR

— Cl—Ru=CH

CysP cl R (—
\ o2 PC
PCy P ClI—Ru=C Y3
34~\ Cys u H, R PCYs
I~ R S H,C=CH
¢ = / R \\\2/' i k_/r
/:

¢
CysP
P i B O R
1| i =2
cl PCys PCys

R
//_\_
Rp™ &
CyaP
i R R cfl\?u’_—cé:H/R
Produit de PY3 - /
métathes R \
R Déroulement
de la réaction

Figure 97 : Mécanisme de la réaction de métathése des oléfines terminales.

On peut distinguer deux cycles dans ce mécanismegyale au cours duquel la
métathese est initiée et/ou le catalyseur régéredeuxieme, dit productif, permet d’obtenir
le produit souhaité et passe par l'intermédiairtenduthénium méthylideng Le complexel
est en fait 'espece réactive dans le cas d’alcésmsinaux ; c'est de sa stabilité et de sa
réactivité dont dépendra la réaction de métatHéeda capacité d€ ou du catalyseur plus
généralement a fixer I'oléfine de départ dépendetape d’initiation. Pour appuyer ce
mécanisme, les remarques suivantes ont été praposée

» Lorsque I'encombrement stérique de I'oléfine augimele taux de conversion

baisse : les oléfines terminales disubstituée$autre carbone $me réagissent pas.
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* Le positionnement de I'oléfine et surtout de sobhssituant R par rapport a
I'atome de ruthénium est important : il peut y avg@ne stérique si R est placé d’'un c6té ou
de l'autre.

* Dans le cas des oléfines internes, celles de amatign Z ne peuvent venir se
lier au ruthénium que dans un seul sens afin demigar les interactions stériques au
maximum. Par contre, lorsqu’une oléfine de configion E se fixe sur le centre métallique,
deux maniéres sont envisageables mais toutes désgmient des interactions stériques avec
les substituants du ruthénium (figure 98). Ce anpermet d’expliquer pourquoi I'étape
d’initiation de la métathése d’'oléfines internescoefiguration E est plus lente que pour les

mémes oléfines de configuration Z.

OysP g CY3T’ e Q’S'lz’»\d
Cl—Ru==\_ C|—R'<=\ Cl—RuU=_
\ ¢ ‘%Q-\ o) \/\g/
= AN W —\ R
e N — ——
R R SR R

Figure 98 : Positionnement relatif des oléfines Z et E par rapport au ruthénium.

Comme nous venons de le voir, l'intermédiaire @€ le méthylidénel (figure 98).
Grubbs et coll. ont étudié la longévité et la déposition de celui-ci ainsi que celle du
catalyseur initial suivant le carbéne utili§8 Des études cinétiques et des suivis de réaction
par RMN ont conduit aux observations suivantes :

* Le catalyseur initiaC se décompose en deux étapes ; la perte d’'une lihesp
suivant une cinétigue du deuxieme ordre puis leplame des carbenes de deux especes

monophosphines (figure 99).

Cy3|P |C| R III|CI
Ri=" =——= _Ru=" + PCy;
cl” cl” |
PCys PCys
.-"ICI/R R
2 _Ru== — > _—""+ produits inorganiques
cl IlDCy R
3

Figure 99 : Décomposition des catalyseurs au ruthénium.

143 M Ulman ; RH Grubbs). Org. Chem 199964, 7202-7207.
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* Le complexe méthylidenk (figure 97) se décompose en suivant une cinétique
d’ordre 1 qui ne dépend pas de la concentratiopr@sphine présente dans le milieu. De
plus, ces complexes s’averent trés instables elfai-ttie de I'intermédiaird a 55°C dans le
toluene a une concentration de 0,023 M est de #dtes alors qu’elle est de 8 jours dans les
mémes conditions po@. Les produits de décomposition H@’'ont pas été identifiés. Le fait
que la décomposition du complexe méthylidérsoit du premier ordre, confirme donc qu’il
s’agit bien de 'espéce clé de la réaction de rhét. En outre, il est clair que le choix de la
phosphine ou des substituants de celle-ci esjgatpour obtenir des systemes efficaces et
stables : des altérations méme mineures de cesdBgpeuvent avoir des conséquences
importantes sur la stabilité et I'activité catadyte. Le développement des catalysérest E
(figure 92) a constitué une avancée importanteefiat, I'intermédiaire méthylidene formé
lors des réactions de métathése réalisées avatalyseuE posséde une demi-vie de 6 h, ce
qui est 9 fois supérieure a celle du méthylidersal idu catalyseuC dans les mémes
conditions de réactiof{*

Une étude mécanistique plus poussée a l'aide dalysatirg, réalisée par Grubbs et

coll. 14

a permis de mettre en évidence que I'étape dedafon de la phosphine est I'étape
déterminante de la réaction de métathése. Aing, été suggéré que la grande activité du
catalyseuiE et de ses analogues puisse étre due a 'augnmmtiila capacité de ces ligands
a promouvoir cette étape critique. Deux possilsilgént envisagées - soit I'oléfine est fixée
avant la perte du groupe P£goit la phosphine se dissocie pour générer wrmédiaire a
14 électrons avant I'arrivée de I'oléfine.

Une étude cinétique a montré que I'étape d’intiatde la réaction de métathese est
indépendante de la concentration en oléfine cdaigse penser que I'étape déterminante est
la dissociation de la phosphine. L'intermédiairel4 électrons ainsi obtenu, de formule
générale LGRu=CHyp (L étant le ligand dérivant de I'imidazole) pewit£tre piégé par la
phosphine avec la constante de vitessér&génération de l'alkylidene de départ), soiliee
au substrat oléfinique pour permettre la réactiemetathese avec la constante de vitesse k
(figure 100).

144M Scholl ; S Ding ; CW Lee ; RH Grubb®rg. Lett, 1999,1, 953-956.
145 MS Sanford ; M Ulman ; RH Grubbd, Am. Chem. Sqc2001,123, 749-750.
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) o +PCy; |Cl -alcene  CI" |
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cycle productif
de la métathes

L= PCy; (catalyseur C)

ou N_ _N (catalyseur E)

Figure 100 : Possibilités d’évolution de l'intermédiaire a 14 électrons généré par la perte d'une
phosphine.

Les rapports #k, dans le cas des catalyse@qfigure 89) etk (figure 92)ont pour
valeurs respectives 15300 et 1,25, ce qui siggifiene petite quantité de I'intermédiaire a 14
électrons est capable d’induire de nombreux cyplesluctifs de métathése dans le cas du
catalyseulE. En comparaison, les constantesek k, sont du méme ordre pour le catalyseur
C: l'étape d'initiation sera relativement rapide isnda fixation de l'oléfine sera en
compétition avec celle d’'une phosphine. Ainsi Bimhédiaire a 14 électrons formé a partir du

catalyseulC induit relativement peu de cycles avant d’étrg@ipar une phosphine libre.
Aprés avoir défini en détail le mécanisme de lactiéa de métathése, nous nous

sommes intéresses a l'application de la métathéseattenes pour la synthése de dérivés

glycosidiques et pour la modification de polymeres.
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II.4. Exemples d’application de la métathése en

chimie fine

Les applications de la métathése en chimie fine sotrémement nombreusEs.
Compte tenu de la finalité de ce travail, nous nsasimes particulierement intéressés a
I'utilisation de ce systeme catalytique en chimes djlucides, des produits naturels et des
polyméres.

Dans le cas d’'une métathése croisée de dérivédigjues, la fonction alcene est le
plus souvent portée par un groupement fixé enipasinomerique du glucide. Ce sucre peut
étre sous la forme pyranose ou furanose. La réapBat étre schématisée comme indiqué sur
la figure 101.

O O
Ak~ T TR T e

O

RS 7M~XJ+/\R-4>Rg © 7wx_//WRI

Figure 101 : Schéma général de la réaction de métathese croisée mettant en jeu des glucides.

Cette stratégie de synthese est assez utilisée ldasynthese de molécules plus ou
moins complexes a base de glucides ou de polygsciduelques exemples de synthéses sont
répertoriés dans le tableau 11.
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Tableau 11 : Quelques exemples de métathése croisée en synthése de dérivés glucidiques.

Dérivé glucidique | Réactif éthylénique Produit Catalyseur| R (%)? | Réf
OAc
OAc AcO Q
AcO O] AcO
AcO AcO 82%
AcO
| -~ _COR P
CO,R
NHP D 146
ACO_0Ac (figure 92)
AcO OAC R =Bn (0]
Q P = Fmoc AcO
AcO AcO 62%
AcO
PHN
CO,R
AcO OAC
0
/@\/ AcO .
5<n<15 |
AcO OAC 5<n<15
e} n
AcO ACO C 147
AcO OAc o (figure 89)
| H AcO

0 |
s

a : Rendements de réaction

Cette réaction de métathése croisée a aussi és&eifpour le couplage entre un acide
aminé insaturé (allylglycine) protégé et un mono, bu hexasaccharid®-allylique
peracétylé pour conduire a des composés de base deuted potentiellement actives contre

18 EG Nolen ; AJ Kurish ; KA Wong ; MD Orland@getrahedron Lett.2003,44, 2449-2453.
1470 Plettenburg ; C Mui ; V Bodmer-Narkevitch ; CH VgigAdv. Synth. Catgl2002,344, 622-626.
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le cancer humain, par traitement immunothérapigtiea figure 102 décrit la synthése d’un

hexaglycosylaminoacide.

Catalyseur C

@) CO,Bn
R/ \/\ + \/Y 2 20% > R/O COZBn
NHFmoc 40°C, 12 h NHFmoc
69%
AcOACO AcO.AcO AcO.AcO
O @) O
O O OAc
ACO  AcHN J
Aco_ @
AcO o O Me
O AcO
R = O OAc AcO
- OAc AcO OAC
AcO

Figure 102 : Synthése d’un hexasaccharide allylglycine par métathése des alcénes.'s

Un cas particulier de la réaction de métatheseséeoiconsiste a faire réagir une
molécule éthylénique sur elle-méme pour former uvommosé symeétrique: c’est

I’'hnomodimérisation (figure 103).

R1 R R>
2 :]|<======¥: ;]| + |[;
R Ry R,

Figure 103 : Schéma général de ’homodimérisation par métathése.

Quelques-unes des molécules formées par utilisdtioocatalyseuC sont représentées

dans le tableau 12.

148K Biswas ; DM Coltart ; SJ Danishefs|kyetrahedron Lett.2002,43, 6107-6110.
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Tableau 12 : Quelques exemples « d’homodimérisations » réalisées en présence du catalyseur C.

Réactif de départ Homodimére R (%5 | Réf

BnO OH BnO oH BnO
o o BnO
BnO 149
BnO BnO O 86
BnO BnO OH

CO,Me TO
0

Ph o
ACO o% COo,Me
ACO o o) AcO O o Q 150
OAc NH 90
| AcO O N O\é/f
C | 3
Ac 2

Ac OA

0 o)
e HsC HaC
\ N
RO o N © RO— N7 O Ro ONJ\O
—Eﬁ " :
R =t - butyldiphénylsilyl R =t - butyldiphénylsilyl

a — Rendements de réaction

L’homodimérisation, surtout sur des dérivés glydmpies, peut étre suivie par une

autre métathese, par fermeture de cycle cette &fiis,d’obtenir un dimére cyclique. Par

exemple, des diméres de cyclodextrines relieesdpax chaines hydrocarbonées ont été

synthétisés par métathése suivie d’'une hydrogémdés doubles liaisons (figure 104j.

O\M o OH OH

HO)Tg a o = a-cyclodextrine

Figure 104 : Dimeére cyclique de a-cyclodextrine par succession de greffages de chaines insaturées, de
métatheses et d’hydrogénations.’>

¥ cC Lin ; T Subramanian ; TS Hus ; GT Fan ; CC llinChinese Chem. Sp2001,48, 55-58.

1505M Rele ; SS lyer ; EL ChaikofTetrahedron Lett.2003,44, 89-91.

151 N Batoux ; R Benhaddou-Zerrouki ; P Bressolier ; R &rarG Laumont ; MA Aubertin ; P KrausZetrahedron Lett.
2001,42, 1491-1493.

52T | ecourt ; IM Mallet ; P Sinaffietrahedron Lett.2002,43, 5533-5536.
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Ce méme type de stratégie de synthése a condaisgnthése de dimeres cycliques a
partir d’aminodésoxysaccharides. Cependant, ceftéh&se a conduit & une molécule
cycligue composée de 4 ou 6 aminodésoxyglucides. <explique par une réaction de type
ADMet suivie d’'une métathése par fermeture de cffagere 105)™°

NHTfa Oﬁ\
o o)
N O/\/\/
‘ko NHTfa

1) Métathése, catalyseur de Grubbs |
2) Hydrogénation

RN Me
o) o O
Me
o}
TaiN, 0 ) TiaHN - wo TraHN -2
M€ Me o TfaHN
o} o
6 +
Me
Me o
0
o) NHTfa NHTfa TfaH
0

0] NHTfa
Oﬂ NHTfa
%O/I/O

Figure 105 : Compétition entre RCM et ADMet lors de la métathése d’'un composé glucidique
possédant deux doubles liaisons.'5

La réaction de métathese a aussi été utilisée lposynthése de polyesters insaturés.
Warwel et col*** ont envisagé deux voies de synthése de ces palyestilisant deux types
difféerents de métathése : la métathese croiséeAMet (figure 106) a partir de I'ester
méthylique d’acideo-undécylénique. L'ester peut étre transestérifieupadiol puis le dimere
formé polymérisé (ADMet) ou d’abord dimérisé (CM)iptransestérifié.

153 GW Chen ; A KirschningChem. Europ. J2002,8, 2717-2729.
1545 Warwel ; J Tillack ; C Demes ; M Kuridlacromol. Chem. Phys2001,202, 1114-1121.
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HO-R-OH ‘/\/\/\/\/\H/O— R—O\“/\/\/\/\/\

O O

ADMet
(catalyseur de Grubbs I)
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CM
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Figure 106 : Synthése de polyesters par métathése d’acides gras insaturés selon Warwel et coll.’>*

£>° ont aussi utilisé la métathése de type ADMet dansadre de la

Malecka et col
copolymérisation de divinyltetraéthoxydisiloxanedet1,9-décadiéne. Le composé obtenu est

représenté sur la figure 107.

(|)Et (|)Et

o A
n

OEt OEt X

n=0oul
M = 18000 g/mol

Figure 107 : Représentation du copolymere divinyltetraéthoxydisiloxane/1,9-décadiéne obtenu par
métathése.’

Toujours dans le cadre de la synthése de polymiéest,possible d’appliquer la ROMP

&°°%%" par action du

en émulsion a la synthése de latex polybutadieng@aynorbornen
catalyseur de Grubbs de premiere génération. Apveporation des solvants, les deux
polyméres ont la forme d’éponges, possédant undgnambre de cavités. Les métathéses
ADMet et ROMP ont aussi été utilisées pour despélysations par contact. Ceci permet de
créer des ponts entre deux surfaces par greffagelgnérisation d’initiateurs éthyléniques

tels que le cyclooctene ou le méthylidenenorbornées polymeres formés par métathese

sont alors reliés aux deux surfaces de type mgualti et/ou élastomeres, comme l'indique la

1% E Malecka ; B Marciniec ; C Pietraszuk ; A Cameroni€hy KB Wagener). Molec. Cat. A Chem2002,190, 27-31.
158 1 Deleuze ; R Faivre ; V Herroguezhem. Commun2002, 2822-2823.
157 JP Claverie ; S Viala ; V Maurel ; C Novtacromolecules2001,34, 382-388.
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figure 108%® Cette méthode de réticulation entre deux surfgmesséde une grande
importance pour I'observation de phénomeénes d’adhés

\ \ \ | \ \ \ \ Surface 1

Chaines polymériques
/ /

/ / / / / Surface 2

Figure 108 : Polymérisation par contact — Obtention de réticulation entre deux surfaces distinctes.’>

La métathése a aussi été appliquée pour la synttes@olymeres insaturés de type
poly(y-alkyl-L-glutamate) contenant des proportions Malga d’unités/-décényl-L-glutamate
(figure 109)**° On observe ici aussi une réticulation des petiécényl-L-glutamate) par

métathése des alcenes.

9] 0]
| NH
y x n=7al7
x=09 y=0,1
0= 0= x=05 y=05

<<f e

O
<<>n

Figure 109 : Représentation d’un poly(yalkyl-L-glutamate) réticulé obtenu par métatheése des
alcénes.™

La métathése, réalisée en présence des catalyd®e@subbs de premiere et deuxieme
génération, peut étre suivie directement de I'hgdramtion des doubles liaisons générées par
la réaction. Cette hydrogénation a lieu sans ajeutatalyseur spécifique, simplement par

mise du milieu réactionnel sous atmosphére ou saute pression de dihydrogefi@.

18 KC Caster ; EF Tokas ; CG Keck ; ME HontzMolecular Cat. A Chem2002,190, 65-77.
DS poche ; LL Malter ; JM PerraulBolym. Prep. (Am. Chem. Soc., Div. Polym. Chet899,40, 922-923.
180 3 Louie ; CW Bielawski ; RH Grubbs); Am. Chem. Sq2001,123 11312-11313.
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III. Résultats et discussion

l1l.1. Réticulation d’esters simples de cellulose

~

Notre stratégie de réticulation de la cellulosggufe 110) consiste a acyler le
polysaccharide en phase homogene par le chloraedd w-undécylénique (LICI/DMA,
DMAP, micro-ondes). L'ester insaturé de cellulos# ensuite soumis a la réaction de
métathése des alcénes, par action du catalyse@rutds de premiere génération (catalyseur
C, figure 89).

