These de Mickadl Agach, Lille ﬂ

Hr OVATION IN

\\ Université
g Liller

UNIVERSITE LILLE 1 - SCIENCES ET TECHNOLOGIES

ECOLE DOCTORALE SCIENCES DE LA MATIERE, DU RAYONNEMENT ET DE
L’ENVIRONNEMENT, UNIVERSITE LILLE NORD DE FRANCE

THESE

pour obtenir le grade de
DOCTEUR DE L’UNIVERSITE DE LILLE 1

Discipline : Chimie Spécialité : Molécules et Matiere Condensée

Présentée et soutenue publiquement le 29 Novembre 2012 par

Mickaél AGACH
Ingénieur ENSCL

SYNTHESE ET ETUDE DES PROPRIETES
STRUCTURALES, PHYSICO-CHIMIQUES ET
FONCTIONNELLES D’OLIGOESTERS TENSIOACTIFS
BRANCHES A BASE D’ACIDE SUCCINIQUE BIO-
SOURCE ET DE GLYCEROL

Thése dirigée par

Pr. Véronique NARDELLO-RATAJ

Composition de la commission d’examen :

Pr. Isabelle PEZRON Présidente

Pr. Dr. André LASCHEWSKY Rapporteur

Pr. Luc AVEROUS Rapporteur

Dr. Frédéric LEISING Examinateur

Dr. Sinisa MARINKOVIC Examinateur

Pr. Véronique NARDELLO-RATAJ Directrice de theése

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Mickaél Agach, Lille 1, 2012

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Mickaél Agach, Lille 1, 2012

UNIVERSITE LILLE 1 - SCIENCES ET TECHNOLOGIES

ECOLE DOCTORALE SCIENCES DE LA MATIERE, DU RAYONNEMENT ET DE
L’ENVIRONNEMENT, UNIVERSITE LILLE NORD DE FRANCE

THESE

pour obtenir le grade de
DOCTEUR DE L’UNIVERSITE DE LILLE 1

Discipline : Chimie Spécialité : Molécules et Matiere Condensée

Présentée et soutenue publiquement le 29 Novembre 2012 par
Mickaél AGACH
Ingénieur ENSCL

SYNTHESE ET ETUDE DES PROPRIETES
STRUCTURALES, PHYSICO-CHIMIQUES ET
FONCTIONNELLES D’OLIGOESTERS TENSIOACTIFS
BRANCHES A BASE D’ACIDE SUCCINIQUE BIO-
SOURCE ET DE GLYCEROL

Thése dirigée par

Pr. Véronique NARDELLO-RATAJ

Composition de la commission d’examen :

Pr. Isabelle PEZRON Présidente

Pr. Dr. André LASCHEWSKY Rapporteur

Pr. Luc AVEROUS Rapporteur

Dr. Frédéric LEISING Examinateur

Dr. Sini§a MARINKOVIC Examinateur

Pr. Véronique NARDELLO-RATAJ Directrice de theése

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Mickaél Agach, Lille 1, 2012

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Mickaél Agach, Lille 1, 2012

A tous ceux que j’aime et que j’aimerai

A tous ceux qui auront le courage de me lire
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Nul ne sait ce qu’il peut faire avant d’avoir essayé

Publilius Syrus

Il faut rire de tout. C'est extrémement important.

C'est la seule humaine facon de friser la lucidité sans tomber dedans

Pierre Desproges

L'age de pierre ne s'est pas terminé par manque de pierres,
'age du pétrole ne s'achévera pas avec le manque de pétrole

Ahmed Zaki Yamani
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RMN 'H et °C (quantitative et non-quantitative)
Chromatographie phase gaz (CPG)
Chromatographie liquide haute performance (HPLC)
Détermination d’indices d’acide (IA)

Spectroscopie de masse (MS)

Caracterisation des propriétés physico-chimiques

Tensiométrie
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Caracteérisation des propriétés fonctionnelles

Pouvoir Moussant
Pouvoir Mouillant
Tests de solubilisation micellaire

Viscosimétrie/Rhéologie

FEtudes environnementales
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Etudes de biodégradabilité

Etudes d’écotoxicité
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APX:
BOC:
CpE;:
C12Gly :

C12Gly/Chtot :

CCM:
CES:
Ch/Succ :
CMC:
CPG:
DB:
DG:

DN :

DP:
DP, :
DR-13:

Gly/Succ :
HMDS
Ip:

JG:

m% :

m% / mSucc :

MALDI-TOF MS :

min :

Nch:
PEG:
PGS :
PGSC :
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Alkyl PolyXyloside

Consommation Biologie en Oxygéne

Dodécanol polyéthoxylé avec j, le nombre d’éthoxylats
Monolaurine ou glycérol monolaurate

Rapport molaire de la qunatité de monolaurine sur la quantité totale de
chaines

Chromatographie sur Couche Mince

Chromatographie d’Exclusion Stérique

Rapport molaire Chaines acyles/Acide succinique
Concentration Micellaire Critique

Chromatographie Phase Gaz

Degré de Branchement

Degré de Greffage

Nombre moyen d’unités Dendritiques par molécule
Dégré de Polymérisation moyen
Dégré de Polymérisation moyen en nombre

Rouge disperse 13

Rapport molaire Glycérol/Acide succinique
1,1,1,3,3,3-Hexaméthyldisilazane

Indice de polydispersité

Jaune au Gras W1201

Pourcentage massique

Pourcentage massique par rapport a la quantité d’acide succinique
Spectroscopie de Masse par Désorption-lonisation Laser Assistée par
Matrice

Minutes

Masse molaire moyenne en nombre

Nombre de chaines lauroyles par oligoester moyen

Poly(Ethyléne Glycol)

Poly(Glycérol-Succinate)

Acyles Poly(Glycérol-Succinate)
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PGSCX : Acyles Poly(Glycérol-Succinate-X), X étant le nom du comonomeére
RMN : Résonance Magnétique Nucléaire
SR-7B : Rouge Soudan 7B
TBME : Tert-ButylMéthylEther
THF: TétraHydroFurane
ThOD : Demande Théorique en Oxygene
TMSCI ChloroTriMéthylSilane
X/Succ : Rapport molaire Solvant/Acide succinique, X étant le nom du
comonomere
X
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Résumé

L’acide succinique est un diacide polyvalent utilis¢ dans de nombreuses applications
(biopolymeéres, solvants, plastifiants, antigels, etc.) et répertori¢ en 2010 comme 1’une des 10
principales molécules bio-sourcées pouvant servir de blocs de construction moléculaire. Dans
ce contexte, nous avons envisagé la synthese et 1’é¢tude de nouveaux oligoesters amphiphiles
agro-sourcés et branchés a base d’acide succinique bio-sourcé, de glycérol, d’acides gras et
d’autres synthons agro-sourcés pour des applications tensioactives dans des domaines variés
(cosmétique, détergence, efc.) en remplacement des tensioactifs pétro-sourcés. La stratégie
mise en place s’inscrit dans une démarche d'éco-conception visant a obtenir des propriétés
organoleptiques acceptables ainsi que des propriétés physico-chimiques et fonctionnelles
(moussabilité, stabilit¢ des mousses, mouillabilité, solubilisation micellaire) comparables a
celles de composés de référence (PEG-7 glycéryl cocoate, huile de ricin hydrogénée PEG-40
et octyl-décyl polyglucoside). Les voies de syntheése ont été choisies dans la perspective d’un
possible dimensionnement industriel et dans le respect des principes de la chimie verte
(synthons agro-sourcés, économie d’atomes, catalyse, etc.)

Dans un premier temps, I’impact de la succinylation sur les propriétés physico-chimiques et
fonctionnelles de tensioactifs non-ioniques dérivés des alcools gras éthoxylés, du monolaurate
de glycérol et des alkyl polyxylosides, a été¢ étudi€¢, montrant que cet impact dépend de la
polarité initiale des tensioactifs et que leur biodégradabilité en est améliorée. Dans un
deuxieme temps, des oligomeres hydrophiles de poly(glycérol-acide succinique), PGS, non-
toxiques et biodégradables, ont été synthétisés sans solvant ni catalyseur et caractérisés dans
le but de développer de nouvelles tétes polaires bio-sourcées de tensioactifs. Ces ¢tudes ont
montré que les rapports molaires glycérol/acide succinique affectent drastiquement les
propriétés des oligoesters PGS. Des modeles mathématiques ont été¢ développés a partir des
données obtenues par RMN "°C quantitative afin d’extraire des informations structurales telles

que le degré de polymérisation moyen en nombre, DP . Dans un troisieme temps, des

oligomeres d’acyles poly(glycérol-acide succinique) ont également été préparés et étudiés. 1l a
ainsi ét¢é montré que les dérivés lauroyles forment des mousses abondantes et stables,
présentent un large éventail de temps de mouillage (de 140 a plus de 500 s) et d'excellentes
propriétés de solubilisation micellaire par comparaison aux composés étalons commerciaux et
aux dérivés possédant des chaines acyles plus courtes ou plus longues. Enfin, afin d’améliorer
les propriétés physico-chimiques et fonctionnelles des lauroyles PGS obtenus par syntheses
catalysées en augmentant ’homogénéité des mélanges réactionnels, des comonomeres (acide
lactique, éthyléne glycol, propyleéne glycol, 1,3-propanediol et 1,4-butanediol) servant de
solvants copolymérisables ont ¢été utilisés. Les produits synthétisés en présence de
comonomeres ont tous montré de meilleures propriétés que les lauroyles PGS des syntheses
catalysées. Dans le cadre d'une législation de plus en plus stricte, ce type de macromolécules
biodégradables et bio-sourcées constitue une plate-forme prometteuse ouvrant la voie a
d'autres modifications chimiques dans le but de cibler d'autres applications potentielles, en
particulier en tant que substituts pour les esters de polyglycérol gras, co-surfactifs dans les
produits formulés, agents moussants ou solubilisants.

Mots clés: Acide succinique bio-sourcés, glycérol, polycondensation, oligoesters
amphiphiles, RMN *C quantitative, biodégradabilité, polarité, solvant copolymérisable.
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Abstract

Succinic acid is a versatile dicarboxylic acid used in many applications (biopolymers,
solvents, plasticizers, antifreezes, efc.) and short-listed in 2010 as one of the top 10 potentially
bio-sourced molecules which can be used as bulding blocks. In this context we have
considered the synthesis and the study of new crop-sourced and branched amphiphilic
oligoesters based on bio-sourced succinic acid, glycerol, fatty acids and other crop-sourced
building blocks for surfactive applications in various fields (cosmetics, detergents, etc.) as
substitutes for petrochemicals. The implemented strategy is part of an eco-design approach to
obtain acceptable organoleptic, physico-chemical and functional properties (foamability, foam
stability, wettability, micellar solubilization) comparable to those of benchmarks (PEG-7
glyceryl cocoate, PEG-40 hydrogenated castor oil and octyl-decyl polyglucoside). Synthetic
routes have been selected in view of a possible industrial development and with respect to the
principles of green chemistry (renewable feedstocks, atom economy, catalysis, etc.).

At first, the impact of succinylation on the physico-chemical and functional properties of non-
ionic surfactants derived from ethoxylated fatty alcohols, glycerol monolaurate and alkyl
polyxylosides has been studied, showing that this effect depends on the initial polarity of
surfactants and that their biodegradability is improved.

In a second step, non-toxic and biodegradable poly(glycerol-succinic acid) oligomers, PGSs,
were synthesized without solvent nor catalyst and characterized with the intention of
developing new bio-sourced polar heads of surfactants. These studies showed that the
glycerol/succinic acid molar ratios drastically affect the properties of oligoesters.
Mathematical models have been developed so as to extract the widest range of structural

information such as the number-average degree of polymerization, DP, from the quantitative
C NMR data.

In the third phase, acyl poly(glycerol-succinic acid) oligomers or acyl PGSs were synthesized
and studied. It has been shown that lauroyl derivatives form abundant and stable foams,
exhibit a wide range of wetting powers (from 140 to more than 500 s) and display excellent
properties of micellar solubilization compared to commercial benchmarks and to oligoesters
made of shorter or longer acyl chains. Finally, to improve the physico-chemical and
functional properties of the lauroyl PGSs obtained by catalyzed synthesis by increasing the
homogeneity of the reaction mixtures, comonomers (lactic acid, ethylene glycol, propylene
glycol, 1,3-propanediol and 1,4-butanediol) were used as copolymerizable solvents. The
products synthesized with comomers have been proved to be more efficient than lauroyles
PGSs obtained from catalyzed syntheses. Within the context of a tightening legislation, this
type of bio-sourced macromolecules constitutes a promising platform paving the way for
further chemical modifications and various grafting to target other potential applications,
especially as a substitute for polyglycerol fatty esters, cosurfactant in formulated products,
foaming agents or solubilizers.

Keywords: Biosourced succinic acid, glycerol, polycondensation, amphiphile oligoesters,
quantitative °C NMR, biodegradability, polarity, copolymerizable solvent.
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“Heavily eroded margins may be causing consternation among surfactant producers,
but many have realized that going green can help wash away their troubles” écrivait
Andy Brice, rédacteur chargé des questions relatives aux marchés pour ICIS

Chemical Business en janvier 2008.

Les tensioactifs sont des molécules indispensables a de nombreux éléments de notre vie
quotidienne. Ils sont dés lors présents dans de nombreux domaines de I’industrie comme la
rye . , .12 . . ..
cosmétique, la pharmaceutique ou encore la métallurgie **. Pierre Gilles de Gennes disait que

. r r \ \ . . 2
sans eux nous serions désarmés face a 90 % des problémes industriels”.

Les surfactifs peuvent jouer deux réles compatibles. Le premier est celui de matiére active,
c'est-a-dire de remplir les fonctions principales recherchées comme émulsionner s’il s’agit
d’un émulsionnant ou agir sur une ou plusieurs pathologies dans le cas d’un principe actif de
médicament. Le second réle qui peut leur étre attribué est de servir d’auxiliaires de
formulation i.e. d’assurer les fonctions secondaires qui seraient souhaitables pour un certain
produit. A ce titre, ils sont qualifiés d’adjuvants ou d’additifs qui ont pour but de potentialiser

les propriétés de 1’actif, améliorer sa formulation et/ou ses propriétés organoleptiques.

De nos jours, de nombreux facteurs peuvent tendre a favoriser I’implantation durable de
composés bio-sourcés sur le marché des tensioactifs. Il y a tout d’abord les facteurs
économiques tels que I’instabilité du prix du pétrole brut® qui impacte directement le prix des
maticres pétrochimiques et indirectement celui des matieres premicres d’origine végétale. Se
trouvent ensuite les facteurs environnementaux (biodégradabilité faible et toxicité élevée de
certains composées) qui influent directement sur les facteurs sociologiques, tels que la prise
en compte plus importante de I’impact des produits industriels sur la santé et I’environnement
et qui amenent les personnes au contact de ces produits a choisir les moins nocifs mais aussi
ceux qui sont considérés comme « verts »*. Enfin les facteurs politiques et réglementaires,
comme la politique agricole commune (PAC) qui impose de limiter les surfaces cultivées qui
ont des finalités alimentaires mais n’impose pas de ne pas utiliser les surfaces restantes pour
des marchés de commodités non-alimentaires’, et le réglement européen (CE) 1907/2006
relatif a enregistrement, I’évaluation et I’autorisation des substances chimiques (REACH)
ainsi que les restrictions applicables a ces substances tendent encore a renforcer la portée des