: 0

HO, 0O I RO AN NN F
/CEH_OH T AN /CeII-O

HO cl RO Avec R =H ou GgH1sCO

selon le degré de substitution (DS

/

R'O ) o) OR'
\ )k /
Cell-O (CH2)/7\="""Z\CH2));\O-CeII\
R'O OR'
: . PCys H
Avec R'=H ou GoH14CO Catalyseur de Grubbs : Ry
cl |
: — Q OR' PCy
ou 'S e / 3
(CHo)g (CHZ)f;\o—Cen\
OR'

selon le degré de substitution (DS)
et le taux de réticulation (T)

Figure 110 : Schéma réactionnel suivi au cours de la réticulation de cellulose par métathése.
i - DMAP, dans LiClI/DMA, irradiation micro-ondes ; ii — Catalyseur de Grubbs, dichlorométhane,
sous argon, 2 heures.

II1.1.1. Synthese d’wundécénoate de cellulose

En nous appuyant sur les résultats de la premanéepnous avons utilisé le systeme
cellulose microcristalline/DMAP/chlorure d’acidefradié dans un four micro-ondes
domestique.

Pour ces expérimentations, 5 et 6 équivalents beuwke d’'acide par unité glycosidique
ont été utilisés. Ces quantités de réactif permettebtention d’une cellulose suffisamment

substituée (DS > 1,5 ; cf premiere partie) poue ébluble dans le dichlorométhane, qui est le
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solvant de la réaction de métathése. La dissolumna cellulose microcristalline dans le
systéme LICI/DMA a été réalisée comme dans la @aptécédente. Aprés un séjour au
dessiccateur et un échange de solvant au méthiaaal [BMA, la cellulose est dissoute dans
un mélange LiCI/DMA (voir partie expérimentale). &g dissolution a froid d'un équivalent
de DMAP et addition de chlorure d’acide undécylérigon active par irradiation micro-
ondes. Cette irradiation est réalisée a une puissaroyenne de 180 W, par impulsions de
700 W. L’ester obtenu est purifié par la méthode piécipitation-dissolution avec du
méthanol et du chloroforme respectivement. Lesltaswobtenus pour cette série de réactions

sont répertoriés dans le tableau 13.

Tableau 13 : Acylation de cellulose microcristalline par le chlorure d’acide w-undécylénique en
présence d’'1 équivalent de DMAP, par activation dans un four micro-ondes domestique.

Entrée|éq. de chlorure d’acidd Temps d'’irradiation (min) |Rmass(%) | DS | Rno (%)
1 2,0 182 1,4 74
2 5 2,5 213 19 72
3 3,5 188 2,1 75
4 1,5 248 1,0 90
S 2,0 261 1,4 92
6 2,5 224 1,7 80
7 6 2,5 262 1,7 95
8 3,0 286 1,9 96
9 3,5 240 2,0 79
10 3,5 295 2,0 96
11 4,0 287 2,0 94

Le temps de réaction est un facteur prépondérarg &volution du DS des esters de
cellulose synthétisés dans un four micro-ondes dtqee. En effet, dans le cas de
I'utilisation de 6 équivalents de chlorure d’acidar unité glucidique (figure 111), le DS
augmente de facon linéaire avec l'augmentationediops d’irradiation, jusqu’a 1,9 pour 3
minutes d’activation micro-ondes. Il se stabilises@te a 2,0 pour des temps de réaction
supérieurs a 3 minutes et trente secondes. Daresslée I'utilisation de cing équivalents de
chlorure d’acide, on observe des degrés de sutistittout a fait comparables a ceux obtenus

avec 6 equivalents. En revanche, les rendementsiguas et molaires obtenus avec 5 ég. de
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chlorure d’acide sont inférieurs a ceux observég poéquivalents. D’autre part, les entrées 6
et 7, et 8 et 9 du tableau 13 montrent que lestiodsc dans un réacteur micro-ondes
domestique sont reproductibles. Notons aussi qaeegters de DS inférieur a 1,4 sont
difficilement solubles dans le dichlorométhane et seront donc pas systématiquement

utilisés comme matiére premiere de la réaction émthese.

DS
25

15

0,5

0 1 2 3 4

Temps d'irradiation (min)

Figure 111 : Evolution du degré de substitution d’esters undécyléniques de cellulose en fonction du
temps d’irradiation micro-ondes (conditions : chlorure d’acide w-undécylénique 6 éq., DMAP 1 éq).

De maniére générale, les degrés de substitutidesaetendements de ces expériences
sont comparables a ceux obtenus lors de I'acylatiercellulose par le chlorure d’acide

laurique sous irradiation micro-ondes dans un etacle laboratoire.

IT1.1.2. Réticulation par métathese

IT1.1.2.1. Systeme - Résultats

Le catalyseur choisi pour réaliser la métathese diegnes est le benzilidene
bis(tricyclohexylphosphine)dichlororuthénium (cgtasurC, figure 89) du fait de sa facilité
d’utilisation et en raison de sa tolérance aux fions oxygénées, notamment aux
groupements carbonyl et hydroxyl présents surdesrgde cellulose.

Afin de pouvoir analyser les produits obtenus, nausns mis en place un parametre
permettant la caractérisation des films plastigleesellulose réticulée. Nous avons a cet effet
déterminé le taux de réticulation T, caractérigigw nombre de ponts formés par métathese

entre les molécules de cellulose. Ce taux de tatiom correspond au rendement de
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conversion de I'ester undécylénique en diesterseéigcedioique. Plusieurs méthodes d’analyse
ont été utilisées afin de déterminer le taux dieuttion.

* La chromatographie sur couche mince préparatives mopermis de calculer
ce rendement par séparation des aciemdécylénique et eicosenedioique récupérés apres

saponification (figure 112).

(e}
l |
l l —Cc— S e
O—C— (CHp)g—=——(CH,)g-C—O oH HO—C—(CHy)g (CHp)g-C—OH
1) NaOH Diacide eicoseénedioique
= (CH)g C—0—A —>» +
(H) 2) HCl, pH =2
o—<H:— (CHYg—— OH . (CHz)s%HZ*OH
0 O

Acide undécylénique

Figure 112 : Saponification d’esters réticulés de cellulose microcristalline.

* Toujours apres saponification, le taux de réticofad a aussi été calculé par
analyse RMN du proton du mélange d’acides et atiti;m des intégrations des protons des
différents acides.

* Une troisieme méthode consiste en la transestidit des esters
cellulosiques par action de méthylate de sodiugu(é 113) et analyse par CPG du mélange

des esters méthyliques d’acides gras.

(6] O
7 7 H co—g:—(CHz) —=——(CHy) ¢—ocH
O—C—(CHp)g—=—=—(CH,)g—C—O oH ° 8 8 N
Diester eicosenedioique
1) MeONa/MeOH
=——(CHY)gC— 0~ ———————» + +
g 2) Neutralisation
O—C—(CH)g—— o —(CHg(—OCHs
e} (6]

Ester undécylénique
Figure 113 : Transestérification d’esters réticulés de cellulose microcristalline.

Une étude comparative de ces trois voies d’anays®ntré que les résultats obtenus
étaient sensiblement identigues dans les troigmasge d’erreur de 5%). Ces trois méthodes
ont donc été utilisées indifferemment au coursmlesures.

Des essais préliminaires nous ont permis de détermies conditions réactionnelles
optimales. Nous avons tout d’abord réalisé la rhétsd d’'un ester de cellulose de DS = 2,1,
en dissolvant 200 mg de cet ester dans 5 mL déodachéthane dégazé. Puis 15% molaire de

catalyseur par mole de double liaison ont été apuiu bout de 2 minutes, le produit de
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réaction est aggloméré sur le barreau aimanté, laciasme d’'un solide tres dur et noir. La
répétition de ces réactions par dilution de I'estgpar I'utilisation de quantités plus faibles de
catalyseur métathétique, nous a permis de déterda@rmncentration minimale d’ester dans
du dichlorométhane. En effet, pour des concentratgupérieures a 4 g d’ester pour 100 mL
de solvant, on obtient la plupart du temps des geadsd le taux de réticulation dépasse 15%.
Les esters de cellulose sont séparés en deux ca®go

» Les esters de DS < 1,9 sont dissous a raison depdug 100 mL de
dichlorométhane.

* Les esters de DS 1,9 sont dissous a une concentration d'1 g poQrmiD de
solvant.

Ces expériences préliminaires nous ont aussi petenéeterminer le temps nécessaire a
la réalisation de la réaction. Pour cela, l'inflaerdu temps de réaction sur I'évolution du taux
de réticulation a été déterminée, ce parametreamarie 30 minutes a 24 heures, pour
I'utilisation d’'un ester de cellulose de DS = 2Aprés 2 heures de réaction, le taux de
réticulation n’évolue plus.

Avant de réaliser une étude plus compléte des paramde la réaction de métathése
appliguée aux esters insaturés de cellulose, il éégessaire de vérifier sa reproductibilité.
Pour cela, pour des esters de cellulose de DShlasida métathese des alcénes a été realisée
avec des pourcentages de catalyseurs identiquesn@entration d’esters et température

identiques (tableau 14).

Tableau 14 : Essais de reproductibilité de la métathese appliquée a des undécénoates de cellulose.

Entrée| DS de I'ester | %cat (%)?| T (%) °|Aspect de la solutiorf

1 0,25 47 liquide
1,7

2 0,25 51 liquide

3 0,20 42 liquide
1,9

4 0,20 44 liquide

5 0,45 65 gel
2,1

6 0,45 62 gel

7 0,20 53 gel
2,5

8 0,20 56 gel

a — Pourcentage molaire de catalyseur de Grubbs par double liaison ; b — Taux de réticulation,
déterminé par CCM, RMN et/ou CPG avec une incertitude de 5% ; c — Aprés réaction.
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La réaction est reproductible avec une marge diitude inférieure & 5% Ces
résultats montrent aussi la tres faible quantitéalalyseur nécessaire a I'obtention de taux de
réticulation élevés. En effet, si on examine paneple les entrées 5 et 6, seulement 0,45%
molaire de catalyseur métathétique sont nécessaifebtention de plus de 60% de taux de
réticulation. Ce pourcentage de catalyseur estitf@sieur & ceux utilisés dans le cas de
métathéeses d’'esters d’acides gras ou d’'autres tdgeemposés, donnés dans la littérature (en
général, entre 5 et 20% molairé®).

Une autre série d’essais de métatheése a été eféestu des esters de cellulose de DS
égaux a 1,4, 2,5 et 2,8. Les pourcentages de satalytilisés dans ce cas, les taux de

réticulation et 'aspect des solutions de cellul@teulée sont donnés dans le tableau 15.

Tableau 15 : Résultats des réactions de réticulation par métatheése d’ esters w-undécylénique de
cellulose microcristalline de DS 1,4, 2,5 et 2,8.

Entrée | DS de l'ester] % cat (%) ®| T (%) ° |Aspect de la solutiorf
1 0,1 19 gel
2 14 0,2 38 gel
3 0,4 64 gel
4 25 0,1 54 liquide
5 0,2 56 gel
6 0,3 30 liquide
7 2,8 0,7 59 gel
8 5,7 56 gel

a — Pourcentage molaire de catalyseur de Grubbs par double liaison ; b — Taux de réticulation,
déterminé par CCM, RMN et/ou CPG avec une incertitude de 5% ; c — Aprés réaction.

Dans le cas d'un ester undécyléniqgue de DS égal,deltaux de réticulation augmente
rapidement pour ['utilisation de faibles pourcemsgde catalyseur. On observe aussi la
formation de gels dans tous les cas. Au contrdiaes les cas d’'esters de cellulose de DS
supérieurs, ces gels ne sont pas toujours obsarieegin de la réaction. La viscosité de la
solution d’ester de DS = 1,4 de départ est la cdaseette apparition de gel pour toute valeur

de T, les solutions dans le cas des autres esé&aninpas visqueuses. Cependant, dans le cas

181 e taux de réticulation T a été déterminé indéfément par isolement du produit, RMN et/ou CPG, puisque des essais
de ces trois méthodes de caractérisation sur laem@&périence ont conduit a des valeurs de T idessiqavec une
incertitude det 5%.
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de I'ester de DS = 2,8 (entrée 6 a 8), on obserfermation de ce gel dans le cas des taux de
réticulation au-dela de 56%. Apparemment, dansasean atteint un plateau aux alentours de
60% puisque l'utilisation de 0,7% et 5,7% de caaly donnent sensiblement le méme

résultat. Les produits obtenus sont convertis lemsfplastiques directement apres réaction. Le
casting a été réalisé par évaporation du solvamession et température ambiante. Ces films
sont ductiles et résistants. Un exemple de filnrestésenté sur la figure 114.

Figure 114 : Film plastique de cellulose réticulée par métathése (DS =2,8; T = 30%).

L’étude de I'évolution du taux de réticulation é@siportante pour déterminer le seuil
solution/gel et l'influence de la quantité de cgselur sur son évolution. Nous avons réalisé
cette étude sur des esters de DS 1,7, 1,9 et 20churbes représentées par la figure 115

traduisent les résultats obtenus et I'évolutio dm fonction du pourcentage de catalyseur.
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Figure 115 : Etude de la réaction de métathése pour des esters de cellulose de DS égaux a 1,7 (a), 1,9 (b)
et 2,0 (c).
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La métathese de I'ester de DS = 1,7 se traduituparaugmentation trés rapide de T
jusqu’a environ 60% pour moins de 0,25% de catalyst on observe un plateau aux
alentours de 80% pour des quantités de catalysgérisures a 0,3%. De plus, au cours de
ces expeériences, I'apparition de gels est obsgreae des taux de réticulation compris entre
60 et 80%.

Dans le cas de I'ester de DS = 1,9, un plateaws & obtenu pour des pourcentages
de catalyseur supérieurs a 0,4%. Cependant, orsered pas, dans ce cas, de formation de
gels, mais une augmentation de viscosité imporgamtgue a un taux de réticulation de 63%,
le milieu réactionnel est une solution visqueuse.skuil de transition liquide/gel est donc
situé au-dessus du plateau de taux de réticuldtiotons aussi que ce plateau est inférieur a
celui obtenu pour I'ester de DS = 1,7. Cette défie est due a la dilution de la solution
d’ester qui est, rappelons le, de 2 g pour 100 mdidhlorométhane pour I'ester de DS = 1,7
et de 1 g/100 mL pour les esters de DS supérieuégaux a 1,9.

La réticulation de I'undécénoate de cellulose de=D3,0 conduit, quant a elle, a un
plateau aux alentours de 90% pour des taux deysatal supérieurs a 0,4%. Dans ce cas, le
seuil liquide/gel est atteint aux alentours de 6086 puisque a T = 55% (0,2% de catalyseur)
la solution est tres visqueuse. Méme si la conagatr en ester de cellulose est la méme que
celle de I'ester de DS = 1,9, la concentration enbte liaison de la solution est supérieure et
conduit donc, pour des pourcentages de catalysgaux¢ a des taux de réticulation
supérieurs. Dans tous les cas, l'augmentation dix tde réticulation entraine une
augmentation de la viscosité de la solution jusda’éormation d’'un gel. Cet accroissement
de viscosité est un argument important pour mormjoer la cellulose a bien été réticulée. En
effet, durant la réticulation, il y a création dmidons intermoléculaires entre deux
enchainements cellulosiques, d'ou une augmentat®ria masse molaire de l'ester de
cellulose. Rappelons que la viscosité et la masskira sont directement reliées par la

relation de proportionnalité de Mark-Houwink-Saldiaf page 18).

I11.1.2.2. Stéréochimie - Structures

La métathese d’'un composeé éthylénique peut conduadormation des deux isomeres
Z et E de 'hnomodimere. Pour déterminer la proporties deux isomeéres, nous avons analysé
par RMN l'acide eicosenedioique obtenu aprés séipation des films plastiques réticulés.

Pour cela, nous avons tout d’abord réalisé une/sa®MN*H de ce diacide (figure 116).
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Figure 116 : Attribution des signaux du spectre RMN du diacide eicosénedioique.

Les signaux des protons en position 10 et 9 résarng,35 et 2,0 ppm respectivement
sont dédoublés du fait de la présence des dewerssmnon séparables par chromatographie
sur couche mince préparative. Cependant, la RMMe nous permet pas d’attribuer un lieu
aver la nature de lisomére Z ou E. Nous avonssalmmplété ces résultats par une
corrélation proton-carbone (HMQC). La littérattifenous indique que les carbones situés en
a de la double liaison (dans notre cas, le carbymeodt pas le méme déplacement chimique
si I'alcene est Z ou Ele C-9 du composé E aura un déplacement chinggpérieur a celui
du composé Z. Cette difféerence est due a I'effetdaint des hydrogenes grde ce carbone

dans le cas de l'isomere Z (figure 117).

182 E Breirmaier ; W VoelterCarbon 13 NMR : high resolution methods and applarai in organic chemistry and
biochemistry 3 Ed, Weinheim, New York, VCH, 1990.
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Figure 117 : Positions relatives des atomes d’hydrogéne en a de la double liaison dans le cas des
isoméres Z et E.

A I'appui de cette observation, on peut attribysar, spectroscopie RMN de corrélation
HMQC (*H-C) (figure 118), les déplacements des carbones d&® deux isoméres
(Oc-0e = 32,65 ppmdc.o= 27,27 ppm) et par corrélation, attribuer les dépinents chimiques
des protons éthyléniques du diacide, a sadifoe = 5,38 ppm e®dy.10z = 5,32 ppm. Le
rapport d’'intégration entre ces deux figures nogermis d’aboutir au rapport E/Z des deux

isomeres.

Figure 118 : Agrandissement du spectre de corrélation HMQC du diacide relatif aux signaux des
atomes de carbone et d’hydrogene en position 9.

Dans tous les cas, on n'observe pas de forme méatieprépondérante d’'un des deux
alcéenes : les proportions E/Z varient de 1/1,66&14jndépendamment du taux de réticulation,

du DS de I'ester de départ ou de la dilution.
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Afin d’éliminer le catalyseur de métathése en finrdaction, le polymére réticulé a été
purifié par précipitation par addition de méthanApres filtration, nous avons tenté de
redissoudre le précipité dans des solvants orgaesiqgtels que le chloroforme, le
dichlorométhane ou le toluéne, mais sans succésolyenére en suspension tend a gonfler en
s’imbibant de solvant, mais on n’obtient pas deitsmh homogéne de cellulose réticulée. De
ce fait, dans tous les cas, nous avons réalisgstking direct des esters de cellulose réticulée a
la fin de la réaction, par lente évaporation dihidimométhane a pression atmosphérique et
température ambiante. Aprés ce casting, des filastigues ont été obtenus dans tous les cas.
Il faut cependant noter que, dans le cas des lgslqroduits filmogénes résultant du casting
ne sont pas homogenes (figure 119). Les gels rtedsoie pas de bons candidats a I'obtention
de films. Notons aussi que, quel que soit le taaixéticulation des esters, les films plastiques
obtenus aprés métathése ne sont solubles dans soleant organique, ce qui a rendu leur

analyse en RMN impossible.

Figure 119 : Photographie d’un gel de cellulose réticulée aprés casting.

Ces résultats montrent que I'on peut réticuler ddutose par réaction de métathése
appliquée aux esters insaturés de ce polysacch&agendant, la formation de gel, méme si
elle démontre la réticulation, est indésirable gadormation de films plastiques homogénes.
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Deux possibilités ont été envisagées pour rédaifermation de ces gels. La premiere
correspond a la dilution du milieu réactionnel pagmentation du volume de solvant ou par
diminution du degré de substitution en chaine étigue. La premiére méthode ne nous a
pas paru appropriée puisque nous souhaitions aitilss moins de solvant possible. La
deuxieme voie de dilution lui a été préférée. Cami@nu de l'insolubilité des esters de
cellulose de DS inférieurs a 1,4 dans le dichlorthiaxée, des esters mixtes de cellulose ont

été synthétisés en utilisant les chaines satutaeislel laurique comme « agents de dilution ».

l11.2. Réticulation d’esters mixtes de cellulose

La cellulose microcristalline a tout d’abord ét§lée dans les mémes conditions que
précédemment, par un mélange de chlorures d’'atidesgue et undécylénique. Ces esters

mixtes insaturés de cellulose sont ensuite réscpge métathese des alcénes (figure 120).
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Cell=OH+ + ——> CellO Z
HO )’\/\/\/\/\/\ RO Avec R=H ou GgH;1sCO
Cl ou C;,H,30
selon le degré de substitution (DS)
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RO Q Q OR'
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12723 Catalyseur de Grubbs : Ry
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ou 's S,
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selon le degré de substitution (DS)
et le taux de réticulation (T)

Figure 120 : Schéma réactionnel suivi pour la réticulation d’esters mixtes de cellulose. i - DMAP, dans
LiCl/DMA, irradiation micro-ondes ; ii — Catalyseur de Grubbs, dichlorométhane, sous argon,
2 heures.

II1.2.1. Synthése d’esters mixtes de cellulose

Le mode opératoire employé dans ce cas est le mé@meelui utilisé pour la synthese

des esters undécyléniques de cellulose, par attimnmélange homogene des deux chlorures
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d'acide laurique et wundécylénique. Les esters alstensont purifiés par
précipitation/dissolution avec du méthanol et dinidforme respectivement. Afin de pouvoir
prévoir le degré de substitution en chaine undéayl&, nous avons été ameneés a étudier
I'influence de la longueur de chaine (en 6u Gy) sur la réactivité du chlorure d’acide. Une
série d'expériences a été réalisée en faisantrverieapport d’équivalents entre les deux
chlorures (tableau 16).

Tableau 16 : Synthése d’esters mixtes laurique/ wundécylénique de cellulose microcristalline par
activation dans un four micro-ondes domestique, en présence d’1 éq. de DMAP.

Entrée ea. ?hlorure % uc Temp_s de Rmass (%) DSr® | DSyC |%DSy (%) @ [Rimor (%)
d’acide total réaction
1 6 17 2 min 246 2,1 0,44 19 74
2 6 17 2 min 243 21| 0,35 17 73
3 6 33 2 min 235 22| 0,80 36 70
4 6 50 3,5 min 322 2,4 1,17 48 89
5 6 50 3,5 min 322 2,6 1,24 48 86
6 6 50 3,5 min 322 2,8 1,38 49 80
7 6 33 4 min 312 25| 0,90 36 84
8 6 33 4 min 280 2,4 0,83 34 76
9 6 33 4 min 280 2,3] 0,80 35 82
10 6 17 4 min 296 25| 0,45 18 79
11 4 25 4 min 282 2,1| 0,50 24 85
12 4 25 4 min 291 2,1] 0,50 23 86
13 4 25 4 min 263 2,3| 0,60 26 76
14 4 50 4 min 260 2,4 1,5 48 73

a — pourcentage de chlorure d’acide wundécylénique utilisé par rapport a la quantité totale
d’équivalent de chlorure d’acide ; b — DS total de l'ester (laurique + wundécylénique) ;
¢ - DS wundécylénique de ester ; d - pourcentage du DS wundécylénique par rapport au DS total
d’estérification.
Les rendements massiques et molaires indiquésgh@ague expérience ne varient que
tres peu et sont de I'ordre de 290% et 80% respautnt. Afin de ne pas avoir de probleme
de dissolution dans le dichlorométhane, nous noosres attachés a synthétiser des esters de

DS total supérieur a 2. Ces résultats montrent @ne oune bonne reproductibilité des
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réactions. De plus, il n'y a pas de différence élgctivité entre les chlorures d’acide utilisés,
puisque le pourcentage de chlorure d’acide undayié employé et le pourcentage en DS
undécylénique des esters correspondants sontqdesti

Apres leur synthese, ces esters mixtes de cellolaséte réticulés par métathése.

I11.2.2. Métathese d’esters mixtes de cellulose

Le protocole expérimental employé lors des expédsrsur les undécénoates simples
de cellulose a été repris pour réaliser ces expeg®e Les premiers essais de réticulation de

ces esters mixtes par métathese ont donné lesat8saldiqués dans le tableau 17.

Tableau 17 : Réticulation d’esters mixtes de cellulose microcristalline.

Entrée | DSrowa DS, %cat® | T (%)? |Aspectde la solutiorf
1 0,33 2,1 33
2 2,1 0,50 1,7 40
3 0,50 1,7 45
4 0,60 1,7 43
5 2,2 0,60 19 50
6 0,80 0,7 45
7 0,80 1,3 76
23 liquide
8 0,80 1,6 74
9 24 1,10 0,6 54
10 1,10 0,7 55
11 2,5 0,90 0,5 42
12 2,6 1,24 0,3 67
13 2,7 0,50 1,6 51
14 3,0 1,45 0,7 52

a — DS total de lester (laurique + w-undécylénique) ; b - DS w-undécylénique de l'ester ;
¢ — Pourcentage molaire de catalyseur de Grubbs par double liaison ; d — Taux de réticulation,
déterminé par CCM préparative, RMN et/ou CPG ; e — En fin de réaction.

Ces resultats montrent que la réticulation a bemnpuisqu’on observe la conversion de
I'ester undécylénique en diester eicosenedioigas.duantités de catalyseur utilisées dans ce

cas sont beaucoup plus importantes que celles gggdodans le cas des esters simples
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(usqu'a 2,1%), pour des taux de réticulation iigférs (76% pour le plus élevé). Les
pourcentages de catalyseur restent cependant teujoférieurs a ceux utilisés dans la
littérature pour la métathése d’autres composégéttigues. Cette nécessité d’augmenter la
quantité de catalyseur est, bien entendu, due féetI'de dilution créé en diminuant la
proportion de chaines insaturées dans l'ester lidase de départ. Méme pour des taux de
réticulation élevés, nous n'avons jamais obtengels, ce qui était le but de notre étude sur
les esters mixtes de cellulose. Ces observations oot conduit a étudier la variation du taux
de réticulation en fonction du pourcentage de gséalr utilisé pour la métathése d’'un ester
mixte de DS total égal a 2,0 et de DS undécylénipid,0. Cet ester est dissous a raison de
1 g pour 100 mL de dichlorométhane. La réactiofageen deux heures et les esters réticulés
sont transformeés en films plastiques, lors du ogst la fin de la réaction. Ces derniers sont
caractérisés par analyse CPG du mélange d'estdis/ligées d’acides gras obtenu apres
transestérification (étalon interne = acide cam)qlLes résultats obtenus sont traduits par la

courbe représentée sur la figure 121.

T (%)
100%-

90% 1
80% {
70% {
60% 1
50% {
40% 1
30% {
20% {

10%

0% T T T . T '
0% 0,5% 1,0% 1,5% 2,0% 2,5% 3,0% 3,5%

Pourcentage de catalyseur (%)

Figure 121 : Evolution du taux de réticulation d’un ester mixte de DSr=2 et de DSu =1 en fonction du
pourcentage molaire de catalyseur de Grubbs utilisé.

Dans ce cas, le taux de réticulation augmente gnflinéaire avec I'augmentation du

pourcentage de catalyseur, mais moins rapidementdgus le cas d’esters simples, ce qui
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permet d’obtenir des taux de réticulation plusésrDe plus, avec cet ester et a cette dilution,
on n'observe pas la formation de gels, méme a 8&%auk de réticulation. Ces expériences
remplissent donc nos deux objectifs, 'obtentionndpanel étendu de taux de réticulation et
I'absence de formation de gel.

La série d’expériences suivante a pour but de diarites quantités de dichlorométhane
utilisées lors de la métathése. Un ester mixteetlalose d’'un DS total Iégérement supérieur
au préceédent, et d’'un degré de substitution enayhéldyle de 1,25 (50% du DS total) a été
utilisé a cet effet. Il est dissous dans du didnoéthane a une concentration de 2 g pour
100 mL et la variation de taux de réticulation ésidiée en fonction du pourcentage de

catalyseur (figure 122).

T (%)
100%-

90% -
80% -
70% 4
60%1
50% +
40% -
30% -
20% 4

10%4

O% ] ] ] 1 ] 1
0% 0,2% 0,4% 0,6% 0,8% 1,0% 1,2%

Pourcentage de catalyseur (%)

Figure 122 : Evolution du taux de réticulation d’un ester mixte de DSr= 2,5 et de DSu = 1,25 en fonction
du pourcentage molaire de catalyseur de Grubbs utilisé.

Si on compare l'allure de cette courbe a celle mideprecédemment (figure 121), on
remargue une montée plus rapide en taux de réimulpour des concentrations plus fortes
en doubles liaisons. De plus, a cette dilutiorintéte liquide/gel se trouve a T = 70% (1,2%
molaire de catalyseur). Aprés une augmentatioraiigg le taux de réticulation maximale
(70%) est atteint plus vite qu'auparavant mais légerement inférieur a celui obtenu

précédemment.
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Comme dans les cas précédents, I'analyse de cdaifgrale métathése n’a pas pu étre
réalisée par RMN puisque aprés casting, les fillastigues obtenus ne sont plus solubles
dans aucun solvant organique. Nous n'avons pu sealgomme précédemment, que les
diacides ou les diméthyl esters obtenus apres gegabion ou transestérification des films
plastiques. La RMN du proton de ces composés mimtmeEme manque de sélectivité de la

métathese pour les isoméres Z ou E du nouvel afoeme.

l11.3. Analyse thermique

Des analyses thermiques ont été réalisées sustess ale cellulose simples et mixtes
afin de déterminer l'influence de la quantité daidles undécényles dans I'ester de cellulose

sur ses températures de transition vitreuse eégeadation (tableau 17).

Tableau 18 : Comparaison des analyses thermogravimétriques et thermiques différentielles pour des
esters de DS total de 2,5 et de DS undécylénique 1,25.

DS* T (C)° Tq (°C)°
0,45 109 188
0,90 91 176
1,26 85 170
2,50 80 165

a - DS wundécylénique de 'ester ; b - température de transition vitreuse ; c - température de
dégradation.

Les températures de transition dépendent forteohe@S undécylénique : plus le DS
est important, plus la température de transitidreuse diminue. Cette méme analyse peut
étre faite pour les températures de dégradatiareslenémes esters. Ces analyses ont aussi été
réalisées sur des esters de DS total de 2,2 eD8esle 0,6, 0,8, 1,1, et 2,2. La tendance
précédemment décrite est aussi valable dans ce cas.

Les analyses thermiques différentielles ou therangrétriques des films plastiques
réticulés n'ont pas été realisées du fait de |sgnée du catalyseur de métathese (composé
chloré), ceci afin de ne pas détériorer les aplsa® mesure (dégagement possible de
dichlore durant la montée en température).

Nous avons cependant étudié leur comportementidaleur par analyse sur banc kéfler
des films plastiques réticulés. Alors que les estbx départ ont tendance a ramollir aux

alentours de 110°C, et a se dégrader a des tempsgbroches de 170°C, les films de
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cellulose réticulée ramollissent entre 160 et 18@@ns le cas de films ayant des taux de
réticulation au-dela de 35%, on observe une ddsiatton apparente au-dela de 250°C. Cette
tendance n’'est pas observée pour des taux de ladiocu inférieurs. La température de
dégradation semble donc étre plus élevée pourdgsngres réticulés que pour les esters de
départ.

l1l.4. Analyse infra-rouge

Les esters de départ ainsi que les films réticodésespondants ont été caractérisés par
spectroscopie infra-rouge a transformée de Foureerfigure 123 représente les spectres IR
d’'un undécénoate de cellulose de DS = 2,2 et dlondlastique aprés métathése ayant un

taux de réticulation de 50%.

Ester de cellulose microcristalline

Cellulgse réticulée

723
1463 1417
3486 5906 2855 909

4000 3000 2000 1500 1000 600

cm?

Figure 123 : Spectre infrarouge d’un ester undécylénique de cellulose et du produit réticulé a 50%
correspondant.

Ces deux spectres infra-rouge montrent les baralestéristiques des esters insaturés
de cellulose :

« A 1748 cmt, la bande caractéristique des vibrations de valeles carbonyles
des fonctions esters,
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« A 2926 et 2855 cify les bandes de vibration de valence des liaisehsd@s
chaines alkyles et du squelette cellulosique,

« A 3076 et 1640 cih les bandes de vibration de valence des liaisohs C
éthyléniques et de la double liaison C=C respecterd.

La différence entre ces deux spectres réside daiargissement des bandes
caractéristiques des alkyles et des esters, dudd@ présence de plusieurs types de chaines
estérifiees a la cellulose. De plus, on remarque augmentation d’intensité de la bande de
vibration de déformation située & 723tudes liaisons C-H de I'isomére Z, apparaissantsapré
métathése.

l11.5. Propriétés mécaniques

Le film plastique non réticulé de DS = 2,2 et tridimis plastiques de cellulose réticulée
avec des taux de réticulation de 13,5%, 40% et 6Afaonc été testés. Les résultats obtenus
par I'étude de variation de la contrainte en famctile I'élongation pour chaque échantillon,
sont répertoriés dans le tableau 19.

Tableau 19 : Propriétés mécaniques de films plastiques d'un ester simple de cellulose (DS = 2,2,
T = 0%) et des produits réticulés correspondants (T = 13,5%, 40% et 50%) obtenus lors de tests en

traction.
Taux de réticulation &r (%)° E (MPa)" or (MPa)°
0% 480 43 15,1
13,5% 525 61 22,1
40% 230 73 28,2
50% 280 76 31,7

a — élongation d la rupture ; b — module d’élasticité ; c — contrainte a la rupture.

L’analyse de ces résultats montre que la contraitderupture augmente avec le taux de
réticulation. Elle est de 15,1 MPa pour l'esterdégart et vaut plus du double (31,7 MPa)
pour le film plastique réticulé a 50%. Ces résaltaontrent en outre une augmentation de
I'élasticité des films plastiques obtenus aprésathése, cette augmentation pouvant étre
accrue par l'augmentation du taux de réticulatién.revanche, I'élongation a la rupture a
tendance a diminuer avec l'augmentation du tausétieulation.

Des esters mixtes de cellulose de DS total de 2,3,2 et les produits réticulés

correspondants ont aussi fait I'objet de tests miécas (tableau 20).
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Tableau 20 : Propriétés mécaniques de films plastiques d’esters mixtes de cellulose et des produits
réticulés correspondants obtenus lors de tests en traction.

Entrée | DSt DSW)? | T (%)° gr (%) | E (MPa)® | or (MPa)®
1 0 120 79,3 27,1
2 14 115 88,1 29,1

2,9 (1,45)
3 19 110 88,6 30,1
4 27 108 89,2 30,9
5 0 185 59,1 16,2
6 31 130 61,3 18,6
2,2 (1,1)
7 50 118 70,4 20,7
8 52 116 72,2 21,7

a — degré de substitution total (degré de substitution undécylénique) ; b — taux de réticulation ;
¢ — élongation d la rupture ; d — module d’élasticité ; e — contrainte d la rupture.

Comme dans le cas des esters simples de celli@dtselés, le module d’élasticité et la
contrainte a la rupture augmentent avec le tauxétleulation alors que I'élongation a la
rupture a tendance a diminuer. Si on compare lEgirgobtenues pour les esters simples et
les esters mixtes, la contrainte et I'élongatida eupture sont tres inférieures dans le cas des
dérivés d’esters mixtes a celles obtenues poutdasés réticulés d’esters simples.

Méme si ces qualités mécaniques sont toujours iéuférs a celles des plastiques
commerciaux, les caractéristiques des films plastgle cellulose réticulée se rapprochent de
celles-ci. La réticulation de cellulose induit donne amélioration sensible des qualités

meécaniques des esters de cellulose.

Pour approfondir ces études de réticulation, naums hydrogéné la double liaison
carbone-carbone de ces celluloses réticulées. Gatteation des doubles liaisons pourrait
donner un facteur entropique plus grand a la IraSeC et éventuellement améliorer certaines

des propriétés mécaniques des films plastiques.
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Ill.6. Hydrogénation aprés métathese

La stratégie adoptée dans cette partie correspolad synthése et a la réticulation
d’esters mixtes laurique-undécylénique de cellulnggocristalline selon le protocole exposé
précédemment. Cette réticulation est suivie pydrbgénation des doubles liaisons présentes

dans le polymere réticulé (figure 124).
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Figure 124 : Schéma réactionnel utilisé pour la réticulation de cellulose suivie d’hydrogénation.
i - Dans LiClI/DMA, irradiation micro-ondes ; ii — Catalyseur de Grubbs, dichlorométhane, sous argon,
2 heures ; iii - 72 heures sous atmosphere de dihydrogéne, en présence éventuellement de Rh/Al20s.
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Des esters mixtes de cellulose d’environ 30 g omiccété synthétisés afin de réaliser 5
essais d’hydrogénation aprés métathése. Comme nidemeent massique des réactions
d’estérification est d’environ 250%, nous sommesipae 12 g de cellulose microcristalline,
soit 600 mL de solution mére de cellulose. Cettatl®se a été réalisée dans un réacteur
micro-ondes de laboratoire Milestone Ethos 1660 trois fois et le méme mode opératoire a

été appliqué sur les trois échantillons de 200 tabl¢au 21).