facteurs précédemment cités.
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De manicére croissante, les composés biosourcés sont utilisés pour remplacer leurs analogues
pétrochimiques dans les secteurs d’intérét (biocarburants, plastiques, lubrifiants, etc.). Des
molécules telles que I’acide succinique bio-sourcé constitue a ce titre un composé-plateforme
de choix avec un potentiel commercial de plusieurs milliards d’euros couvrant de nombreuses
applications® (polyméres, synthons, solvant, ezc.). Le marché des tensioactifs n’échappe pas a
cette tendance avec presque un tiers de part de marché occupé par des tensioactifs d’origine
non-pétrochimique en Europe en 2002. Une nouvelle étude publiée en 2012° analyse plus
finement le développement des tensioactifs bio-sourcés sur la période de 2011 a 2018 avec
une prédiction de taux de croissance annuel moyen de 3,5 % sur ce segment. Cette tendance
s’ajoute a des interrogations des consommateurs directs sur I’impact que peut avoir 1’'usage
répété des surfactifs sur ’environnement ou sur I’impact de leurs propriétés interfaciales sur
les protéines de surface’. Certains proposent méme la mise en ceuvre d’agents de surface
ayant des masses molaires suffisamment importantes pour empécher le passage des parois
membranaires’. Dans cette optique, le domaine des macromolécules bio-sourcées et
biodégradables s’inscrit parfaitement dans une politique de développement durable de
molécules destinées au marché des tensioactifs. Les macromolécules issues des ressources

A r 1 . .
renouvelables peuvent étre classées'’ comme suit (Figure 1).

Ressources renouvelables

l l

Extraction directe Syntheése
Polynucléotides  Polysaccharides  Protéines Biotechnologique Chimique
- cellulose - caséine - polyhydroxyalcanoate - poly(acide lactique)
-amidon - gluten - xanthane - poly(glycérol-succinate)
- chitine - kératine - pullulane - autres polyesters
- chitosan - collagéne

Figure 1.Voies d’obtention des bio-polymeéres et polymeéres bio-sourcés

Dans le domaine des macromolécules, les molécules dendritiques attirent 1’attention pour
leurs propriétés particuliéres''. Ce sont généralement des polyméres ou oligoméres
potentiellement treés ramifiés possédant de ce fait un grand nombre de groupes terminaux.
Parmi ces macromolécules, celles qui sont biodégradables et biocompatibles revétent un

intérét tout particulier en ce qui concerne la vectorisation de principe actifs'? et plus
10
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particuliérement dans le domaine pharmaceutique’® ou dans la composition de matériaux
. . oy . L, .. . 14 . , ,
biocompatibles utilisables dans 1’ingénierie des tissus ~. Certaines, composés de molécules
qui a I’état de monomeres sont inactives contres les bactéries, se révelent étre des actifs
. 15 e el . , . T
cytotoxiques ~ avec de bonnes activités antibactériennes et des effets mineurs a 1’encontre de
cellules humaines. De nombreuses autres applications exploitent le potentiel de ces

macromolécules telles que la catalyse'® ou les systémes photo-collecteurs'”.

Il existe quatre types de polymeres et oligomeres dendritiques :
- Les dendrimeéres
- Les hyperbranchés
- Les hautement branchés
- Les branchés
La différence entre ces quatre types de polymeres tient principalement a des parametres de

structure et de colits (Figure 2) mais aussi au type de synthese.

Régularité des motifs

Cofit potentiel Degré de branchement

groupements Polydispersité
terminaux

Figure 2. Radar des propriétés structurales et du coft potentiel des différents types de polymeres et
oligoméres dendritiques en comparaison d’une structure lin¢aire. Dendrimeéres (=), hyperbranchés

(==), hautement branchés (=), branchés (=) et linéaires (==).

Comme exposé¢ dans la figure 2, le passage d’une structure branchée a dendrimere (en passant
par les deux types intermédiaires) se fait par une diminution de la polydispersité couplée a une

augmentation de la régularité des motifs, du degré de branchement, du nombre de groupes

11
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terminaux mais aussi du nombre d’étapes de synthese et donc des cotts. En effet, la synthese
de structures dendriméres nécessite des étapes de protection/déprotection, ce qui n’est pas

nécessaire pour les autres structures.

Les premiers polymeres dendritiques ont été synthétisés en 1847 avec la formation de résines
via la polycondensation de ’acide tartrique (monomeére de type A,B, avec deux fonctions
acide A et deux hydroxyles B) et du glycérol (monomére de type BB, = Bs) par Berzelius'®.
Ces ¢études furent suivies par celles de Watson et Smith sur des réactions de polymérisation de
I’anhydride phtalique (monomere latent de type A;) ou de 1’acide phtalique (monomere de
type A,) et du glycérol'®. Kienle er al.'® ont montré que la viscosité spécifique des solutions
contenant les polymeres issus des réactions entre I’anhydride phtalique et le glycérol étaient
faible en comparaison de celles de nombreuses préparations contenant des polymeres
synthétiques linéaires tels que le polystyréne (mesures des valeurs de viscosité spécifique de

ce dernier par Staudinger).

Dans les années 1940, Flory' utilisa les probabilités pour calculer la distribution des masses
molaires de polymeres lin€aires et étendit ses calculs aux systeémes branchés contenant des
monomeres tri- et tétrafonctionnels qui gélifiaient a certains points critiques de conversion des
groupes fonctionnels. En 1952, il étendit & nouveau son approche théorique aux
polycondensations avec des monomeres de type ABy (X est le nombre de fonctionnalités B
dans le monomere) qui produisaient des polymeres hyperbranchés mais ne tendaient jamais a

la gélification'’.

L’intérét pour les polymeres hyperbranchés connut un nouvel essor dans les années 1990
(développement des premieres méthodologies de synthese) suite a de nouvelles synthéses de
dendrimeres avec pour bases les toutes premicres synthéses de dendrimeres faites par Vogte et
al® La dénomination de « polymeére hyperbranché » fut donnée par Kim et Webster”' pour
décrire les polymeres issus de la polymérisation des monomeres de types ABx pour clairement
indiquer 1’analogie limitée avec les dendrimeres mais importante avec les polymeres branchés
de facon non-réguliere. Durant les 15 dernieéres années, 'intérét pour les polymeres
hyperbranchés s’est encore accru avec de nouvelles méthodologies de synthéses et surtout les
premiéres commercialisations de tels polyméres (ex. Hybrane® de DSM, Boltorn® de

Perstorp, Polynim® de BASF, etc.). En effet, bien qu’ils possédent une structure irrégulicre,

12
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leurs propriétés sont trés semblables a celles des dendriméres. L’intérét industriel a donc
résidé dans le fait de produire des molécules a moindre coup tout en ayant des propriétés

similaires et des degrés de branchement variés

Dans ce contexte, la société A.R.D.** (Agro-Industric Recherches et Développement), a
I’initiative de ces travaux, travaille depuis 1989 a valoriser les ressources issues des végétaux
de grandes cultures (céréales, betteraves a sucre, luzerne, oléagineux, efc.) et leurs sous-
produits (pulpes de betteraves, son et paille de bl¢, efc.). Les recherches présentées ici sont le
résultat d’exploitation de plusieurs voies de valorisation de 1’acide succinique bio-sourcé dont
la synthése par fermentation de glucides ou de glycérol est issue d’une coopération

industrielle entre A.R.D. et la société BioAmber>.

Ces travaux de these sont le fruit d’une collaboration entre la société A.R.D. (Agro-industrie
Recherches et Développements) et I’équipe Oxydation et Physicochimie de la Formulation
(EA-CMF 4478)** de I’Universités Lille 1. Cette équipe posséde notamment des compétences

reconnues en physico-chimie des tensioactifs et de la formulation.

L’objectif du travail a consisté a synthétiser des oligoesters tensioactifs, agro-sourcés et
branchés a base d’acide succinique bio-sourcé, de glycérol, d’acides gras et d’autres synthons
bio-sourcés pour des applications tensioactives. La stratégie mise en place s’inscrit dans une
démarche visant a obtenir des propriétés organoleptiques acceptables ainsi que des propriétés
physico-chimiques (CMC, vycme, etc.) et fonctionnelles (moussabilité, mouillabilité,
solubilisation, efc.) comparables a celles de composés de référence (benchmark). Les voies
de synthése choisies I’ont été dans la perspective d’un possible dimensionnement industriel et
dans le respect des principes de la chimie verte™. Les synthéses a une étape et sans solvant a

retraiter ont donc été favorisées.