Tableau 21 : Résultats obtenus pour 'acylation de cellulose dans un réacteur micro-ondes Milestone

Ethos 1600°.
| €q.de chlorure b
Entree i % UCI a Rmass (%) DST DSJ ¢ Rm0| (%)
d’'acide
1 7 50 292 2.9 1,40 72
2 7 50 230 2,9 1,45 56
3 7 50 277 2,2 1,10 81

a — Pourcentage de chlorure d’acide wundécylénique utilisé par rapport au nombre total d’équivalent
de chlorure d’acide ; b — DS total de l'ester (laurique + w-undécylénique) ; c - DS w-undécylénique de
lester.

Une quantité de 6 g d’ester est dissous dans 30@endichlorométhane, puis nous
avons ajouté le catalyseur de métathése. Aprés ldewres, la solution est séparée en deux
parties, I'une est directement mise en casting’'aitre est placée sous atmosphére de
dihydrogéne, toujours dans les mémes conditionem@erature et de dilution. Les résultats

obtenus sont répertoriés dans le tableau 22 cbdsess

Tableau 22 : Premiers résultats obtenus par métatheése d’esters mixtes de cellulose suivie de leur

hydrogénation.
) b 4| Aspect de la Catalyseur ;
Entrée| DSr? | DS,° |% cat®|T (%) _ T IRe (%)
solution® |d’hydrogénation ajouté
1 2,8 14 | 0,14 53 gel Aucun 32
2 2,8 1,4 | 0,27 64 gel Rh/ADs 72
3 2,8 14| 0,38 71 gel Non 40

a — DS total de l'ester (laurique + w-undécylénique) ; b - DS w-undécylénique de 'ester ;
¢ — Pourcentage molaire de catalyseur de Grubbs par double liaison ; d — Taux de réticulation,
déterminé par CCM, RMN et/ou CPG ; e — Aprés réaction ; f — Rendement d’hydrogénation des doubles
liaisons.
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La métathése de cet ester mixte a conduit a des dauréticulation assez faibles
accompagnés de la formation de gel. Pour le prepammere réticulé synthétisé (entrée 2),
le gel a été cassé par agitation soutenue, puss avans ajouté le catalyseur d’hydrogénation
(300 mg de rhodium supporté sur alumine). Un reragr’hydrogénation de 72% a alors
été obtenu, mais le catalyseur Rh@{ n'a pas pu étre éliminé par filtration ou décaotat
du fait du gel. C’est pourquoi I'hydrogénation & ééalisée, pour les produits 1 et 3, sans
avoir recours a ce catalyseur. En effet, la littted @ montré que I'hydrogénation apres
métathese pouvait avoir lieu sans catalyseur spéeifuniquement en présence du catalyseur
métathétique® Aprés métathése, on casse le gel et on placer’ssticulé sous atmosphére
de dihydrogéne pendant 72 heures. On obtient glors, les entrées 1 et 3, des rendements
d’hydrogénation (B) de 32% et 40% respectivement, et ceci méme aaeirek faible
quantité de catalyseur de métathese en solutios. Re ici sont plus faibles que
précédemment, du fait de I'absence de catalys&aifgpie d’hydrogénation.

Ces résultats nous amenent & deux conclusions :

* La dilution a adopter pour cette réaction est dey bour 100 mL de
dichlorométhane, afin d’éviter la formation de pgk de la métathése,

* Le catalyseur d’hydrogénation (300 mg) ne peut étilesé que pour les cas
de solutions fluides, jamais dans le cas de gelieagplutions trés visqueuses.

Les deux autres esters mixtes synthétisés précedetront été transformés selon ces

criteres et les résultats de ces transformationsreprésentés dans le tableau 23.
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Tableau 23 : Résultats obtenus lors de la seconde série d’expériences de métathése/hydrogénation.

] b 4| Aspectde la Catalyseur ;
Entréel DSr? | DSy° | % cat ¢| T (%) _ o . |Ru (%)
solution®  |d’hydrogénation ajouté
1 0,12 19 liquide Rh/AIO; 16
2 0,15 27 gel Aucun 24
2,90 | 1,45

3 0,15 14 liquide Rh/AIO; 30

4 0,23 34 gel Aucun 22

5 0,13 31 liquide Rh/AIO; 88

6 0,20 40 liquide Rh/AIO; 85

7 220 | 1,10 0,20 45 trés visqueuse Aucun 40

8 0,29 52 trés visqueuse Aucun 45

9 0,43 50 trés visqueuse Aucun 55

a — DS total de lester (laurique + w-undécylénique) ; b - DS w-undécylénique de l'ester ;
¢ — Pourcentage molaire de catalyseur de Grubbs par double liaison ; d — Taux de réticulation,
déterminé par CCM, RMN et/ou CPG ; e — Aprés réaction ; f — Rendement d’hydrogénation des doubles
liaisons.

Si on examine dans un premier temps les taux deuldion obtenus dans les deux
séries d’expériences, on observe une tendance ajénéle croissance de T avec
'augmentation du pourcentage de catalyseur de li3ru®n observe aussi, dans le cas de
I'ester mixte de D$ = 2,2, le palier de taux de réticulation aux aems de 50% pour
I'utilisation de quantités de catalyseur supériswad,2%. De plus, on remarque que la limite
solution/gel se situe juste au-dessus de ce pagheisque les conditions réactionnelles
utilisées pour les entrées 7, 8 et 9 conduisenbéehtion de solutions tres visqueuses.

En ce qui concerne I'hydrogénation de ces proddiss le cas de l'utilisation d’'un
catalyseur spécifique, les rendements d’hydrogénatbnt bien supérieurs a ceux obtenus en
son absence. En effet, dans le cas des entré8sis&ont environ deux fois plus importants
lorsqu’on utilise du rhodium supporté sur alumirmup catalyser la réaction. De plus, la
guantité de catalyseur de Grubbs semble déterneindahs I'évolution du rendement
d’hydrogénation. Les entrées 7, 8 et 9 montrentlqugmentation du taux de catalyseur de
métathese d’un facteur 2 entraine une augmentsigmificative du taux d’hydrogénation de

15%. Ceci tend a prouver que, lorsque les deuxlysatars sont utilisés lors de
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I'hnydrogénation, ils agissent en synergie et nam I'préférentiellement & l'autre. Cette
derniére remarque est aussi prouvée par les eritrée$, puisque la présence de catalyseur
d’hydrogénation permet I'augmentation des Rméme si cette tendance est plus faiblement
marquée que dans les autres cas.

L’'analyse en CPG du mélange d'esters méthyliquexidés gras obtenus apres
transestérification des esters de cellulose réticulydrogénés montre une sélectivité de
I'hydrogénation pour les alcénes terminaux. En teffdgans le cas de faibles taux
d’hydrogénation, on remarque que seule la chaindéagmoate est hydrogénée en
undécanoate. Cette chaine va étre totalement hédéegavant que ne débute I'hydrogénation
de la double liaison interne. Ceci a été prouvsé te 'analyse CPG par la disparition du pic
correspondant a l'undécénoate de méthyle au ptefifapparition du signal caractéristique
de l'undécanoate de méthyle, sans qu’'on voit afiparde pic signalant la présence
d’eicosanedioate de diméthyle. De plus, il semtlaprés les expériences 6 et 7, que le
catalyseur de Grubbs permet I'hydrogénation desnale terminaux et que le catalyseur
d’hydrogénation permet celle des alcenes intefdess n’avons jamais obtenu de conversion
totale des alcenes en alcanes. Cependant, noudlltias a température ambiante, sous
pression atmosphérique de dihydrogene et pendanis tjours. Les rendements
d’hydrogénation peuvent étre améliorés par augrtientdu temps de réaction, de la pression
ou de la température de réaction. Une améliorgigrt aussi venir de 'augmentation de la
quantité de catalyseur d’hydrogénation, dans le d@asl’'obtention de solutions aprés
métathése.

Les produits obtenus ont été transformés en fillastigues lors du casting directement
apres réaction ou apres élimination du catalyséwddogénation. L'analyse infra-rouge de
ces plastigues ne montre pas de diminution desusignaractéristiques des doubles liaisons,
que ce soit & 3040 ¢ a 1640 crt ou & 710 c. L'analyse RMN de ces produits
hydrogénés n’a pas été possible car, comme avdnbdpgnation, ils ne sont pas solubles dans
les solvants.

Quant aux propriétés meécaniques de ces films glesti nous avons réalisé une étude
préliminaire concernant deux films de taux de tédéton de 65% et obtenus avec des
rendements d’hydrogénation de 31 et 64%. Les @sudbtenus montrent une diminution des
qualités mécaniques des films plastiques avec ifeumgation de I'hydrogénation. Cependant,
il serait nécessaire d’approfondir cette voie detls§se et I'analyse mécanique de ces films
plastiques, afin de donner une réelle tendanceadation des propriétés mécaniques selon le

rendement d’hydrogénation.
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IV. Conclusion

Nous avons, pour la premiere fois, réalisé la wéiton de cellulose par réaction de
métathese des alcénes. L'étude des différents gamende réaction a permis d’optimiser les
conditions réactionnelles. L’'obtention de gel men# réticulation, mais empéche I'obtention
de films plastiques homogeénes. Cette formationedg@eut étre diminuée par dilution externe
(diminution de la concentration massique d'ester cédulose) ou par dilution interne
(diminution de la proportion de chaines insaturéass I'ester). Ces gels, bien qu'a éviter
dans notre cas, pourraient trouver une applicatians d’autres domaines, par exemple
comme phase stationnaire chirale en chromatograjlei® propriétés meécaniques de ces
nouveaux films plastiques (I'élasticité et la rémice a la rupture) ont été significativement
améliorées. Nous avons aussi, dans un second tedugsj a hydrogéner les doubles liaisons
de l'ester. Cette réaction a été realisée en pcésen en absence de catalyseur spécifique
d’hydrogénation, avec des rendements toujours ntsl n

Dans l'avenir, il reste quelques améliorations &oaer a ce travail, comme
I'élimination du catalyseur de métathese avant imgstNous envisageons pour cela,
d’appliquer les méthodes de purification citéessdarpartie « Généralité » de ce chapitre ou
de réaliser cette synthese a l'aide de catalyssupportés, recyclables et facilement
séparables du milieu réactionnel par filtrationullgourrons, a I'issu de ces travaux, étudier

les propriétés thermiques et la biodégradabilitéetenouveaux matériaux.
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Troisieme partie :
Réticulation de
cellulose par
polymeérisation de

I"huile de lin.



172



La réticulation de cellulose par meétathese a perdasdémontrer la possibilité
d’obtention de films plastiques plus résistanta @dntrainte et plus élastiques que les films
plastiques d’esters de cellulose. C’est pourquaisnavons souhaité poursuivre dans cette
voie de modification de ce polysaccharide. Nousnavarienté nos recherches vers I'emploi
de réactions radicalaires a partir de cellulos&égepar des acides gras insaturés, en absence
d’initiateur de radicaux. Comme source d’'insatamati’huile de lin a été utilisée car elle est
constituée en grande majorité d’'acides gras palyimés. De plus cette huile possede la
propriété de polymériser de facon radicalaire, sgport d'initiateur de radicaux. Des esters
liniques de cellulose ont donc été synthétisésrtir pies acides gras de I'huile de lin, selon la
méthode précédemment mise au point (cellulose lemic@@DMAP/chlorure d’acide/ micro-

ondes).
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I. L’huile de lin

Le lin est une plante annuelle cultivée dans deslitions climatiques humides, comme
par exemple au Royaume-Uni, en Belgique et dansié de la France. Certaines variétés de
lin sont cultivées pour la production de fibresl'@iutres pour la production d’huile.

L’huile de lin est extraite des graines de lin éées et pressées a froid, avec un
rendement de 90%. Sa production au sein de I'Ufiaropéenne est d’environ 634 000
tonnes pour I'année 2001-2083.Elle est la matiére premiére la plus utilisée dés
peintures naturelles a base dhuile. Elle entresiawdans la composition d’encres
d’'imprimerie, de teintures ou encore dans la fation du linoléurfi. Toutes ces utilisations
sont liées au fait que I'huile de lin est une hgilecative, c’est a dire qu’elle peut former un
film solide, continu, dur et résistant lorsqu’elst exposée a l'air en couche mince. La
formation de films lors du séchage de cette histedee a sa polymeérisation (radicalaire) en
présence du dioxygene de lair. La siccativité @'umuile dépend des acides gras qui la
composent et notamment de la présence de douhleens, en particulier de la teneur de
I'huile en acides linoléique et linolénique (acidgas di- et tri-insaturés respectivement).

La composition moyenne de l'huile de lin est indigudans le tableau 24. Cette
composition peut varier selon la localisation gépgique de la plante ainsi qu'avec les

conditions de son développement.

Tableau 24 : Composition chimique de I’huile de lin.

Acide Structure Pourcentage
OH
Acide palmitique g g g ¢ 5,5%-7,8%
(0]
OH
Acide stéarique| 7 7 7 T T TN 4,7%-7,1%
o
B OH
Acide oléique | 7 7 TSN 17 30622, 3
o
o o OH
Acide linoléique VM\M( 13,8%-18%
O
e~ OH
Acide linolénique 48,4%-58,3%
o

183 http://www.agr.gc.ca/policy/winn/biweekly/f/bulief/v15fiv15n17f.htm.
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La polymérisation de I'huile de lin correspond ait & la polymérisation des acides di-
et tri-insaturés qui la composent en grande majgeitviron 65%). Cette polymérisation peut
étre oxydative et est en relation avec sa sictétitlle se fait par action de I'oxygéne de l'air

selon le mécanisme suivant (figure 155).

-H®
s\\/:\/:\,,’ —> s\\/:\./:\,,,’

RH R®

\ _(:/_\ ‘\_(:/—\_" \_/:/_\“-
o) [ J
H-O / /O
O

R.
ROOH ROO®
Amorcage Propagation Terminaison
ROOH—>» RO* + °*OH RO*+ RH—» ROH +R* R*+R —> R2

R*+ RO —» ROR

2 ROOH—»> RO* *OH +RH —» R*+H20
RO™+ ROO" +H20 RO" +RO* —» ROOR

Figure 125 : Espéces réactives et déroulement de I'oxydo-polymérisation de I'huile de lin initiée par un
hydroperoxyde.'64

La polymérisation peut aussi étre thermique etfesdtfie par une suite de réactions

diéniques, ce qui suppose une transposition prhéaldeés doubles liaisons en positions

conjuguées avant la réaction intermoléculaire (8gL26) %

\
\
\
\

’
’

Figure 126 : Polymeérisation thermique de I’huile de lin.16°

Connaissant la capacité des acides gras poly-iésatyu’elle contient a se polymériser
facilement, nous sommes proposé de fixer ces agi@dassur la cellulose afin de réaliser une

réticulation de ce polysaccharide par polymérisaties acides linoléique et linolénique.

184 A Gandini, Polymers from renewable resour€smprehensive Polymer ScienBergamon Press, 1992.
185 3 BergerPeintures, Pigments, Vernis954, 1019-1022.
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I1. Premiéres réactions d’acylation de
cellulose par le chlorure de lin

Notre stratégie passe par l'utilisation des chlesud’acides de I'huile de lin pour
I'acylation de la cellulose. Dans un premier tenlps, esters glycériques d’acides gras ont
donc été saponifiés, puis les acides gras réssiltant été transformés en leur chlorure
d’acide. C’est ce mélange de chlorures d’acides gu& nous appellerons « chlorure de lin ».

La réaction de saponification de I'huile de lin estlisée par dissolution de cette huile
(100 mL) dans 500 mL d'une solution éthanoliqguesdade a 1 M a froid pendant 1 heure.
On observe l'évolution de la réaction par appamittbun précipité jaune pale gélatineux
correspondant aux différents sels d’acides, ingetutans I'éthanol. On élimine le surnageant
qui contient la soude en exces et du glycérol fdorgde la réaction. Le précipité est dissous
dans de l'eau, puis la soude résiduelle et les dalsdes gras sont neutralisés par ajout
d’acide chlorhydrique a 1 M. Le mélange d’acidessgainsi formé est insoluble dans I'eau et
se présente sous la forme d’'une huile de dendiégienre a celle de I'eau. Cette huile est
lavée abondamment a I'eau pour éliminer I'acideothidrique et le glycérol résiduels. Le
mélange d’acides de I'huile de lin est séché sifateude magnésium. Le mélange d’acides
est obtenu avec un rendement volumique de 70%ladasme d’une huile jaune translucide.
Il est stocké sous atmosphere inerte.

Ce mélange d’acides est ensuite transformé en whblate lin. Plusieurs agents de
chloration peuvent étre utilisés pour réaliserecedtaction, comme le chlorure de thionyle ou
le trichlorure de phosphore. Ces deux composésisgmglient entre autres par les sous
produits formés par leur réaction. Dans le cas llorare de thionyle, la formation du
chlorure d’acide est accompagnée d'un dégagementlioleyde de soufre et d’acide
chlorhydrique. Le trichlorure de phosphore condu@ formation du chlorure d’acide et d’'un

précipité constitué d'acides phosphoreux (figuré)12
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R—C\ + socl, —» R—C\ + SO, + HCl

OH Cl
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// %
3R—C + PCly; —» 3R—C + P(OH);

\OH \CI N

Figure 127 : Schématisation de deux méthodes de chloration d’acides carboxyliques.

Dans tous les cas, les réactifs chlorés en execgse8minés par évaporation sous vide.
Nous avons, pour cette premiére série d’expériezropjoyé le chlorure de thionyle puisqu’il
permet I'élimination des sous produits et réactfs excés par évaporation. Pour cette
réaction, deux équivalents d’agent chlorant soilisés. Nous avons suivi un protocole
classique en réalisant la réaction de solvolysslax pendant 3 heures. Aprés purification, le
chlorure de lin, opaque et de couleur noire, ederab avec un rendement volumique
quantitatif.

Ce chlorure de lin est stocké a I'abri de la lumjésous atmosphére inerte. La densité
de ce mélange a été mesurée en réalisant la pdséd_dElle est de 0,94. Sa composition a
éte déterminée apres avoir synthétisé les estetisylg@ies correspondants (a I'abri de la
lumiére et sous atmosphere inerte) et analysé weeao mélange par CPG. Sur le tableau 25,
sont indiqués les pourcentages molaires de chagoeuce d’acide contenu dans ce chlorure
de lin.

Tableau 25 : Composition du chlorure de lin en chlorure d’acide gras.

Chlorure d’acide % molaire
Palmitique 9%
Stéarique 5%
Oléique 27%
Linoléique 13%
Linolénique 46%

Les pourcentages en acides linoléique et linolénigont plus faibles que ceux

généralement rencontrés dans la littérature (tabl2d). Nous pouvons attribuer cette
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difference a la polymérisation thermique des chaigiasses di- et tri-insaturées durant la
chloration. Cette polymérisation peut aussi étre dula formation d’acide chlorhydrique
durant la chloration. Ce chlorure de lin a cepehdah utilisé comme matiere premiére pour
réaliser les premiers essais de réticulation delloské par réaction radicalaire. Nous avons
tout d’abord réalisé I'acylation de la cellulose pachlorure de lin seul, par activation dans
un réacteur micro-ondes monomode de laboratoisecdmsignes de puissance et de temps
étant de 100% (300 W) pendant 1 minute. Cette exper a été réalisée en présence de
10 mL de chlorure de lin (10,5 éq.) et 1 ég. de DMAe produit obtenu aprés réaction est un
gel qui devient, apres précipitation par du méthamno solide insoluble dans quelque solvant

organique que ce soit (figure 128).

Figure 128 : Ester linique de cellulose microcristalline.

La méme réaction a été réalisée dans des conditienshauffage classique a 60°C
pendant deux heures et nous avons obtenu le ménéaté Comme dans le cas de la
réticulation par métathése, la dilution des chlesud’acides polymérisables peut permettre
d’obtenir des esters de cellulose transformablefiras plastiques. Comme dans le cas de la
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synthese d’esters mixtes laurigues/undécylénigneas avons fait varier les quantités de
chlorure de lin et d’'acide laurique afin de détereniles proportions de chlorure de lin

maximales pour I'obtention de films plastiques Igal 26).

Tableau 26 : Premiers résultats obtenus pour I’acylation de cellulose par le mélange de chlorure
d’acides laurique et de lin par chauffage.

Entrée éq. chloru.re €q. chI?rure % de ch.Iorure Runaes (%) 5S |insoluble
d’acide laurique de lin de lin

1 5 1,6 24% 295 non
2 5 2,1 30% 278 oui
3 6 1,0 14% 250 non
4 6 15 20% 296 non
5 6 2,1 26% 270 oui
6 6 2,6 30% 146 2; oui
7 7 1,0 12% 299 25 non
8 7 15 18% 305 non
9 7 2,1 23% 290 non
10 7 2,6 27% 260 oui
11 7 3,1 31% 207 oui
12 7 4,2 34% 74 oui

Ces expériences nous ont permis de détermineraglimite a laquelle on passe d’un
ester de cellulose soluble dans le chloroforme &ster insoluble. De maniere générale,
lorsqu’on utilise moins de 30% de chlorure de knupl'acylation de cellulose, on aboutit a la
formation de films plastiques. Cependant, au-dedsu4% de chlorure de lin, une filtration
avant casting est nécessaire puisque la solutiestat’ dans le chloroforme est hétérogene.
C’est pour cette raison qu’au-dela de cette linldeendement massique diminue. Concernant
le DS de ces esters de cellulose, il n'a pas pa @&suré par RMN du proton car, aprés
casting, ils ne sont plus solubles dans les sdavdeutérés usuels. Nous avons, dans un
second temps, essayé de déterminer le degré dditgidos par volumétrie apres
saponification. Les résultats obtenus par cettehougt étaient tres hétérogénes et parfois
supérieurs a trois, ce qui signifierait que la rodthde purification ne serait pas assez efficace

et que l'ester n'était pas pur. Or, apres une pittion supplémentaire de I'ester et analyse
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du filtrat par CPG, on remarque qu’il 'y a pluscde gras dans I'ester apres la deuxieéme
précipitation. Il est possible que des fonctiontorire d’acide ne soient pas fixées sur la
cellulose par des liaisons esters mais par polywaton. Lors de la purification au méthanol,
ces chlorures sont transformés en esters méthgligugont ensuite saponifiés avant le dosage
du DS. Ces fonctions « acides libres » peuventsiuke calcul de DS par volumétrie. La
méthode volumétrique de détermination du DS n’esicpas fiable dans ce cas. Nous avons
donc considéré, pour la détermination du DS, quiila pas de difféerence de réactivité entre
le chlorure d’acide laurique et le chlorure devisra-vis de I'acylation. Les DS indiqués dans
le tableau sont des DS calculés pour des estergjuas de cellulose synthétisés dans les
mémes conditions. Si I'on considére cette équivadeade réactivité, le pourcentage du DS en
chaine de I'huile de lin est le méme que le pousagende chlorure de lin utilisé.

La composition en chaines grasses de chaque estété adéterminée apres
transestérification puis analyse du mélange d'sstegthyliques d’acides gras par CPG. La
proportion des cing acides « liniques » dans lredi cellulose varie de 7 a 15%, ce qui
correspond aux ajouts de chlorure de lin les @isds (12,5% de chlorure de lin, entrée 7) et
les plus importants (38% de chlorure de lin, entr@erespectivement. Ces pourcentages sont
inférieurs a ceux du chlorure de lin introduit pdiacylation. Cette différence pourrait
signifier que les réactivités des chlorures d'agithurique et de lin ne sont pas identiques.
Nous avons donc, toujours par CPG, déterminé lescpatages des acides de I'huile de lin

entre eux et nous les avons comparés a la composi I'nuile de lin (tableau 27).
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Tableau 27 : Composition en acides gras de 'huile de lin présents dans les esters de cellulose
précédemment synthétisés.

Entrée éq" chloru.re “d chI(.)rure Palmitate|StéaratgOléatd Linoléate |Linolénate
d’acide laurique de lin

Huile de
in - - 9% 5% 27% 13% 46%
1 S 1,6 15% 8% 339 13% 31%
2 5 2,1 18% 9% 389 11% 24%
3 6 1,0 9% 5% 27% 13% 45%
4 6 1,5 12% 8% 299 11% 40%
5 6 2,1 13% 9% 309 14% 34%
6 6 2,6 24% 12%| 39% 10% 16%
7 7 1,0 9% 6% 26% 14% 45%
8 7 15 10% 6% 299 12% 43%
9 7 2,1 10% 8% 269 15% 40%
10 7 2,6 12% 11%| 29% 15% 34%
11 7 3.1 16% 12% | 44% 8% 20%
12 7 4,2 24% 14% | 42% 8% 12%

L’examen de ces résultats montre que les pourcestag acide linoléique et surtout en
acide linolénique diminuent fortement lorsqu’on euggmte la quantité de chlorure de lin
introduite. Une des hypotheses de cette diminutgtngue les deux chlorures d’acides di- et
tri-insaturés ne sont pas aussi réactifs que léesachlorures présents dans le mélange.
Cependant, comme nous I'avons montré dans la deexpartie, la difference de réactivité
entre les chlorures d’acides laurique et undécglémi est négligeable. On peut
raisonnablement penser que cette différence dévdan’existe pas non plus entre les quatre
chlorures d’acides gras en C-18 présents dansléeuck de lin. Or, ici, le rapport entre le
pourcentage de chaine oléique et linolénique, @wé et linoléiques est croissant avec
'augmentation de la proportion en chlorure de D plus, le rapport des pourcentages des
chaines stéariques et oléigues est quasi constaelles) que soient les conditions

réactionnelles. Cette variation en chaines diri-¢hsaturées ne peut donc provenir que de la
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polymérisation de celles-ci. Les chaines polymésquainsi formées ont des masses
moléculaires trés élevées. Elles ne peuvent pasiétectées par CPG.

Par ces expériences, nous avons montré que leseshdi- et tri-insaturées ont été
polymérisées. Cependant, nous ne savons pas giobgreres ont été formés pendant ou
apres l'acylation de la cellulose. En effet, leachte de lin, de couleur tres foncée et opaque,
est déja susceptible d’étre polymérisé. De plupolgmérisation des chaines insaturées peut
avoir lieu pendant la réaction d’acylation de delbe (polymérisation thermique) et pendant
le casting, du fait des caractéristiques siccatilkebhuile de lin (polymérisation oxydative).

Pour éviter la polymérisation acide durant la dhfion, nous avons utilisé du
trichlorure de phosphore pour la synthese des wtderd’acides. Cette chloration a été

réalisée en présence de 0,6 éq. dg,R@B0°C pendant 5 heures (figure 129).

O
C |
% P o
R + ® / €)
/

P—Cl —
| \O—P\ IClI
\O—H
Cl cl
O i
2R
1) OH Cl e}
| OH |
3R + P—OH < P—l Cl + R
cl OH OH cl

Figure 129 : Mécanisme réactionnel de la chloration des acides de I'huile de lin par le trichlorure de
phosphore.

Apres élimination du trichlorure de phosphore eoésxpar évaporation, décantation et
séparation du meélange de chlorures d’acides desmoduits de la réaction, le chlorure de
lin a le méme aspect qu’apres la chloration parhlerure de thionyle. Une polymérisation
des acides poly-insaturés a donc eu lieu par aatmra température (60°C). La méme
réaction a été réalisée a froid, avec le mémetaises chlorures de lin n'ont pas été utilisés
pour la synthese d’esters de cellulose.

Afin d’éviter la polymérisation thermique et oxydl& des acides gras poly-insaturés de
I'huile de lin, I'étape de chloration a été réadisa froid, en présence d’'un inhibiteur de

radicaux.

182



II1. Synthese d’esters liniques de cellulose
en présence d’un inhibiteur de radicaux

La chloration des acides gras de 'huile de limjdars par action de 0,6 éq. de RG
été réalisée cette fois a température ambianteaoérijours sous atmosphere inerte et en
présence de 4-méthoxyphénol comme inhibiteur deicaad, afin d’éliminer la
polymérisation radicalaire durant la chloratione#it dissous dans le mélange d’acide gras
aprés saponification de I'huile de lin. Aprés ldochtion, on obtient une solution jaune pale et
transparente, identique a I'huile de lin de dépha.composition en chlorure d’acide du
chlorure de lin a été déterminée apres dérivabisatin esters méthyliques par action de

méthanol, et analyse en CPG (tableau 28).

Tableau 28 : Composition en chlorure d’acide gras du chlorure de lin obtenu en présence de
4-méthoxyphénol.

_ En absence de | En présence de
Chlorure d’acide ) i ) i
4-méthoxyphénol| 4-méthoxyphénol
Palmitique 9% 8%
Stéarique 5% 4%
Oléique 27% 22%
Linoléique 13% 15%
Linolénique 46% 51%

Si on compare les deux chlorures de lin analyséstemarque que celui obtenu en
présence de 4-méthoxyphénol est constitué d’'unpoption plus importante d’acides poly-
insaturés que le premier, alors que les deux ssoisidu méme échantillon d’huile de lin.
Ceci tend a prouver qu’il y a polymérisation durdetchloration si on ne prend pas de
précautions.

Nous avons utilisé ce chlorure de lin pour I'acgatde cellulose. La masse molaire
moyenne du chlorure de lin est de 296,2 ghiohklculée en fonction de la composition en
chlorure d’'acide gras) et sa densité est de 0,@deljthinée comme précédemment). La
réaction a été réalisée, dans un premier tempgrésence de 7 €q. de chlorure de lin par
unité glucidique et d'1 éq. de DMAP. Le mode daation employé est l'irradiation micro-

ondes, en appliquant une consigne de températus&°d@e et une puissance de 75% (225 W)
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pendant 2 minutes. Cette expérience conduit, copréeédemment, a la formation d’'un
précipité gélatineux insoluble dans le chloroforideus ne I'avons donc pas transformé en
film plastique. Ce produit d’aspect fibreux a étalgsé par CPG apres transestérification.
Les proportions des différents acides greffés awellulose sont sensiblement les mémes que
celles du chlorure de lin (tableau 29). Il n'y andopas eu de polymérisation durant la

réaction.

Tableau 29 : Composition en chaines grasses d’un ester linique obtenu par acylation de cellulose par le
chlorure de lin, en présence de 4- méthoxyphénol.

Substituants de la cellulose % molaire
Palmitate 9
Stéarate 4

Oléate 23
Linoléate 14
Linolénate 50

Le chlorure de lin a ensuite été dilué par ajoutllerure d’acide laurique pour acyler
la cellulose. A 7 é€g. de chlorure d’acide laurioat additionnés 1 a 3,5 mL de chlorure de
lin. Aprés dissolution d’1 ég. de DMAP par unitéigtligue, on ajoute ce mélange homogéne
de chlorures d’acides a la solution de cellulosereirradie dans un réacteur micro-ondes
Synthewave 402avec la méthode mise au point pour I'acylatiorceléulose par le chlorure
de lin seul, soit 225W pendant 2 minutes (tablegu 3

Tableau 30: Résultats obtenus pour I'acylation de cellulose par le mélange de chlorures d’acides
laurique et de lin par irradiation micro-ondes.

Entrée éq. chloru.re éq. chllorure de R (%) S | insoluble
d’acide laurique lin

1 7 1,0 273 non
2 7 15 282 non
3 7 2,1 282 2,2 non
4 7 2,6 280 a non
5 7 3,1 286 2,3 non
6 7 3,6 235 ouli
7 5 50 235 oui
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Tout comme lors de I'acylation de cellulose papiemier chlorure de lin synthétisé, les
films plastiques obtenus lors du casting ne sost guubles dans les solvants organiques,
notamment dans le chloroforme. Les DS indiqués da&nsableau correspondent donc au
degré de substitution d’esters lauriques synthgtiséis les mémes conditions. Dans ce cas, la
limite jusqu’a laquelle on obtient un film plaste@orrespond a une quantité de chlorure de
lin inférieur a 35% (3,6 éq. de chlorure de linpa limite plastique/insoluble est donc au-
dessus de celle obtenue par l'utilisation du chiorde lin synthétisé par action de S@CI
Quand on utilise 50% de chlorure de lin, on n'aftipas de produit soluble dans le
chloroforme, mais uniguement un insoluble.

Si on observe les pourcentages des chaines grasses de I'huile de lin (tableau 31),
on observe que les pourcentages des acides pobahl&s sont encore tres inférieurs a ceux

observés dans le chlorure de lin.

Tableau 31 : Composition en acides gras de 'huile de lin présents dans les esters de cellulose
synthétisés en présence de méthoxyphénol.

Entrée éq" chloru.re °a. chI(.)rure Palmitate|StéaratgOléate Linoléate |Linolénate
d’acide laurique de lin

Huile - - 8% 4% 22% 15% 51%
1 7 1,0 13% 8% 289 2% 37%
2 7 1,5 22% 11%| 31% 2% 21%
3 7 2,1 22% 12% | 42% 1% 16%
4 7 2,6 21% 12% | 40% 2% 17%
5 7 3,1 26% 13% | 40% 1% 14%
6 7 3,6 18% 6% 279 2% 36%
7 5 5,0 9% 5% 24% 14% 48%

Ceci signifie qu’il y a, dans ces cas aussi, urgrpérisation des chaines linoléiques et
linoléniques. Du fait de la présence de l'inhibitele radicaux, cette polymérisation n'a pas
lieu pendant la chloration. L’analyse de compositidu chlorure de lin montre des
proportions entrant dans la moyenne et son aspest pas modifié par rapport a I'huile de
lin initiale. Elle n'a pas lieu non plus pendant f@action, puisque l'analyse de l'ester
« linique » simple et de I'entrée 7 ne montre papalymérisation. Cet inhibiteur de radicaux

étant soluble dans le méthanol, il est éliminé tesla précipitation. C’est donc pendant le
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casting (transformation de I'ester en film plaséquar dissolution dans du chloroforme puis
évaporation du solvant) que la réaction de polysaéion a lieu. Ceci est du a la siccativité
des acides gras constitutifs de I'huile de lin. @mnlors des synthéses en absence de 4-
méthoxyphénol, plus on utilise de chlorure de plus les quantités d’acides linoléique et
linolénique estérifiés a la cellulose diminuensgu'a 1% et 14% respectivement, a la limite
plastique/insoluble. L’augmentation de concentrata chaines poly-insaturées greffées a la
cellulose entraine une augmentation de la podsiluié polymérisation. Les expérimentations
présentées a l'entrée 6 ont nécessité une filira@ant le casting, afin d’éliminer la partie
insoluble. C’est pourquoi les quantités respectides différents acides tendent vers la
composition initiale de I'huile de lin. Au-dela, moe les esters de cellulose deviennent
insolubles dans le chloroforme, on n’effectue pasakting et donc les quantités relatives des
acides gras liniques reviennent a la compositidrala du chlorure de lin.

L'utilisation de I'huile de lin nous a donc permds nous affranchir de I'utilisation de
catalyseur toxigue pour la réticulation de celleloBe plus, l'utilisation d’'un inhibiteur de
radicaux a permis de n'observer qu’un seul typpalgmeérisation, ce qui permet un contréle

plus efficace de la réticulation.
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IV. Analyse et ropriétés des Ims
plastiques obtenus

IV.1. Infra-rouge

Les spectres infra-rouge de ces produits ont étgpacés a ceux obtenus dans le cas

d’un ester laurique de cellulose et de celluloseroaristalline (figure 130).
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Figure 130 : Comparaison des spectres infra-rouge de cellulose microcristalline (courbe noir), d'un
ester laurique de cellulose (courbe bleue) et d’un ester mixte linique-laurique de cellulose (courbe
rouge).