Ce mémoire comporte quatre chapitres qui traitent de la synthése, la caractérisation et
I’évaluation des tensioactifs possédant des motifs succinates uniques ou répétés et de leurs

applications.

Le premier chapitre constitue d’abord une mise au point bibliographique sur les tensioactifs

en général et plus particulierement ceux a base de groupements succinyles (Figure 3). Des
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tensioactifs ont ét¢ synthétisés et comparés a d’autres tensioactifs déja étudiés. Cette partie
développe ’apport de ’acide succinique en tant que groupement terminal a la polarité de

molécules et les propriétés nouvelles qui peuvent en étre tirées.

0]

NaO
0‘{ Espaceur

(¢}

OR

—

Figure 3. Sel sodique d’un hémiester de succinate avec un espaceur polaire reliant I’unité succinyle a

un alkyle ou un acyle gras (R).

Apres un rappel bibliographique sur les structures branchées, le second chapitre expose les
¢tudes menées sur les oligomeres de poly(glycérol-acide succinique) (PGS) non-greffés
(Figure 4). Les relations entre la topologie de ces molécules et leurs propriétés physiques ainsi
que les développements mathématiques sous-jacents y sont décrits. Il est aussi question de la
stabilité et de la biodégradabilité de ces oligomeres, passage nécessaire avant I'utilisation de

ces oligoméres comme partie polaire de tensioactifs.

Figure 4. Structure didactique d'un oligomére de poly(glycérol-acide succinique)

Le troisiéme chapitre traite de la synthése de tensioactifs en masse. Ceux-ci sont des
oligomeres d’acyles poly(glycérol-acide succinique) (Figure 5). Ce chapitre décrit
I’interdépendance des différentes variables de synthese telles que le temps, la température et
la présence, la quantité et le type de catalyseur utilis¢ dans les vitesses de réaction. Une
attention particuliére est portée sur la nature et la quantité du motif apportant la chaine
lauroyle ainsi que les propriétés physico-chimiques et fonctionnelles de méme que les

biodégradabilités relatives sont détaillées.
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Figure 5. Structure didactique d'un oligomére d’acyle poly(glycérol-acide succinique)

Enfin, le quatrieme et dernier chapitre développe les synthéses d’oligoméres de lauroyles
poly(glycérol-acide succinique-comonomeére) (Figure 6). Les syntheéses ont été axées sur
’utilisation de comonomeres servant de solvants copolymérisables permettant une meilleure
homogénéisation des phases lipophile et hydrophile et formant des poly(glycérol-acide
succinique-comonomere), notés PGSCX (X étant variable suivant le comonomere utilisé).

L’impact sur les propriétés physico-chimiques et la structure des molécules est discuté.

Figure 6. Structure didactique d'un oligomére d’un lauroyle poly(glycérol-acide succinique-

comonomere)
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Introduction

Les tensioactifs sont des ¢léments précieux pour la réalisation de procédés ou la conception de
structures macroscopiques stables dans de nombreux domaines et ce, en leur qualité d’agents
interfaciaux. Leurs propriétés sont dépendantes de leur polarité mais aussi de la répartition de
cette derniere dans 1’espace. Des procédés classiques tels que I’ajout d’une fonction sulfate ou
sulfone sont utilisés pour modifier la polarité¢ des tensioactifs, notamment pour les rendre
détergents. La succinylation i.e. I’ajout d’un groupement succinyle a une molécule est une
méthode qui peut étre intéressante a de nombreux égards dans le cadre d’une modification de

polarité.

1 Généralités sur les tensioactifs

1.1 Définition

Les tensioactifs sont des agents de surface qui peuvent étre synthétiques ou naturels. En faible
quantité dans un systéme donné, ils vont avoir la propriét¢ de s’adsorber aux surfaces ou aux
interfaces et d’altérer a un certain degré les tensions superficielles. Ils se composent
schématiquement de deux parties de polarités distinctes.

La partie apolaire, appelée queue hydrophobe, est la partie lipophile de la molécule. Elle peut
étre constituée de lipides (chaines grasses, terpénoides, efc.) ou de chaines polymeres.

La partie polaire, appelée téte polaire, est la partie hydrophile du tensioactif. Elle peut étre
constituée de nombreux types de composés tels que des mono- et polysaccharides, des chaines

polymeéres, des polyols, efc.

Cette double affinit¢é pour les phases aqueuses et apolaires fait de ces molécules des

substances dites amphiphiles qui peuvent étre schématisées comme suit (Figure 1).

Téte polaire  Queue lipophile

Figure I.1. Schéma d'une molécule amphiphile

23

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Mickaél Agach, Lille 1, 2012
Chapitre I : Influence de I’acide succinique sur la polarité des molécules tensioactives

1.2 Classes de tensioactifs
Les tensioactifs peuvent étre classés suivant leurs formes (mono- ou polycaténaires,
bolaformes, géminés, efc.), leurs poids économiques, et bien d’autres paramétres. Cependant
le premier critére lorsqu’il s’agit de choisir un surfactifs dans le cadre d’une formulation reste
la classe a laquelle le tensioactif appartient. Il en existe quatre :

- Les tensioactifs non-ioniques

- Les tensioactifs anioniques

- Les tensioactifs cationiques

- Les tensioactifs zwitterioniques, ampholytes ou amphoteres

1.2.1 Les tensioactifs non-ioniques

Les tensioactifs non-ioniques (Figure 2) sont des substances amphiphiles qui ne s’ionisent pas
en solution aqueuse et ce, quelque soit le pH auquel ils sont pratiquement insensibles. Les
groupements fonctionnels qui composent la téte polaire sont souvent constitués de diols ou de
polyols. Les diols sont principalement des dérivés d’éthyléne glycol (ex. le polyéthyléne
glycol-7 glycérine cocoate) ou de propylene glycol et les polyols, des dérivés du glycérol (ex.
polyglycérol polyricinoléate), de sorbitol (sorbitan monostéréarate), de mono- et
polysaccharides (ex.les alkyl polyglucosides), efc. Parmi les alcools éthoxylés, les
alkylphénols polyéthoxylés ont beaucoup été utilisés pendant les années 90 dans les lessives
mais leur faible biodégradabilit¢ et la persistance des alkylphénols toxiques pour
I’environnement ont amené 1’union européenne a limiter leur utilisation depuis 2005,

Les surfactifs non-ioniques présentent une solubilité et des propriétés physico-chimiques
tributaires de la température. Au dessus de leur point de trouble, leur solubilit¢ décline
fortement. Cependant, ils sont généralement compatibles avec les tensioactifs des autres

classes.

OH OCnH2n+ 1
Alkyl polyxyloside (APX) Alkyl polyéthoxylé

HO 0
H(/)mw HOE/\ ]CnHan
O
X

Figure 1.2. Exemples de tensioactifs non-ioniques
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1.2.2 Les tensioactifs anioniques

Les tensioactifs anioniques (Figure 3) s’ionisent en solution aqueuse en fonction du pH,
auquel ils sont sensibles. Ils portent une ou plusieurs charge(s) négative(s). Ce sont les
surfactifs les plus utilisés industriellement. De nombreux groupes polaires peuvent conférer
un caractére anionique a des molécules amphiphiles. Parmi ceux-ci, les sulfates (ex. les
lauryléther sulfates), sulfonates (ex. alkylbenzéne sulfonates), carboxylates (ex. savons) et
phosphates sont les principales fonctions chimiques utilisées.

Les dérivés alkylbenzeéne sulfonates linéaires ou ramifiés sont les surfactifs qui possedent les
plus importants tonnages et sont utilisés principalement dans le domaine de la détergence. Ils
ont souffert d’'une mauvaise presse concernant leur toxicité mais des études récentes ont
démontré qu’ils n’étaient nocifs ni pour I’homme ni pour I’environnement”.

Les tensioactifs anioniques ne sont généralement pas compatibles avec les tensioactifs

cationiques.
NaO
>/—C 11Hos NaO4S\|;/\(;|/CnH2n+1
d X
Laurate de sodium Alkyléther sulfate

Figure 1.3. Exemples de tensioactifs anioniques

1.2.3 Les tensioactifs cationiques

Les tensioactifs cationiques (Figure 4) s’ionisent eux aussi en solution aqueuse en fonction du
pH ou sont déja sous-forme ionisée. Ils portent une ou plusieurs charge(s) positive(s). Du fait
de cette charge, ces composés s’adsorbent fortement sur les surfaces solides qui sont
généralement chargées négativement. Quelques groupes polaires peuvent rendre ces
molécules amphiphiles cationiques. Les dérivés ammonium (ex. halogénures d’alkyl
triméthylammonium) sont les principales fonctions chimiques utilisées. Ils sont généralement

peu détergents et non-compatibles avec les tensioactifs anioniques.

CH,
H33:Crg NLCH3 Br
\
CH,4
Bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB)

Figure 1.4. Exemple de tensioactifs cationiques
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1.2.4 Les tensioactifs zwitterioniques

Les tensioactifs zwitterioniques (Figure 5) portent des charges négatives et des charges
positives lorsqu’ils sont en solution aqueuse a un pH intermédiaire compris entre les pK de
I’acide et de la base de Bronsted. Ils peuvent s’adsorber sur les surfaces positives et négatives
mais possedent une faible solubilit¢é dans les solvants organiques. Les dérivés d’acides
aminés, bétaine, imidazolines et sulfobétaine sont les principaux groupements utilisés pour la
téte polaire. Ils ne sont généralement pas compatibles avec les tensioactifs cationiques et
montrent de faibles propriétés moussantes, mouillantes et détergentes a 1’approche de leur

point isoélectrique (baisse sensible de solubilité).

(¢}

H
/C 3

NH—(CH2)3—N<—CH2COO-

Ho3C7

CH,
Lauryl aminopropryl bétaine

Figure L.5. Exemple de tensioactifs zwitterioniques

1.3 Marché des tensioactifs

1.3.1 Etat du marché mondial et perspectives

Des études récentes montrent que le marché des tensioactifs est encore un marché porteur. En
2006, au niveau mondial, le chiffre d’affaires relatif aux ventes de tensioactifs s’élevait a 19
milliards d’euros pour un volume correspondant de presque 11 millions de tonnes®. En 2018,
ce chiffre d’affaires pourrait atteindre, selon les prévisions des analystes®, 32 milliards d’euros
avec une croissance globale de 4,35 %. Cette croissance sera poussée et est déja poussée par
les demandes des pays €émergents alors que la demande stagnerait en Amérique du Nord et
Europe de I’Ouest. A cette date le marché du secteur Asie-Pacifique (Extréme-Orient,
Océanie, sous-continent indien) absorbera 37 % de la consommation globale de surfactifs
suivi de I’Amérique du Nord et de I’Europe de 1’Ouest. L’ Amérique du sud devrait aussi voir
son pourcentage de part de marché augmenter. Ce phénomeéne sera principalement di a une

production et une consommation massive au Brésil.

1.3.2 Etat du marché par classes de tensioactifs
Les tensioactifs anioniques restent en volume une des classes de tensioactifs les plus vendues.

En 2010, la demande globale avoisinait les 7 millions de tonnes. Les volumes cumulés de
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tensioactifs non-ioniques et anioniques représentaient approximativement 85 % de la
demande mondiale. La part de marché des tensioactifs non-ioniques devrait augmenter
sensiblement entre 2010 et 2018. Malgré cette tendance, les tensioactifs non-ioniques
resteraient le second type le plus exploité en Afrique, Moyen-Orient et les pays asiatiques a
I’exception du Japon et de la Corée du Sud’. Une étude menée en 1999 sur les types de
tensioactifs utilisés en Europe de I’Ouest (Tableau 1) montre déja la prépondérance des
tensioactifs non-ioniques sur ce marché. Comme dit précédemment, les classes non-ioniques
et anioniques représentent la quasi-totalité des surfactifs vendus.

Un rapport de ’ADEME’ datant de 2002 montrait & ’époque qu’au niveau mondial et en
volume les quatre tensioactifs les plus vendus sont les alkylbenzéne sulfonates linéaires
(LABS) avec presque 3600 kt, suivi par les alcools éthoxylés (AE) avec environ 2500 kt puis
les alkyléther sulfates (AES) pour 900 kt et enfin les alkylphenol éthoxylés (APE) pour 400
kt. La plupart de ces tensioactifs sont des tensioactifs contenant des motifs éthyléne glycol. Ce
motif revét un caractére important car il compose la plus grande partie des tétes polaires de
tensioactifs polyméres® (ex. les poloxaméres’ utilisés en dermatologie). Il peut aussi servir a
synthétiser des oligoesters branchés (ex. le polyéthyléne glycol (ou PEG)-7 glycéryl cocoate,
I’huile de ricin hydrogénée PEG-40, etc.) ou lin¢aires (ex. I’éther de tétraéthyléne glycol

monododécyl, etc.).

Tableau I.1. Consommation des différentes classes de tensioactifs : Comparaison Europe de

I'Ouest/Monde
Volume en Europe Pourcentages en Pourcentages
Classes
de I'Ouest (kt/an) Europe de I'Ouest (%) mondiaux (%)
Non-ioniques 1245 51 > 60
Anioniques 970 40 30
Cationiques 179 7
<10
Zwitterioniques 57 2

1.3.3 KEtat du marché ouest-européen par domaine d’application

Selon ’ADEME?, le marché ouest-européen des surfactifs s’élevait a plusieurs millions de
tonnes pour I’année 2002 dont 400 kt pour la France soit environ 16 % de ce marché. La
consommation en tensioactifs par domaine d’application pour le marché ouest-européen est

représentée dans le tableau 2. Le distinguo peut étre fait entre deux grandes catégories de
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domaines. Il y a tout d’abord la détergence qui représente en 2002 presque la moiti¢ du
volume des ventes. Ce grand domaine est caractérisé par des volumes importants et une forte
sensibilité aux prix. Il y a ensuite les regroupements des autres domaines d’application
(cosmétiques, produits industriels et agricoles et autres) qui regroupent 1’autre moiti¢ du

volume des ventes. Ces domaines sont plus diversifiés et les prix potentiellement plus élevés.

Tableau 1.2. Consommation ouest-européenne de tensioactifs par domaines d'application (2002)

Domaine Volumes (kt/an) Pourcentages associés (%)
Détergents ménagers 1035 41
Détergents
(collectivités, hotellerie/restauration et 146 6
hospitalier)
Cosmétiques 247 10
Produits industriels et agricoles 80 3
Autres 1016 40

Une étude datant de 2011, publiée dans Speciality Chemicals Magazine®, et dont certains
résultats sont retranscrits dans les histogrammes ci-dessous (Figure 6) décrit les volumes et les
valeurs marchandes (pourcentages) des différents actifs et additifs cosmétiques sur le marché
européen en 2009. En volume, les tensioactifs représentaient 44 % des actifs et additifs
cosmétiques utilisés en Europe a cette date pour seulement 18 % du prix global des différents

produits.

3%
44%

Volume Valeur

Figure 1.6. Volumes et valeurs marchandes en pourcents des actifs et additifs cosmétiques sur le
marché européen en 2009 avec : les tensioactifs (@), les émollients (@), les polymeéres conditionnants
("), les agents de contrdle de la rhéologie (®), les antimicrobiens (e), les polymeéres fixateurs
(cheveux) (®), les absorbeurs d’UV () et les actifs blanchissants (e)
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1.3.4 Etat du marché ouest-européen par origine et les agro-tensioactifs

Etat du marché ouest-européen par origine des tensioactifs

Les tensioactifs ont diverses origines dont les principales sont pétrolicres et végétales. Leurs
origines sur le marché ouest-européen pour 1’année 2002 sont indiquées dans le Tableau 3. La
grande majorité de ces amphiphiles est d’origine pétrochimique (ex. les lauryléther sulfates).
Cependant il est intéressant de noter qu’un quart des tensioactifs utilisés dans cette zone

géographique en 2002 est d’origine végétale.