Comme dans le cas des esters lauriqgues de celldleserification est prouvee par
I'apparition d’une bande vers 1741 ¢mcaractéristique des vibrations de valence des
carbonyles des fonctions esters. On note aussaugmentation de l'intensité des bandes a
2922 et 2848 crh due aux vibrations de valence C-H des chainesleslkyinsi qu’'une
diminution du signal & 3468 ¢hdue & la disparition progressive des fonctiongdwyles au
profit des fonctions esters. Si on compare maimteles empruntes de I'ester laurique et de
I'ester linique-laurique, plusieurs différences aggissent. On observe I'apparition d’un
signal & 1649 cihsur le spectre IR de I'ester mixte, caractéristiges vibrations de valence

des doubles liaisons C=C présentes dans la pauitieié de cet ester. Enfin, I'apparition d’'un
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pic & 720 crit permet de confirmer la présence des chaines mésatprovenant du chlorure
de lin dans I'ester de cellulose, cette bande d@aratctéristique des vibrations de déformation

des liaisons C-H des alceras (dans les acides oléique, linoléique et linoléajqu

IV.2. Propriétés thermiques

Une étude préliminaire concernant les propriét&ntiques de ces nouveaux films
plastiques de cellulose réticulée a été realiséars@chantillon synthétisé par action de 23%
de chlorure de lin, en présence de méthoxyphénle Eontre une température de
dégradation de I'échantillon autour de 280°C poor@S de 2,3. Comparée aux esters
lauriques de cellulose de DS équivalenf¥1200-215°C), cette température est plus élevée a
cause de la longueur des chaines greffées etrédéidalation. Les films d’esters lin-laurique
peuvent donc trouver des applications dans un dwmmde température plus étendu. De
méme, la température de transition vitreuse es @levée pour les esters lin-lauriques et se

situe aux alentours de 208°C, au lieu de 165°C [@suesters lauriques simples.

IV.3. Propriétés mécaniques

Nous avons testé quatre films plastiques issusedeegpériences, dans le cadre de
I'étude préliminaire des propriétés mécaniques. fd@s ont été obtenus par utilisation des
deux types de chlorures de lin synthétisés en pecéset en absence d'un inhibiteur de
radicaux. Pour chaque catégorie, deux proportienshibrure de lin sont comparées (tableau
32).

Tableau 32 : Propriétés mécaniques de films plastiques d’esters mixtes de cellulose lin-laurique
synthétisés en présence ou non d’un inhibiteur de radicaux.

) . % de chlorure de Or
Entrée | Mode de synthése . er (%) | E (MPa)
lin (MPa)
1 o 14% 181 66,3 17,0
Sans inhibiteur
2 26% 40 73,0 15,5
3 o 23% 161 89,5 27,1
Avec inhibiteur
4 31% 50 101,4 29,1

188



Comme dans le cas des films de cellulose rétiquééanétathése, 'augmentation de la
réticulation entraine une perte de ductilité duémat (diminution degr) accompagnée d’une
augmentation de la contrainte a la rupture et dululeod’Young. La comparaison des
propriétés mécaniques des films plastiques 2 gtaBir¢entages de chlorure de lin quasi
identiques) tend a prouver que la présence deilbitelur de radicaux permet d’obtenir des
matériaux ayant de meilleures qualités mécaniques @uctilité quatre fois supérieure, une
contrainte a la rupture presque double et un modiMeung augmenté de 16 MPa). Cette
remargue nous conduit a penser que la polyménsatigdative permet I'obtention de films
plastiques de cellulose réticulée plus ductiless pélastiques et plus résistants que la

polymérisation thermique.
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Conclusion générale
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La premiére partie de ce travail nous a amené areéane nouvelle méthode
d’acylation de la cellulose en phase homogéenerpadiation micro-ondes. Aprés avoir réduit
I'emploi de solvants pour la dissolution de celkdpnous avons mis au point une nouvelle
méthode de synthese d’esters de cellulose sarigseatg en présence de bases non toxiques.
L’étude des propriétés mécaniques de ces nouvdasgdlastiques a montré que les qualités
des matériaux sont améliorées par l'utilisation cdgbonate de calcium a la place du
traditionnel DMAP. Une nouvelle méthode efficacepeification a aussi été élaborée sans
solvant toxique, par utilisation d’'une solution agse d’hydrogénocarbonate de sodium et
d’eau a la place du méthanol et du chloroformeteCatiude a été appliquée a la cellulose de
chataignier avec des résultats similaires a ceuwenols en présence de DMAP et avec
I'ancienne méthode de purification. Enfin, I'étutie la biodégradation de ces films plastiques
est trés encourageante puisqu’on observe, pourelaigre fois, une activité dégradante de
bactéries vis a vis d’esters de cellulose de D892,2).

Dans une deuxieme partie, la réticulation de cedella pour la premiere fois été
réalisée par métathese des alcenes pour I'obtedédiims plastiques. Nous avons proposeé
un protocole efficace et étudié les propriétés migces de ces nouveaux matériaux en
fonction du taux de réticulation du polymére. Caaligés mécaniques sont assez proches de
celles des plastiques commerciaux et sont supésear celles des esters lauriques de
cellulose.

Enfin, la réticulation de cellulose a été réalipée greffage—polymérisation radicalaire
d’acides gras polyinsaturés extraits de l'huile Lie. Cette polymérisation se fait
thermiquement ou en milieu oxydant et ceci sansl@yep de catalyseur toxique. L'étude
préliminaire de la réaction d’estérification et geepriétés mécaniques des films plastiques a
éte réalisée en présence et en absence d’inhilbieetadicaux. Nous avons alors pu observer
que l'oxydopolymérisation des acides gras insatucésduit a des films plastiques

acceptables du point de vue mécanique.

Dans la prochaine période, il sera nécessaire datiord d’améliorer encore les
conditions réactionnelles de I'acylation de celdg@n utilisant des méthodes s’affranchissant
totalement des solvants. Concernant la valorisatles sciures de chataignier, il serait
intéressant d’étudier la transformation des ligaide bois par estérification et d’étudier le
comportement de ces nouveaux matériaux. A terne,poeirrait conduire a la modification

chimique directe des sciures de chataignier brutes.
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Il reste aussi quelques améliorations a apportéa &éticulation de cellulose par
métathese, comme I'élimination totale du catalysgairmétathése en fin de réaction. Nous
envisageons pour cela dappliquer les méthodes uligation citées dans la partie
« généralité » de ce chapitre ou de réaliser csttehese a l'aide de catalyseurs supportés
recyclables et facilement séparables du milieuti@atel par filtration. Nous pourrons, apres
ce travail, étudier les propriétés thermiques bidaégradabilité de ces nouveaux matériaux.

La réticulation de cellulose par I'huile de lin prauaussi étre poursuivie par I'analyse
du copolymere formé lors de la synthese de cesesmuvfilms plastiques. Une étude des
parametres faisant varier la polymérisation oxyaagiourrait aussi étre réalisée (variation des

quantités de solvants pour le casting, de I'épaisdes films plastiques...).
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Partie expérimentale
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I. Réactifs et solvants

I.1. Réactifs

Tous les réactifs (tableau 33) ont été utilisés tglels apres vérification de leur pureté

par les moyens conventionnels de tests physiquast (g@e fusion, IR...).

Tableau 33 : Réactifs utilisés au cours de ce travail.

Produit Pureté Origine Conservation
Acide caprique > 98% Merck -
Argon - Air liquide -
Benzylidene
bis(tricyclohéhylphosphosphing) , Sous argon
dichlororuthénium - Strem Chemicals 4°C
(catalyseur de GrubB}
CaCQ > 99% VWR -
Célite 545 - Prolabo -
Cellulose microcristalline 20 | Pure Aldrich Dessiteur
Chlorure d’acide laurique 98% Acros -
Chlorure d’acide undécylénique 97%+ Fluka -
Chlorure de thionyle 99,5% + Acros -
DMAP 99% Acros -
Gel de silice 60 Pk, - Merck -
H> - Air liquide -
HCI 0,1 N Normadosé' Prolabo -
He - Air liquide -
Huile de lin - Mieuxa A I'abri de la lumiere
LiCl 99% Prolabo Dessiccateur
MeONa/MeOH Sous argon
0,5 M titrant ' Acros 4°C
MgSOy 99% + SDS -
NaCOs > 99% VWR -

197



Produit Pureté Origine Conservation
NaHCG 99% Acros -
NaOH en pastille - Acros -
NBus > 99% Fluka -
PCk > 99% Prolabo -
Résine H IRN-77
Amberlite® - Prolabo -
Rh/Al;Os 5% Acros -

I.2. Solvants

Tous les solvants ont été utilisés sans purificatisupplémentaires et ont été conservés
a température ambiante : Chloroforme 99,9%, dicim@thane 99,8%, éther de pétrole 40-
65% (SDS), méthanol 99,99% (Fisher), N,N-Diméthgtamide (DMA) 99% (Aldrich),
éthanol absolu (Prolabo).

Les solvants deutérés sont conservés a 4°C : £888%, CROD 99,8%, DMSO-g
99,8% (Eurisotop). Chaque solvant contient 0,03%ettaméthylsilane.

l.3. Matériel végétal

Les sciures de chataignier utilisées dans ce travais ont été gracieusement fournies

par la scierie « Maziéres » (87) et ont été broyéelsroyeur a lames.
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I1. Appareillage

I1.1. Activation micro-ondes

Trois réacteurs micro-ondes ont été utilisés dette étude.

+ Un four micro-ondes domestique (GoldS)ade puissance 750 W.

e Un réacteur monomode Synthewave #0PProlabo) d'une puissance
maximale de 300 W. L'appareil est piloté par ortiioa et I'asservissement peut-étre fait en
température ou en puissance. La température estvkee une sonde infrarouge placée sous
I'échantillon.

« Un réacteur multimode de laboratoire Milestone Eth60§ d’une puissance
maximale de 1000 W, piloté par ordinateur et potinétne asservi en puissance ou en

température (la température est lue par une sondlgd fibre optique).

I1.2. Chromatographie

II.2.1. Chromatographie sur couche mince

Les chromatographies sur couches minces analytigoes réalisées sur des plagues
d’aluminium (Merck) recouvertes d’'un gel de silié@ Fs4 (phase directe). La révélation se
fait par UV ou par pulvérisation d'une solution @ I’orcinol sulfurique dans du méthanol
suivie du chauffage de la plaque a 200°C.

Les chromatographies sur couche mince préparatné préparées par dépbt d’'une
couche uniforme de silice de 2 mm d’épaisseur @gsd 60F254 Merck) sur des plagues de
verre (20cmx20cm) que I'on active, apres séchad®0aC durant 2 heures. La révélation se

fait par UV ou sous atmosphére de diiode.

II.2.2. Chromatographie en phase gaz

Les caractérisations par chromatographie en phage(@QPG) sont réalisées sur un
appareil Perkin Elmer Autosyst&méquipé d'un injecteur de type Split-Splitless, ridu

colonne capillaire PE-225 (L = 30 m,@= 0,32 mm) et d'un détecteur a ionisation de
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flamme (FID). Les données de détection sont traifgge ordinateur (logiciel Turbochrom).
La température de I'injecteur est de 200°C et adlialétecteur est de 300°C. La pression du

gaz vecteur (Hélium) est constante a 25 psi.

Il.3. Infrarouge

Les spectres IR ont été enregistrés sur un appBezkin Elmer Spectrum 1000 a
transformée de Fourier, piloté par ordinateur. €éekantillons sont déposés sur pastilles de

KBr. Les nombres d’ondes sont exprimés eff-cm

Il.4. Résonance magnétique nucléaire

Les spectres de RMN ont été réalisés sur un apBarsier DPX-406 & une fréquence
de 400,13 MHz au Service commun de RMN de I'Unikérde Limoges. Les déplacements
chimiques sont exprimés en ppm, le tetraméthylsilatant pris comme référence interne
(6=0 ppm).

La RMN du proton nous a permis de calculer le defgésubstitution des différents
esters de cellulose que nous avons synthétiséstales de réticulation des polymeres
réticulés. La RMN du carbone 13 nous a donné desrations structurales sur les composés

synthétisés.

I1.5. Propriétés mécaniques

Les tests de tension uniaxiale ont été réaliséBJA IGénie Civil d’Egletons sur une
dizaine d'échantillons identiques. L'appareillagddémel Lomhargy DY 1%) est une
machine composée de deux mors, l'un fixe, l'autrebibe dont le mouvement vertical
s’effectue & une vitesse de traction constanteddar.min’.

Les échantillons ont une largeur homogéne. La needarl’épaisseur a été effectuée a

I'aide d’'un Palmer en douze points.
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I1.6. Analyse thermogravimétrique

Les analyses thermogravimétriques ont été menédabatatoire SPCTS (Sciences et
Procédés Céramiques et Traitements de Surface)digdrsité de Limoges. L'expérience a
été effectuée a l'aide d'un appareillage SetaramADBC Labsy§ d’une précision de
+10 pug. La masse initiale de I'échantillon est de I'erdie 30 mg. La vitesse de chauffe a été

ajustée a 5°C.mihjusqu’a ce qu’une température de 450°C soit a&ein

II.7. Analyse thermique différentielle

Les analyses thermiques différentielles ont étégegrau laboratoire SPCTS (Sciences
et Procédés Céramiques et Traitements de Surfad8)miversité de Limoges. L’expérience
a été effectuée a I'aide d’un appareil Setaram DIB®0 Labsy8. La masse initiale de
I'échantillon et de I'ordre de 10 mg. La vitessectiauffe a été ajustée & 5°C.thinsqu’a ce

gu’une température de 400°C soit atteinte.
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II1. Caractérisation des échantillons

lll.1. Mise _en forme des films plastiques

(Casting)

L'ester de cellulose (1 g) est dissous dans 30 n& dhloroforme (ou de

dichlorométhane) puis le solvant est évaporé alilaie, a pression et température ambiante,

et le film récupéré sur les parois du récipient.

Ill.2. Saponification des esters de cellulose

L’ester de cellulose (100 mg) est mis en suspendams une solution de soude a
0,25 M, sous agitation & 80°C pendant 17 heuresnilieu réactionnel est ensuite acidifié
jusqu’a pH 2 puis les acides gras sont extraitshdaroforme. Aprés neutralisation et séchage

de la phase organique, on récupere un melangeld’gcas.

l1.3. Transestérification des esters de cellulose

L'ester de cellulose (100 mg) est dissous dans idaolaométhane (20 ml), puis on
ajoute 10 ml de solution a 0,5 M de méthylate d#iso dans le méthanol (0,05 mol). Aprés
24 heures de réaction a température ambiante, lma ke mélange réactionnel puis on
neutralise le filtrat par action de résine acideres filtration et évaporation du solvant, on
obtient un mélange d’esters méthyliques d’acides.gr

l11.4. Calcul du degré de substitution

II1.4.1. Par RMN du proton

Pour toutes les formules mathématiques établieprés, les abréviations suivantes ont
été adoptées :

DS = degré de substitution total de I'échantillon.
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DSy = degré de substitution en ester undécyléniqgu&deantillon.
DS, = degré de substitution en ester laurique de &atihon.

lcy, = Intégration correspondant aux protons terminalex la chaine laurique

(6=0,80 ppm).

l1nc = Intégration d’un proton de chaine d’acide gras.

Ich = Intégration correspondant au proton éthylénigueposition 10 de la chaine
undécyléniqued = 5,80 ppm).

sucre= INtégration correspondant aux protons présamttagartie glucidique des esters

de cellulose.
I+ = Intégration correspondant aux signaux comprigee5 et 5 ppm.
Le DS correspond au nombre de chaines grefféasnitérglucosidique. On peut écrire

I’équation suivante, dans le cas d’un ester lawride cellulose :

DS = nombre de chaines 1
nombre d'unités glucidiques

En RMN'H, si I'on considére :

nombre de chaine = Intégration d’un proton de Eird grasse Fic
et

nombre d’unités glucidiques :

|sucre —_ |sucre
nombre de proton par unité glucidigue 10-DS’ 2)

I'équation (1) devient :

DS = I1Hc (10_ DS)

| 3)
sucre
En tirant DS de I'équation 3, on déduit :
DS=_10"lic
| sucretlamc

Les intégrations des protons sont toujours réaiséda méme facon, a savoir :

=19 21 gl
« Pourun Iauratedecellulosbmc— 3 =1 et lsucre=IT.

« Pour un undécénoate de celluloderc=lch=1 et | =17 =2 (deux

protons éthyléniques dans la zone 2,5-5 ppm, igiré b).
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e Pour un ester mixte (laurate-undécénoate) de oe&ullch =1 pour le

laurate, liic=lcn pour 'undécénoate eksucre=IT—2lcH .

On aura donc, dans chaque cas :

: Ds=-~0.

Laurate de cellulose * T+

_ 10
* Undecenoate de ceIIquseDS_ T -1"
. L — 10
. Ester mixte laurate-undécénoate de celluldast — et
[T +1-2lcH
DSJ—].OlCH
IT—lcH -

I11.4.2. Par volumétrie

La saponification des esters cellulosiques peragies dosage de I'exces d’alcalinité,
la détermination du degré de substitution totdléthantillon.

Un échantillon de 50 mg d’ester cellulosique estnargé dans 5 mL d’une solution
éthanolique de soude a 0,25 M. Le mélange est hauf70°C sous agitation pendant
17 heures. Le dosage en retour de I'exces de sesidecalisé par une solution d’acide
chlorhydrique & 0,1 M, sur une chaine de titraBmott Gerate TZ 1985 Pour toutes les
éguations que nous avons établies, nous avorseus abréviations suivantes :

DS = degré de substitution de I'échantillon.

m = masse de I'échantillon saponifié.

V; = volume d’acide chlorhydrique ajouté a la premiéquivalence (neutralisation de
la soude en exces).

V, = volume d’acide chlorhydrique ajouté a la deweedguivalence neutralisation des
sels d’acides gras).

Nac gras= NOMbre de moles d’acide gras présentes darfsahdition.

Nunits estérifice= NOMbre de mole d’unité glucose estérifiée.

M unite esterifice= Masse molaire d’une unité glucose estérifiée.

M unité non estérifiee= Masse molaire d’une unité glucose non estérifiée

Mu20 = masse molaire de 'eau.

Mac gras= Masse molaire de I'acide gras greffé sur l'ugltéose.

204



[HCI] = concentration de la solution d’acide chigdnique (en mol:f).
Le nombre de mole d’acide chlorhydrique utilisérenta premiere et la deuxieme

équivalence correspond au nhombre de moles d’'acaepyésentes dans I'échantillon d’ester

cellulosique. Donc N, s = (V, =V;) X[HCI]

D’aprés la définition du DS (nombre de moles d'acigras greffées par unité

glucosidique substituée), nous avons la formulealeul suivante :

XM
unité estérifiée
1)
m

DS - naC gras d’Ol:l DS — nac gras
n

unité estérifiée
Or, la masse molaire moyenne de l'unité glucosériisie est conditionnée par la
valeur du degré de substitution. En effet, on a:

M unité estérifiée =M unité non estérifiée + DS(M ac gras -M HZO) (2)
En injectant I'équation (2) dans I'équation (1), atient :
M

DS _ unité non estérifiée

n m _(Macgras_MHZO)

ac gras

[11.5. Détermination du taux de réticulation

II1.5.1. Par RMN du proton

La RMN du proton nous a aussi permis de déetermimdaux de réticulation T de
chaque produit de métathése aprés leur saponificali correspond au rendement de la
réaction de métathese de I'ester undécylénique. Onaura donc

nombrede molesde diacide formé X100

T_nombrede molesde diacide théorique

Le nombre de diméres formés correspond, en RMNin&&dration d’'un proton du

dimere (hydrogene éthyléniqueda= 5,3 ppm). Le nombre de dimére théorique estutalc

1
selon la formule suivantelath = Ny + E n,

ou nyn = nombre de diméres théorique,

nNg = nombre de diméres,
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Ny = nombre de monomeres.

— g | H
=< X X
D’ou le calcul de T selon I’équation-l:- Ny +%m 100= lhg +%| HU 100,

ou lyg = intégration d’un proton du dimere
et

Iy = intégration d’'un proton du monomere.

II11.5.2. Par CPG

I11.5.2.1. Méthode

Cette analyse est réalisée aprés transestérificdés esters de cellulose réticulés. La
méthode imposée a I'analyse chromatographique sporelant a des conditions de montées
en température du four :

e 70°C pendant 5 minutes

e 70°C a180°C a 20°C/minute
e 180°C a 220°C a 40°C/minute
e 220°C pendant 18,5 minutes

Cette méthode permet I'élution des différents coségadu mélange a analyser avec les
temps de rétention suivants :

e Undécénoate de méthyle (masse g-ym, surface de pic= $ue, Masse
molaire = My=we) : tr= 7,73 min,

 Laurate de méthyle (masse = un surface de pic= §e mMasse
molaire = Mye) : tr= 8,17 min,

» Eicosenedioate de diméthyle (masse =ug surface de pic=Sye Mmasse
molaire = Me=ye) : tr= 22,36 min,

I11.5.2.2. Etalonnage
Pour I'étalonnage de l'appareil, nous avons utill&xide capriqgue (massesn
surface=g, masse molaire=l tr=8,85 min) comme étalon interne pour le calcul des
nombres de moles d’esters méthyliques des aci@ss lges courbes étalons sont représentées

en annexe 1. Les formules de calcul des quantiésseds méthyliques sont :
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0,8315%MeXSve
* Pour le laurate de méthyldhwve= S XM :

_0,862KmMc XSu-we

« Pour 'undécénoate de méthyldly=ve SoxM oo :
_1,3855M: XScene
« Pour I'eicosénedioate de diméthyl&le=ve SXM oo

I11.5.2.3. Calcul du taux de réticulation T

Le taux de réticulation est le rendement de la tiacde métathése de I'ester

undécylénique. Il est calculé par la formule sutean

T="eve 41 00= Ne=we

x100
Ne=veth nEzMe+O,5xnU=Me

l1l.6. Calcul du rendement d’hydrogénation par
CPG

I11.6.1. Méthode

Cette analyse est réalisée par CPG apres trariieatiém des esters de cellulose
réticulés hydrogénés. La méthode imposée a l'aeatysomatographique est la méme que
celle utilisée pour le calcul du taux de réticuati Cette méthode permet I'élution des
différents composés du mélange a analyser aveeags de rétention suivants :

e Undécanoate de méthyle (masse wwvgn surface de pic= dme, Masse
molaire = Myme) : k= 7,39 min,

e Undécénoate de méthyle (masse g-ym, surface de pic= $ue, Masse
molaire = My=ye) : tr= 7,73 min,

 Laurate de méthyle (masse = un surface de pic= §e mMasse
molaire = Mye) : tr= 8,17 min,

» Eicosanedioate de diméthyle (masse gugnsurface de pic= gye, Masse
molaire = Meve) : tR= 21,7 min,
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» Eicosenedioate de diméthyle (masse =wg surface de pic=Sye Mmasse
molaire = Mezye) : tr= 22,36 min,

I11.6.2. Etalonnage

Pour I'étalonnage de I'appareil, nous avons utilis€ide caprique #=8,85 min)
comme étalon interne pour le calcul des nombremdies d’esters méthyliques des acides
gras. Les courbes étalons sont représentées ereaBnkes formules de calcul des quantités

d’esters méthyliques sont :

o q sthid] :0,8315><mc><SLMe
Pour le laurate de mét Y16 Itmve S X Muwe )

Pour F'undécanoate de méthylw = oes = Tk X Su
our rundecanoate ae metnylely=ve S. X Moowe )

. ) _ 08629 % mc X Su-we
» Pour 'undécénoate de méthyldlu=-ve = S. X Moo ,

L _ o _1,3855%x me X Sewe
» Pour l'eicosanedioate de diméthylélve = S x Mon ,

S o _ 1,3855x mec X Se-ve
e Pour I'eicosénedioate de diméthyl&le-ve = S X Mo .

II1.6.3. Détermination du rendement d’hydrogénation

Le rendement d’hydrogénationyRest calculé sur la base de la conversion des deux
types d’ester insaturé en leurs alcanes corresptsdaest calculé selon la formule :

nombrede molesdundécanoa + nombrede moles deicosanedioate 100

anombrethéoriquede molesdundécanoat + nombrethéoriquede moles deicosanedioate

ou nombre théorique de mole d’undécanoatgye i Ny=me
et nombre théorique de mole d’eicosanedioatgyi A Ne=ye

e Ry= Nume + NEMe x100
on en déduit : Nume + Nu=Me + NEMe + NE=Me
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Ill.7. Détermination de la composition des esters

mixtes lin/laurique par CPG

I11.7.1. Méthode

Cette analyse est réalisée par CPG apreés tranfiestiém des esters de cellulose. La
méthode utilisée pour l'analyse chromatographiqoerespondant a des conditions de
montées en température du four :

e 70°C a 180°C a 20°C/minute
e 180°C a 204°C a 3°C/minute
e 204°C a 220°C a 16°C/minute
e 220°C pendant 0,5 minutes

Cette méthode permet I'élution des différents cosdégadu mélange a analyser avec des

temps de rétention suivants :

 Laurate de méthyle (masse = un surface de pic= §e mMasse
molaire = Me) : tr= 8,38 min,

+ Palmitate de méthyle (masse =pyy surface de pic= gme mMasse
molaire = Mpye) : tr= 10,87 min,

e Stéarate de méthyle (masse =sua surface de pic= dme Masse
molaire = Msye) : tr= 12,92 min,

 Oléate de méthyle (masse =owg, surface de pic = d&me Masse
molaire = Mpwe) : tr= 13,15 min,

e Linoléate de méthyle (masse = Jwm, surface de pic= Swe, Masse
molaire = Mawe) : tr= 13,66 min,

* Linoléate de méthyle (masse = 3w, surface de pic= Suwe, Masse
molaire = Mawe) : tr= 14,32 min

I11.7.2. Etalonnage

Cet étalonnage a été réalisé a partir d'un mélagemercial connu des cing esters
méthyliques des acides de I'huile de lin. L’étaloterne choisi dans ce cas est 'undécénoate

de méthyle (masse =y, surface de pic=Bve, Masse molaire = Mye, tr = 6,86 min).
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Les formules permettant de calculer chaque quadté@sters méthyliques sont données ci-
dessous.

] N _ Swme X My
e Laurate de méthyle lve 0,7618%x S; X Miwe

Imi d SthyleMeve = e X M
» Palmitate de méthyleleve 0,8663x Sy x Mpwme

] ] o = Ssme X My
» Stéarate de méthyle'lsve 0,8842%x S; x Mswme’

] ] n _ Some X My
» Oléate de méthyle tlove = 0,8814x S5 x Mowe

o ] Ao = Siome X ML
* Linoléate de méthyle Flieve = 0,9646x S; x M ove

. ) ; A - Siave X My
* Linoléate de méthyle Fluve 10218%x S X Muwe"

l11.8. Biodégradabilité

Un film plastiqgue (DS = 2,2 ; 5 g) est mis en surspen dans de I'eau ultrapure. Le
milieu est inoculé avec une souche bactérienngmeStreptomyces Sampsoriie milieu est
mis a incuber a 37°C dans un agitateur planétabé fours par minute) pendant 10 mois. Le
méme protocole est appliqué a une autre souchgpd®acillus gram positif isolée lors d’'un

précédent travall’
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IV. Synthéses

IV.1. Obtention de cellulose des sciures de

chataignier

IV.1.1. Délignification acide de sciures de chataignier

40 g de sciures de chéataignier finement broyéesm@es en suspension dans 500 mL
d’'un mélange éthanol/eau 8/2. L’ensemble est gorédlux sous agitation pendant une heure.
Le mélange est alors filtré sur bichner. Cetteagkin est répétée jusqu’a ce que le filtrat
soit incolore (soit 4 fois). Aprés filtration, omave le solide avec le mélange éthanol/eau
80/20. Le résidu est ensuite séché a températufgiante. Environ 32 g de résidu
lignocellulosique détannifié et dégraissé sont pécéis (rendement en masse 80%).

Ces 32 g sont ensuite délignifiés par action de ®Q0d’'un mélange dioxane/acide
chlorhydrique 1 M dans les proportions volumiqué€gl® a reflux pendant 2 heures. Le
mélange est filtré puis le solide est remis en snsjpn dans le mélange dioxane/HCI 1 M
90/10 a reflux pendant 2 heures. Apreés filtratilenyésidu est lavé abondamment avec un
mélange dioxane/eau 90/10 puis mis a sécher a tatmpe jusqu’a I'obtention d’'un résidu de
masse constante. Dans ce cas, le résidu cellubsioienu a une masse de 17 g (rendement
en masse 53%). La cellulose représente donc 4n5%aese de la sciure de chataignier.

IV.1.2. D¢lignification basique de sciures de

chataignier
40 g de sciure de chataignier sont immergées daessalution aqueuse de soude a
2 mol.L. Aprés 5 h sous agitation & 80°C, le résidu &sé fsur Biichner puis lavé avec une
solution d’acide acétique a 20%. Le résidu est imsavé abondamment a I'eau jusqu’a ce
gue le pH soit neutre. Le solide récupéré est emsaché a 50°C jusqu’a ce que sa masse soit
constante. (18,3 g de résidu cellulosique, rendéntiertraction 52%).
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IV.2. Dissolution de cellulose

Le protocole de dissolution qui suit est le mémeil gslagisse de cellulose
microcristalline ou de cellulose de chataignierg3@e substrat sont prétraités par échange de
solvants. lls sont immergés tout d’abord dans 100deméthanol & 99,99% pendant 30 min
sous agitation, puis, apres filtration, dans du DNI®0 mL) pendant 30 min et filtrés a
nouveau. Parallélement, 105 g de chlorure de hthsont dissous dans 1,5 L de DMA a 70°C
(30 min). La cellulose prétraitée est alors ajowtéemélange LiCI/DMA et dissoute a 70°C
pendant 4 heures.
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IV.3. Esters lauriques de cellulose par micro-

ondes

RO
o @) R =H
RO O._ 0uCHsz(CHy)4C=0
selonle DS

OR

IV.3.1. Voie A : sans catalyseur ni base

On mélange 0,7 a 7,9 mL (3,1 a 34,1 mmol, 1 a }Héahlorure d’acide laurique dans
25 mL de solution de cellulose (0,5 g, 3,1 mmolpriactive 1 min a 300 W avec le réacteur
monomode Synthewave 402Le produit de réaction est purifié par deux méewm
différentes :

» L’ester de cellulose est précipité par ajout dehagdl (200 mL) puis filtré sur
papier. Le solide résultant est ensuite dissous darchloroforme (60 mL) puis précipité par
ajout de méthanol (200 mL). On laisse sécher leijpité a température ambiante (une nuit).

 L'ester de cellulose est précipité par ajout d'uselution aqueuse
d’hydrogénocarbonate de sodium (0,4 md).200 mL). Aprés filtration sur cartouche de
Soxhlet, on lave le précipité deux fois avec lausoh aqueuse d’hydrogénocarbonate de
sodium puis deux fois avec de I'eau chaude. Orsdaisecher le précipité a température
ambiante (48 heures).

L’ester de cellulose ainsi isolé est transformdilemplastique lors du casting.

RMN 'H (CDCl) : chaines : 0,89 (t) GH1,26 (m) H-3 & H-11, 1,60 (m) H-2, 2,32 (m)
H-1 ; squelette cellulosique : 2,75 a 5,50 (m).

RMN C (CDCh): 172,0 & 174,0 C=0, Sucre: 101,0 C-1', 84,0’ &2 C-4',
71,0 C-3', 69,0 C-5’, 60,0 C-6', chaines : 22,79%72CH,, 14,1 CH.

IR : 3345 cmtt (OH), 2955 et 2850 cth(CH,), 1740 cnt (C=0).
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IV.3.2. Voie B : en présence de DMAP

On dissout 95 a 380 mg de DMAP (0,7 a 3,1 mmol5 @21 éq.) dans 25 mL de
solution de cellulose (0,5 g, 3,1 mmol). On ajolifé a 7,9 mL de chlorure d’acide laurique
(3,1 & 34,1 mmol, 1 a 11 éq.) et on active 1 miB0A W avec le réacteur monomode
Synthewave 402 Le produit de réaction est purifié selon les dengthodes décrites
précédemment.

L’ester de cellulose ainsi isolé est transformdilemplastique lors du casting.

RMN 'H (CDCl) : chaines : 0,89 (t) GH1,26 (m) H-3 & H-11, 1,60 (m) H-2, 2,32 (m)
H-1 ; squelette cellulosique : 2,75 a 5,50 (m).

RMN °C (CDCh): 172,0 & 174,0 C=0; sucre: 101,0 C-1’, 84,®@ Get C-4,
71,0 C-3, 69,0 C-5’, 60,0 C-6’ ; chaines : 22,2%7 CH, 14,1 CH.

IR : 3345 cmtt (OH), 2955 et 2850 cth(CH,), 1740 cnt (C=0).

IV.3.3. Voie C : en présence de tributylamine

On dissout 2,2 mLde tributylamine (9,3 mmol, 3 édans 25 mL de solution de
cellulose (0,5 g, 3,1 mmol). On ajoute 2,15 a 7J2 ae chlorure d’acide laurique (9,3 a
31 mmol, 3 a 10 éq.) et on active 1 min a 300 Wcdeeréacteur monomode Synthewave
407°. Le produit de réaction est purifié par les dewdnm méthodes que précédemment.

L’ester de cellulose ainsi isolé est transformdilemplastique lors du casting.

RMN 'H (CDCl) : chaines : 0,89 (t) GH1,26 (m) H-3 & H-11, 1,60 (m) H-2, 2,32 (m)
H-1 ; squelette cellulosique : 2,75 a 5,50 (m).

RMN °C (CDCh): 172,0 & 174,0 C=0; sucre: 101,0 C-1’, 84,®@' Get C-4,
71,0 C-3, 69,0 C-5’, 60,0 C-6’ ; chaines : 22,2%7 CH, 14,1 CH.

IR : 3345 cmtt (OH), 2955 et 2850 cth(CH,), 1740 cnt (C=0).
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IV.3.4. Voie D : en présence de carbonate de calcium

ou de sodium

Du carbonate de calcium (925 mg, 9,3 mmol, 3 agdesodium (980 mg, 9,3 mmol, 3
€g.) sont mis en suspension dans 25 mL de soldéarellulose (0,5 g, 3,1 mmol). On ajoute
2,15 a 7,2 mL de chlorure d’acide laurique (9,3Lan8nol, 3 a 10 éq.) et on active 1 min a
300 W avec le réacteur monomode Synthewavé€.402 produit de réaction est purifié selon
les deux méthodes décrites precédemment.

L’ester de cellulose ainsi isolé est transformdilemplastique lors du casting.

RMN 'H (CDCL) : chaines : 0,89 (t) GH1,26 (m) H-3 & H-11, 1,60 (m) H-2, 2,32 (m)
H-1 ; squelette cellulosique : 2,75 a 5,50 (m).

RMN °C (CDCk): 172,0 & 174,0 C=0; sucre: 101,0 C-1', 84,®@ Gt C-4,
71,0 C-3, 69,0 C-5’, 60,0 C-6’ ; chaines : 22,2%7 CH, 14,1 CH.