Tableau 1.3. Marché ouest-européen des tensioactifs par origine (2002)

Origine Volumes (kt/an) Pourcentages associés (%)
Pétroliere 1720 69
Tropicale 557 22
Végétale
Tempérée 68 3
Animale 179 6

Etat du marché des agro-tensioactifs

En 2002°, le marché des agro-tensioactifs ou surfactifs végétaux s’élevait a environ 625 kt sur
le marché ouest-européen avec une distribution proche de 40 % pour la détergence, 30 % pour
les cosmétiques et 30 % pour les autres applications cumulées”.

En 2012°, le marché mondiale des biosurfactifs valait 1,39 milliards d’euros en 2011 et
devrait atteindre 1,76 milliards d’euros en 2018 soit 5,5 % de part du marché global des
tensioactifs quelque soit I’origine a cette méme année. Le taux de croissance annuel moyen de
3,5 % croitrait de 2011 a 2018. Dans l'ensemble du marché mondial, I’espace européen
devrait maintenir sa position de meneur en termes de volume consommé et produit et en
termes de chiffre d’affaires jusqu'en 2018. En 2018 I'Europe devrait profiter de 53,3 % de part
du marché des tensioactifs agro-sourcés en chiffre d’affaires global suivie par I'Amérique du
Nord. Parmi tous les segments d’utilisation, les détergents ménagers et de soins personnels
seront le point de mire avec une contribution a plus de 56,8 % du marché mondial des
biosurfactifs en 2018. Les principaux composés mis a marché sont les alkylpolyglucosides
(APG), les esters gras de sorbitan et les alkylpolypentosides (APP).

Le développement récent d’oxyde d’éthyléne d’origine végétale (a partir de bio-éthanol)'” va
encore aider au développement de ce marché avec des spécialités de structures connues mais

non-pétrochimique (ex. le lauryléther sulfate Rhodapex®™ ESB-70 NAT).
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1.4 Les propriétés des tensioactifs
Les tensioactifs non-polymeéres sont des molécules qui ont la capacité de se structurer dans un
solvant donné en fonction de différents parameétres. Ils agissent principalement sur la tension

de surface des liquides.

1.4.1 La notion de tension de surface

Considération énergétique

La notion tension de surface est liée a [’existence d’interactions attractives entre des
molécules. Chaque molécule est entourée d’un certain nombre de molécules voisines''. Dans
un gaz, ce nombre est faible alors que dans des phases solide et liquide, ce nombre peut
s’avérer important. Si U représente 1’énergie d’interaction entre deux molécules voisines et
que n représente le nombre moyen de molécules voisines par molécules a 1’intérieur d’une
phase liquide, alors 1’énergie d’interaction de cette molécule est nV. Pour les molécules
situées a I’interface liquide/gaz, le nombre de molécules voisines est divisé par deux (n/2)
d’ou une énergie d’interaction moindre, nV/2.

La tension superficielle, y, rend directement compte de ce défaut d’énergie de cohésion entre
les molécules en volume et en surface. Cette derniére est exprimée par unité de surface (Eq.

1). Dans I’eau pure a 20 °C, la tension de surface est égale a 72,8 mJ m?oumNm™.

nV
V= (L1)

a, la dimension moléculaire

V, énergie d’interaction

Considération physique

Si un film de savon tendu sur un support plan est considéré, le travail a fournir pour
augmenter sa surface de dS s’écrit suivant 1’équation 2. Le coefficient 2 provient du fait qu’il

y ait deux interfaces eau/air.

dW =2vdS (I.2)
dW, travail a fournir pour augmenter la surface de dS

dS, augmentation de surface
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1.4.2 La concentration micellaire critique (CMC) et les micelles : Définition et
geénéralités

Définition de la concentration micellaire critique (CMC)

A faible concentration dans 1’eau, les molécules tensioactives sont a I’état de monoméres qui
tendent a s’adsorber préférentiellement a I’interface eau-air. Lorsque la concentration en
tensioactifs augmente dans le milieu, ces molécules finissent par saturer I’interface (Figure 7).
Au-dela de la concentration a laquelle I’interface est saturée, ces molécules forment des
agrégats moléculaires appelés micelles. Cette concentration est définie comme la

concentration micellaire critique ou CMC. Cette valeur dépend néanmoins de facteurs variés.

y(mN m) i |
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,\\yeau 73 mN m 5 5 5 —t—t—3 555555553
3 . O% CJ' ""-1‘_ 'MJ.,‘4 T ¥
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Figure 1.7. Schéma de la fluctuation de la tension de surface et des phénomenes interfaciaux en

fonction du logarithme de la concentration en tensioactif

Détermination de la CMC

La micellisation peut étre monitorée de différentes maniéres. Ceci permet la détermination de
la CMC. La méthode expérimentale la plus utilisée est la tensiométrie qui enregistre la
diminution de la tension de surface en fonction de concentrations croissantes de tensioactifs
jusqu’a une limite au-dela de laquelle la tension superficielle ne diminue plus'®. La
concentration du tensioactif a la cassure de la pente correspond a la valeur de la CMC.
Expérimentalement, cette méthode est basée sur la mesure de la force exercée par un liquide
ou une solution sur une lame (méthode de Wilhelmy) ou un anneau (méthode de Lecomte du

Noiiy). La force mesurée est proportionnelle a la tension superficielle y suivant I’équation de
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Wilhelmy (Eq. 3) avec la figure 8 ou F est la force exercée sur la balance, L, la longueur de la

lame et 0, I’angle de contact.

D’autres techniques peuvent aussi étre utilisées comme la conductimétrie’’ pour les
tensioactifs chargés, la spectrofluorométrie’*', la spectroscopie de résonnance magnétique

nucléaire (RMN)’ et la spectroscopie d’absorption UV-visible'.

F

= 3
v L-cosO ®)

balance

A

Lame

air

liquide

Figure 1.8. Schéma d'un dispositif utilisant une lame de Wilhelmy

Types de micelles et paramétre d’empilement

1l existe différents types de micelles'>. Ces derniéres peuvent étre sphéroides, cylindriques
avec des extrémités hémisphériques, discoides ou inversées. Dans 'optique de prédire la

géométrie des micelles, Israelachvili et al.'?

ont développé la théorie du parameétre
d’empilement basée sur des principes thermodynamiques décrivant 1’auto-assemblage des
surfactifs et sur I’espace occupé par les parties hydrophile et lipophile d’un tensioactif. Les
variables permettant de définir P, le parametre d’empilement sont V, le volume occupé par la
partie lipophile du tensioactif, 1, la longueur du groupe lipophile et ay, ’aire occupée par la

téte hydrophile (Figure 9).
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Figure 1.9. Représentation schématique d'un tensioactif et 'espace qu'il occuperait dans un agrégat

Les valeurs de ay peuvent étre déterminées par diffraction des rayons X ou par tensiométrie'®.
Dans le cas de la tensiométrie, la mesure de ay est indirectement basée sur la valeur de la
décroissance de la tension de surface en fonction du logarithme népérien de la concentration
en tensioactif via 1’équation de Gibbs'® (Eq. 4). Cette équation calcule la valeur de la

concentration superficielle ou exces de surface, I (mol m™?), a température constante.

——L( oy ] (L4)
nRT\dInC ),

v, la tension de surface (mN m™)

R, la constante des gaz parfaits (R = 8,314 J mol™ K™)
T, la température (K)

C, la concentration en tensioactifs (mol 1)

n, la constante de dissociation ; n =1 pour les tensioactifs non-ionique et n = 2 pour les

tensioactifs ioniques

A partie de T, il est possible de calculer ay (A?) au moyen de 1’équation 5.