IR : 3345 cml (OH), 2955 et 2850 cth(CH,), 1740 cm (C=0).
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IV.4. Esters undécyléniques de cellulose par

micro-ondes
RO
0 Q R=H
RO O ou CHy=CH-(CH)g-C=0
OR selonle DS
n

On dissout 1,51 g de DMAP (12,4 mmol, 1 éq.) ddsrhL de solution de cellulose (2
g, 12,4 mmol). On ajoute 7,95 a 15,9 mL de chlodliagide undécylénique (37 a 74 mmol, 3
a 6 éqg.) et on active 1,5 a 5 min dans un four eonicrdes domestique, sur la position
décongélation (puissance moyenne de 180 W). Leugirdd réaction est purifié par ajout de
méthanol (400 mL) puis filtré sur papier. Le solidsultant est ensuite dissous dans du
chloroforme (100 mL) puis précipitation par ajoet miéthanol (400 mL). On laisse sécher le
précipité a température ambiante (une nuit).

L’ester de cellulose ainsi isolé est transformdilemplastique lors du casting.

RMN 'H (CDCk) : chaines : 1,26 (m) H-3a H-11, 1,60 (m) H-222®) H-1, 4,95 (m)
H-11, 5,80 (m) H-10 ; squelette cellulosique : 257,50 (m).

RMN '°C (CDCk): sucre: 101,0 C-1', 84,0 C-2’' et C-4', 71,0 G-89,0 C-5',
60,0 C-6’ ; chaines : 172,0 a 174,0 C=0, 22,7 @ 2%}, 14,1 CH.

IR : 3345 crit (OH), 3050 et 1640 ch(C=C), 2955 et 2850 c(CH,), 1740 cnt
(C=0).
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IV.5. Acide 10-eicosendioique

O

OH
HO)J\/\/\/\/\/\/\/\/\/\”/

O

L’acide w-undécylénique (0,5 mL, 2,6 mmol) est dissous déhsmL de
dichlorométhane distillé et dégazé puis mis sogsrarLe catalyseur de Grubbs de premiere
génération [benzylidénebis(tricyclohexylphosphimg)tbroruthénium] (0,1 g, 0,125 mmol,
5%) est dissous dans 3 mL du méme solvant puigesté dans la solution par canne de
transfert € 15 min). Au bout de 24 h de réaction, le prodsit gurifié sur une colonne de
silice avec un gradient d’éluant chloroforme/étHaten100/0 & 50/50. On obtient 0,33 g (Rdt
= 75%) d’un solide blanc.

Rf = 0,33 (CHCYEtOH 93/7)

RMN 'H (DMSO-a) : 5,38 et 5,34 (m, 2H) H-10, 2,32 (t, 4H, J = AH H-2, 2,00 et
1,96 (m, 4H) H-9, 1,61 (m, 4H) H-3, 1,29 (m, 20H}H H-8.

RMN **C (DMSO-@) : 177,1 C-1, 130,5 et 130,0 C-10, 34,2 C-2, 3&%,27 3 C-9,
25,0 C-3,29,2a29,7C-4aC-8.

IV.6. Undécénoate de méthyle

O

H COMW

3

Le chlorure d’acidew-undécylénique (0,5 mL, 2,3 mmol) est dissous damsL de
méthanol. Aprés cing minutes de réaction, on aj@QtenL de chloroforme, puis on neutralise
le milieu réactionnel par ajout de 10 mL de solutsaturée d’hydrogénocarbonate de sodium.
On lave la phase organique avec de I'eau jusqutanabun pH neutre pour les eaux de
lavage. On séche la phase organique sur sulfateageésium puis on évapore le solvant. On
obtient le produit souhaité (huile incolore) aven tendement quantitatif (0,45 mag,
2,3 mmol).

Rf = 0,66 (CHCY/Ether de pétrole 50/50)
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IV.7. 10-eicosendioate de  diméthyle  par

métatheése

O

O

L’ w-undécénoate de méthyle (0,45 mL, 2,3 mmol) essodis dans 2 mL de
dichlorométhane distillé et dégazé puis mis sogsrarLe catalyseur de Grubbs de premiere
génération [benzylidénebis(tricyclohexylphosphimghtbroruthénium] (0,123 g, 0,15 mmol,
6%) est dissous dans 4 mL du méme solvant puigesté dans la solution par canne de
transfert € 15 min). Au bout de 24 h de réaction, le prodsit gurifié sur une colonne de
silice avec un gradient d’éluant chloroforme/étderpétrole de 100/0 a 0/100. On obtient
0,33 g (Rdt = 78%) d’un solide blanc.

Rf = 0,33 (CHCY/Ether de pétrole 50/50)

RMN H (DMSO-d) : 5,38 et 5,34 (m, 2H) H-10, 2,32 (t, 4H, J = A5 H-2, 2,00 et
1,96 (m, 4H) H-9, 1,61 (m, 4H) H-3, 1,29 (m, 20H}H H-8.

RMN **C (DMSO-@) : 177,1 C-1, 130,5 et130,0 C-10, 34,2 C-2, 32,2%3 C-9,
25,0 C-3,29,2a29,7C-4aC-8.
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IV.8. Réticulation d’esters undécyléniques de

cellulose par métathese

RO R =H
N o)
OR o o 0u CH,=CH-(CH )g-C=0
> 0U O=C-(CH,)g-CH=CH-(CH ,)g-C=0
OR selonle DSetT

n

L’ester undécylénique de cellulose (0,3 a 6 gdesstous dans du dichlorométhane (30 a
600 mL) puis la solution est dégazée par barbotagkargon. Le
benzylidénebis(tricyclohéxylphosphine)dichlororuthén (5 a 70 mg, 6,1 a 85 umol, 0,1 a
15%) est dissous dans 1 a 7 mL de dichlorométhégaze puis est injecté dans la solution
d’ester de cellulose par un goutte a goutte asgeide (3 a 10 min). la réaction est laissée
sous agitation deux heures. Deux méthodes onttdigees pour caractériser ce produit de
réaction :

e Soit avant casting: on préleve 10 mL de la sotutpuis on effectue la
transestérification de ce produit suivie d'une gsalen CPG pour déterminer le taux de
réticulation. L’autre partie de la solution est enen casting.

» Soit apres casting : 100 mg de film plastique sdrisune saponification, puis
le mélange d’acide est caractérisé par RNHN permettant de déterminer le taux de
réticulation.

IR : 3345 critt (OH), 3076 et 1640 cth(C=C), 2955 et 2850 ci(CH,), 1740 cnt
(C=0).
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IV.9. Esters mixtes lauriques / undécylénigques

de cellulose

RO
0 Q R=H
RO O ou CHy=CH-(CH)g-C=0
ou CH3—(CH210-C:O

OR

selonle DS

n

On dissout 1,5 a 3,02 g de DMAP (6,2 a 24,7 mmaégd dans 100 a 200 mL de
solution de cellulose (2 a 4 g, 12,4 a 24,7 mmoOI). meélange 5,7 a 20,1 mL (24,7 a
86,5 mmol ; 2 a 5 ég.) de chlorure d’acide laurigu@,6 a 18,6 mL (12,3 a 86,5 mmol, 1 a
3,5 €g.) de chlorure d’acid@-undécylénique, puis on ajoute ce meélange a latisolue
cellulose/DMAP précédemment préparée. On placeétange sous irradiation micro-ondes :

« Dans un réacteur micro-ondes Milestone Ethos 26péndant 1 minute et 45
secondes a une puissance de 500 W jusqu’a uneratomgede 100°C pour I'acylation de 4 g
de cellulose.

 Dans un réacteur micro-ondes domestique, sur latiggosdécongélation
(puissance moyenne de 180 W), pendant 2 a 4 mipotedes autres expeériences.

Le produit de réaction est purifié par deux métisadiéfiérentes :

» L’ester de cellulose est précipité par ajout dehagdl (150 mL) puis filtré sur
papier. Le solide résultant est ensuite dissous darchloroforme puis précipitation par ajout
de méthanol, et ceci deux fois. On laisse sécharéeipité a température ambiante (une nuit).

 L'ester de cellulose est précipité par ajout d'uselution aqueuse
d’hydrogénocarbonate de sodium (0,4 md).200 mL). Aprés filtration sur cartouche de
Soxhlet, on lave le précipité deux fois avec lausoh aqueuse d’hydrogénocarbonate de
sodium puis deux fois avec de I'eau chaude. Orsdasecher le précipité a température
ambiante (48 heures).

RMN 'H (CDCL) : chaines lauriques : 0,89 (t, J = 6,4 Hz) H,26 (m) H-4 & H-11,
1,60 (m) H-3, 2,32 (m) H-2 ; chaines undécyléniquds26 (m) H-4 a H-8, 1,60 (m) H-3,
2,02 (m) H-9, 2,32 (m) H-2, 4,95 (m) H-11, 5,80 (K10 ; squelette cellulosique : 2,75 a
5,50 (m).
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RMN **C (CDCE) : chaines lauriques : 172,0 & 174,0 C=0, 229,aCH,, 14,1 CH ;
chaines undécyléciques : 172,0 a 174,0 C=0, 13811, Q14,2 CH=, 22,7 a 33,8 CH
sucre : 101,0 C-1’, 84,0 C-2’ et C-4’, 71,0 C-39,6 C-5', 60,0 C-6’

IR : 3345 cnit (OH), 3076 et 1640 ch(C=C), 2955 et 2850 cm(CH,), 1740 cnt
(C=0).

IV.10. Réticulation d’esters mixtes lauriques /

undécyléniques de cellulose par métathese

RO R=H
\\O O ou CH3-(CH2)10-C:O
RO O ou CH,=CH-(CH,)g-C=0

ou O=C-(CH,)g-CH=CH-(CH )g-C=0
selonle DS etT

OR

n

L’ester mixte de cellulose (0,3 a 6 g) est dissdass du dichlorométhane (30 a 600
mL) puis la  solution est dégazée par barbotage gdiar Le
benzylidénebis(tricyclohexylphosphine)dichlororuthén (5 a 70 mg, 6,1 a 85 umol, 0,1 a
15%) est dissous dans 1 a 7 mL de dichlorométhégaze puis est injecté dans la solution
d’ester de cellulose par un goutte a goutte asggide (3 a 10 min). Apres deux heures de
réaction, on préleve 10 mL de la solution puis fiectue la transestérification de ce produit
suivie d’'une analyse en CPG. L’autre partie deolaten est mise en casting.

IR : 3345 crit (OH), 3076 et 1640 cth(C=C), 2955 et 2850 cm(CH,), 1740 cnt
(C=0).
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IV.11. Hydrogénation des produits de métathese

R=H
RO 0O ou CH3-(CH 2)10-C=O
O o ou CH,=CH-(CH)g-C=0
RO M~ _
ou CH3-(CH 2)9-C—O
OR ou O=C-(CHy,),5C=0
selonle DSetT

IV.11.1. Hydrogénation sans catalyseur spécifique

Apres métathése et avant casting, I'ester de oskuréticulé (3 a 6 g) est dissous dans
du dichlorométhane (300 a 600 mL), est placé stm®sphére de dihydrogéne et laissé sous
agitation et a température ambiante pendant 72kelpres ce temps, on préleve 10 mL de
solution que l'on transestérifie par action de mjitte de sodium. On analyse le mélange
d’esters méthyliques d’acides gras par CPG, etrBguartie de la solution est mise en casting.

IR : 3345 crit (OH), 3076 et 1640 ch(C=C), 2955 et 2850 c¢m(CH,), 1740 cn
(C=0).

IV.11.2. Hydrogénation avec un catalyseur spécifique

Apres métathése et avant casting, on ajoute 40@enmhodium dispersé sur alumine a
I'ester de cellulose réticulé (3 a 6 g) dissoutsddn dichlorométhane (300 a 600 mL). Le tout
est placé sous atmosphere de dihydrogene et Bagseagitation et a température ambiante
pendant 72 heures. Apres ce temps, on filtre ditecpuis on préleve 10 mL de solution que
'on transestérifie par action de méthylate de wodi On analyse le mélange d'esters
méthyliques d’acides gras par CPG, et l'autre pat# la solution est mise en casting.

IR : 3345 cnit (OH), 3076 et 1640 ch(C=C), 2955 et 2850 c¢m(CH,), 1740 cnt
(C=0).
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IV.12. Réticulation de cellulose par greffage-

copolymérisation d’huile de lin

IV.12.1. Saponification d’huile de lin

OY\/\/\/\/\/\/\/ Acide palmitique

OH +
OY\/\/\/\/\/\/\/\/ Acide stéarique
OH +
OY\/\/\/\:/\/\/\/\ Acide O|éique
OH +
OY\/\/\/\_ — Acide linoléique
OH +
o) L L L i
Acide linolénique
OH

A 100 mL d’huile de lin sont ajoutés 500 mL d’'una@ution éthanolique de soude a
1 mol.L' . La réaction est laissée sous agitation & temmérambiante pendant 1 heure.
Apres ce temps, on élimine le surnageant de saolaticaline, puis on neutralise jusqu’a pH 2
par ajout de solution aqueuse d'acide chlorhydriqué mol.Ll*. On lave abondamment
I'huile jusqu’a ce que la phase aqueuse ait un @ltre. L’huile est ensuite séchée sur sulfate
de magnésium. On obtient 70 mL d’huile correspoh@nmélange des cinq acides gras

saturés et insaturés représentés ci-dessus.
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IV.12.2. « Chlorure de lin »

OY\/W\/\/W Chlorure d'acide palmitique

cl +
OY\/\/\/\/\/\/\/\/ Chlorure d'acide stéarique
cl +
®) _ L ..
YM/\/\/\/\ Chlorure d'acide oléique
Cl +
O _ _ Y
Y\/\/\/\—/\—/\/\/ Chlorure d'acide linoléique
cl +
OY\/\/\/\— — — Chlorure d'acide linolénique

Cl

70 mL de mélange d’acide de I'huile de lin sonhsfarmés en « chlorure de lin » par
action de trichlorure de phosphore (RClI1,6 mL, 0,6 é€g.) a température ambiante, sous
argon, en présence de 4-méthoxyphénol (100 mgm@8l). Aprés 7 jours de réaction, on
sépare le « chlorure de lin » du précipité fornm8 lde la chloration et on élimine le BR€h
exces par évaporation sous vide. Le mélange dewblal’acide (70 mL) est stocké sous

atmosphére inerte.
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IV.12.3. Esters méthyliques du « chlorure de lin »

OY\/\/\/\/\/\/\/ Palmitate de méthyle

OCHs3 +
OY\/\/\/\/\/\/\/\/ Stéarate de méthyle
OCHs; +
OY\/\/\/\:/\/\/\/\ Oléate de méthyle
OCHs3 +
OY\/\/\/\:/\:/\/\/ Linoléate de méthyle
OCHj +
OY\/\/\/\— — — Linolénate de méthyle
OCHj

0,5 mL de « chlorure de lin » sont mis a réagirca¥enL de méthanol, a température
ambiante. Apres 5 minutes, on ajoute 10 mL de ofdome, puis on ajoute 10 mL de
solution aqueuse saturée de NaHOON lave la phase organique a I'eau jusqu’a cellguait
un pH neutre. Aprés séchage de la phase organigudgSQ, et évaporation du solvant, le
mélange d’esters méthylique est analysé par CHEsejuantités relatives des divers esters

méthyliques d’acide gras sont déterminées.
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IV.12.4. Esters « liniques » de cellulose

R=H
ou CHg-(CH2)14-C:O

RO o
@] ou CHg-(CH2)16-C:O
RO O
ou CH3-(CH2)7-CH=CH-(CH 2)7-C:O

OR
0U CH3-(CH,)4-CH=CH-CH ,-CH=CH-(CH 5)7-C=0
0U CHg-CH»-CH=CH-CH »-CH=CH-CH ,-CH=CH-(CH ,);-C=0

1,5 g de DMAP (6,15 mmol, 1 éq.) sont dissous da#hsnL de solution de cellulose
(1 g, 6,15 mmol), puis on ajoute 12 mL (11,3 g)<«dehlorure de lin ». la réaction a été
activée selon deux méthodes :

» Par chauffage classique, a 50°C, sous agitatiodgrer2 heures.
» Sous irradiation micro-ondes dans un four domestigendant 2 minutes, a
une puissance moyenne de 180 W (par impulsion©daNy.

L'ester « liniqgue » de cellulose est purifié parntgéthode précipitation/dissolution en
utilisant du méthanol et du chloroforme respectiget Aprés purification, I'ester est
redissous dans du chloroforme et est mis en cadtimgt caractérisé par analyse en CPG
apres transestérification et par volumétrie (call@iDS aprés saponification).

IR : 3368 cnT (OH), 1649 crit (C=C), 2922 et 2848 cMm(CH,), 1741 cn (C=0),
720 cm' (C-H éthylénique des alcéne Z).
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IV.12.5. Esters _mixtes lauriques/«liniques» de

cellulose

R=H
0U CH-(CH2)1-C=0
RO o 0U CHg-(CH,)14-C=0
OR% O ou CH3-(CHy);6C=0
OR 0U CHg-(CH2)7-CH=CH-(CH »);-C=0

0U CH3-(CH,)4-CH=CH-CH ,-CH=CH-(CH 5)7-C=0
0U CHg-CH»-CH=CH-CH »-CH=CH-CH »-CH=CH-(CH ,);-C=0

1,5 g de DMAP (6,15 mmol, 1 éq.) sont dissous d#hsnL de solution de cellulose
(1 g, 6,15 mmol), puis on ajoute un mélange homeg#n chlorure d’acide laurique (7,2 a
10 mL, 30,8 a 43,2 mmol, 5 a 7 éq.) et de « chéode lin » (0,5 & 3 mL). La réaction a été
activée chauffage classique, a 50°C, sous agitaiendant 2 heures. L'ester mixte
laurique/« linique » de cellulose est purifié par méthode précipitation/dissolution en
utilisant du méthanol et du chloroforme respectigein Aprés purification, I'ester est
redissous dans du chloroforme et est mis en cadtirgt caractérisé par analyse en CPG
apres transestérification et par volumétrie (caltiDS apres saponification).

IR : 3368 cnt (OH), 1649 crit (C=C), 2922 et 2848 cm(CH,), 1741 crit (C=0),
720 cm* (C-H éthylénique des alcénes Z).
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Annexe
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Spectres RMN 'H des esters lauriques (a), w-undécyléniques (b)
et mixtes laurique/ w-undécylénique (c).
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