1020

a, = I.5
"= NaT (L5)

Na, le nombre d’Avogadro (Na = 6,022 x 10 mol™)

I', la concentration superficielle (mol m™)

Les valeurs de | et V sont calculées en tenant compte de la nature de la chaine hydrophobe.

Pour une chaine alkyle, 1 et V sont donnés par les équations suivantes (Eq. 6 et 7).
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1=1,5+1,27x(n, —1) (L6)
V =27,4+269%(n. —1) (L7)

nc, le nombre d’atomes de carbone de la chaine alkyle
V, le volume de la partie hydrophobe (A?)
1, la longueur de la partie hydrophobe (A).

P. est donné par 1’équation suivante (Eq. 8).

e

p=— (L8)
l-a,

Ce parameétre décrit la géométrie attendue en fonction de la valeur obtenue comme noté dans

le tableau 4.

Tableau 1.4. Valeurs du paramétre d'empilement, P, et structures de micelle correspondantes

Valeur de P, Structure de la micelle
0-1/3 Sphéroide
1/3-1/2 Cylindrique
Lamellaire ou Discoide
172-1 . ]
(potentielle vésicule)
1 Bicouche planaire
>1 Inversée

Nombre d’agrégation

Les micelles sont caractérisées par un nombre d’agrégation. Ce dernier est défini comme étant
le nombre moyen de monomeres qui constituent la micelle. Il augmente avec le caractére
hydrophobe du tensioactif. La méthode de choix permettant de déterminer cette donnée est la

diffusion de neutrons aux petits angles (SANS, ou Small Angle Neutron Scattering)'’.

1.4.3 Facteurs influencants la CMC
Les facteurs intrinséques (la nature des deux entités du composé amphiphile et la nature du
contre-ion) sont directement liés a la structure du tensioactif et les facteurs extrinséques (les

additifs, le pH, la température et le solvant) sont des facteurs qui ont trait au milieu.

34

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Mickaél Agach, Lille 1, 2012
Chapitre I : Influence de I’acide succinique sur la polarité des molécules tensioactives

1.4.3.1 La nature des deux entités du composé amphiphile
La nature des deux entités qui composent un tensioactif joue sur la balance de polarité. De ce
fait, elle joue un role important sur la CMC et sur la polarité globale du tensioactif (en partie

décrite par le HLB, Chapitre I 1.4.2)

Le groupe hydrophobe

Pour une série de tensioactifs avec une méme téte polaire, la CMC va tendre a diminuer quand
la longueur de la chaine hydrophobe augmente.

L’addition d’un groupe méthyléne supplémentaire a une chaine hydrophobe de type linéaire
divise la valeur de la CMC d’un tensioactif ionique par deux. Dans le cas d’un surfactif non-
ionique, cet effet est exalté. La valeur de la CMC est alors divisée par 5'°. La CMC va vers un
minimum pour les chalnes contenant plus de 18 atomes de carbone ou la variation de sa
valeur devient quasi-nulle et ce, dfi 4 un phénoméne d’enroulement des chaines longues'?.
Klevens et al.'® ont décrit une relation (Eq. 9) permettant de déterminer la CMC d’un
tensioactifs a partir du nombre d’atomes de carbone (n¢) qui composent la chaine lipophile et

de deux constantes A et B qui seraient caractéristiques du tensioactif.

log,,(CMC)=A-B-n, (1.9)

Le groupe hydrophile

Le groupe hydrophile défini la plupart du temps la classe a laquelle le tensioactif appartient.
Cette donnée est importante car la CMC des tensioactifs ioniques est généralement plus
élevée'? de deux ordres de grandeur par rapport a celle des surfactifs non-ioniques avec des

concentrations micellaires critiques respectives de I’ordre de 107 mol 1" et 10™* mol I"",

1.4.3.2 La nature du contre-ion

Le cas des contre-ions ne se pose que lorsque les tensioactifs sont ioniques. Un contre-ion va
voir sa distance de la téte polaire régulée par son nombre de charge et sa polarisabilité. Plus le
nombre de charges et la polarisabilité sont élevés, et plus la liaison ionique créée va étre forte.
Ceci a des conséquences pratiques. La charge du tensioactif est écrantée, les répulsions
¢électrostatiques sont diminuées entre surfactifs et le tensioactif devient moins polaire, ce qui

tend a faire baisser la valeur de la CMC.
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Pour une série de tensioactifs anioniques identiques la valeur de la CMC diminue selon
I’ordre suivant :
Li*>Na">K" > Cs"> N(CHs), > N(CH,-CH;);" > Ca**
Pour une série de tensioactifs cationiques identiques la valeur de la CMC diminue selon
’ordre suivant :
F>CI'>Br>T
1.4.3.3 Les additifs
Deux classes d’additifs peuvent étre distinguées, les organiques et les minéraux ou

électrolytes.

Les additifs organiques

Les additifs organiques peuvent eux aussi modifier la valeur de la CMC dans I’eau. Deux
types de composés organiques'” peuvent étre discriminés en fonction des interactions qu’ils
modifient.

Le premier type modifie les interactions entre les molécules d’eau et les tensioactifs. Ce sont
généralement des compose€s plutdt polaires ou de faibles masses molaires comme des sucres
ou des solvants. Leur action sur la CMC varie en fonction de leur polarité. Le second type
modifie les interactions entre tensioactifs. Ce sont des composés plutdt apolaires qui

s’incorporent dans les micelles et diminuent la CMC (ex. alcool gras).

Les électrolytes

Les ¢lectrolytes affectent différemment les tensioactifs ioniques et non-ioniques.

Dans le cas des tensioactifs non-ioniques, deux phénomeénes peuvent se produire. Les
¢lectrolytes qui s’adsorberaient sur les surfactifs feraient augmenter leur solubilité et donc
augmenter leur CMC. Ce phénomeéne est appelé « salting-in » et ces sels sont dit hydrotropes
(ex. SCN"). A I’inverse, les électrolytes qui se désorberaient ou ne s’adsorberaient pas a des
agrégats moléculaires feraient diminuer leur solubilité'®. C’est un phénoméne de « salting-
out » et ces sels sont dits lyotropes (ex. NaCl). Ces phénomeénes suivent la série dite de

Hofmeister'” qui décrivait a la base 1’effet des électrolytes sur la précipitation des protéines.

F ~ S04 > HPO4* > acétate > CI' > NO; > Br > ClO; > T > ClOs > SCN

NH; >K">Na">Li" > Mg*" > Ca*" > guanidinium
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Le cas des tensioactifs zwitterioniques est trés similaire a celui des tensioactifs non-

L 15,18-20
ioniques .

Dans le cas de tensioactifs ioniques cationiques et anioniques, 1’ajout de sels conduit a une
diminution de la CMC et une diminution plus ou moins forte de la solubilité. Ces surfactifs

sont beaucoup plus sensibles aux sels que leurs équivalents zwitterioniques et non-ioniques.

1.4.3.4 Le pH

L’influence du pH est aussi fonction de la classe du tensioactif. C’est un parametre d’une
importance capitale pour les tensioactifs ioniques puisqu’il détermine leur niveau de solubilité
et leur polarité. Un tensioactif avec un groupement carboxylate non-ionisé peut n’étre que trés
faiblement soluble dans 1’eau et donc ne pas jouer son role de surfactif. A I’inverse, un

tensioactif non-ionique n’est que peu affecté par le pH.

1.4.3.5 La température

Comme le pH, la température est un facteur clé de la solubilité et de la micellisation des
tensioactifs. L’augmentation de la température entraine une diminution de 1’agencement des
molécules d’eau entre elles et de la structuration des molécules d’eau avec les groupements
chimiques avec lesquelles elles interagissent.

Ceci a pour premicre conséquence de diminuer I’hydratation des tétes polaires favorisant la
micellisation mais ce phénoméne autour de la chaine alkyle défavorise la micellisation. La
balance entre ces deux effets opposés détermine 1’évolution de la CMC. En regle générale,
I’¢lévation de la température induit, tout d’abord, une diminution de la CMC jusqu’a un

21,22 ’ 1.
““. Dans toute notre étude, nous utiliserons un

minimum puis une nouvelle augmentation
bain thermostaté a 25 °C pour les mesures de la CMC afin de limiter I’influence de la

température.

1.4.3.6 Le solvant
Le solvant le plus utilis¢é dans les études et le seul utilis¢é dans cette étude est 1’eau.
Néanmoins, des solvants organiques peuvent étre utilisés pour solubiliser des tensioactifs et

former des agrégats moléculaires. Les solvants organiques considérés sont de deux types.
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Les solvants organiques polaires

Dans ce type de solvant, des phénomenes de micellisation similaires a ceux observés dans

13,22

I’eau peuvent é&tre observés Cependant, les micelles directes se forment a des

concentrations bien supérieures a celle nécessaires dans 1’eau.

Les solvants organiques apolaires

Dans ces solvants, les molécules apolaires vont solvater les chaines lipophiles des tensioactifs
plutdt que les tétes polaires. Ceci a pour effet de faire se former de micelles dites inverses
(Figure 10) i.e. avec des tétes polaires au cceur de la micelle et des chaines lipophiles

solvatées en périphérie.

SR
AIJJ.

Figure 1.10. Schéma d'une coupe de micelle inverse

1.4.3.7 Efficacité et performance
Les notions d’efficacité et de performance sont des notions importantes. Le schéma de la
figure 11 décrit la fluctuation de la tension de surface en fonction du logarithme de la

concentration en tensioactif avec trois situations A, B et C différentes.

Dans le cas ou la tension de surface de C apres la CMC est plus basse que celles de A et B i.e.
YeMmce ¢ < YoMmc A et B, alors le composé du cas C sera décrit comme plus performant que les
composés des cas A et B. La performance™ (effectiveness, en anglais) peut étre décrite
comme |’efficacité d’adsorption aux interfaces.

Dans le cas ou le logarithme de la CMC de composé du cas A est plus faible que le logarithme
des CMC des cas B et C i.e. Log CMC 5 < Log CMC 3 ¢ ¢, alors le composé du cas A sera
décrit comme plus efficace que les composés des cas B et C. L’efficacité®® (efficiency, en

anglais) peut étre décrite comme [’efficacité d’autoagrégation des tensioactifs.
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Figure I.11. Schéma de la fluctuation de la tension de surface en fonction du logarithme de la

concentration en tensioactif avec trois situations A, B et C différentes

1.4.4 La concentration d’agrégation critique (CAC) et les agrégats

Agréeats formés de tensioactifs et de polymeéres

Les micelles (cceur hydropobe) et les vésicules (micelle possédant une ou plusieurs
bicouche(s) de surfactifs avec un cceur hydrophile) ne sont pas les seuls agrégats qui peuvent
étre formés par les tensioactifs en milieu dilué. En présence de polymeres, les tensioactifs
peuvent former des agrégats mixtes (Figure 12). Il n’est plus alors possible de parler de CMC
ou concentration micellaire critique. Il est dés lors question de CAC ou concentration

d’agrégation critique.

Figure 1.12. Agrégat mixte formé d'un polymére linéaire hydrophile (violet) et de tensioactifs
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Deux types majeurs d’agrégats polymére-tensioactifs peuvent étre distingués®. Le premier
type correspond a I’interaction qui se produit entre des surfactifs et un polymére non-chargé.
Ce polymeére est généralement faiblement tensioactif et plutot hydrophile. Dans ce cas précis,
deux types de transitions peuvent étre percus en tensiométrie. Jones™ les a décrits en 1967
comme T; et T, qui se produisent respectivement avant et aprés la CMC du tensioactif seul
(Figure 13). Jones définissait T; comme la concentration a laquelle débute I’initiation de
I’interaction entre le polymére (2 concentration fixe) et le tensioactif (4 concentration
variable), aujourd’hui décrite comme la CAC. T, est le point de saturation du polymeére au-

dela duquel I’ajout de molécules tensioactives ne produit que des micelles.

y (mN m-)

Yean = 73 MmN m!

Yemce

LogC
Log CAC Log CMC

Figure I.13. Evolution idéalisée de la tension de surface en fonction de la concentration dans le cas

d'une interaction entre un polymere complexant et un tensioactif

Le second type d’interaction se fait entre un polymére chargé et un tensioactif de charge
opposé”™. Dans ce deuxiéme cas, les deux types de transitions peuvent étre observés avec une
zone de précipitation se situant entre T; et T, de plus, T, correspond alors généralement a la

CMC du tensioactif.

Agrégats unimoléculaires

Des études menées sur les structures formées par les polymeéres et plus spécifiquement
dendrimeéres en milieu aqueux semblent indiquer que ces derniéres sont plus stables que celles
formées par les surfactifs de faibles masses molaires du fait de leur résistance a la dilution et
au cisaillement®®. En effet ces derniéres sont souvent unimoléculaires. De plus, contrairement
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a leurs homologues linéaires, les polymeres hyperbranchés présentent un mécanisme
d’assemblage singulier. Ils vont tout d’abord former des micelles unimoléculaires d’environ
10 nm (taille variable). Ces micelles vont ensuite s’agglomérer pour former des
superstructures (Figure 14) d’une taille supérieure a 100 nm par un mécanisme dit

d’agrégation multi-micellaire (Multi Micelle Aggregation MMA Mechanism)™.

Stimulus
'T E :‘
Micelles Agrégat multi-
unimoléculaires micellaire

Figure 1.14. Schéma du mécanisme d'agrégation mutli-micellaire

La taille de ces structures est hautement variable et par fonctionnalisation de ces derniéres par
des molécules d’acides succinique en position terminale (via I’utilisation d’un anhydride
succinique), la régulation peut se faire via le pH***". Shi er al?’ ont synthétis¢ de tels
polymeres hyperbranchés. Leurs résultats montrent de fagon significative que pour des pH
allant de 1,5 a 3, ils obtiennent des polymeres géants d’une taille allant de 1 a 10 um. Au dela

de pH 3 la taille des particules chutait a 200 nm.

1.4.5 La balance Hydrophile-Lipophile (HLB)

La polarité globale d’un tensioactif peut aussi étre définie par sa balance hydrophile-lipophile
(HLB). Le HLB est une valeur empirique qui permet de définir le caractére lipophile ou
hydrophile d’un surfactif et donc d’en déduire des propriétés fonctionnelles. L’échelle de
HLB s’étend de 0 a 20 (Tableau 5) avec les valeurs basses associé¢es a la lipophilie et les
valeurs hautes associées a I’hydrophilie. La mesure du HLB peut se faire de deux maniéres.
La méthode expérimentale pour les émulsionnants est principalement basée sur les tests
d’émulsification™ avec des huiles choisies dont le HLB est connu. D’autres méthodes

expérimentales comme la RMN® et la CPG™ peuvent étre utilisées.
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Tableau L.5. Classification des surfactifs en fonction de la valeur de leur HLB

Valeurs de HLB Propriétés fonctionnelles
1,5-3 Anti-mousses
3-6 Emulsionnants eau dans huile
7-9 Agents de mouillage
8—18 Emulsionnants huile dans eau
13-15 Détergents
15-18 Solubilisants

L’autre maniére de calculer le HLB est mathématique. Griffin er al.’' ont développé une
relation (Eq. 10) adaptée aux tensioactifs polyéthoxylés non-ioniques avec H, la masse de la

partie hydrophile et L, la masse de la partie lipophile.

HLB = H x 20 (I.10)
H+L

Cette relation n’est pas adaptée aux autres tensioactifs car elle ne prend pas en compte la
variété des structures, des groupes fonctionnels et le caractére potentiellement ionique des
composés. Davies et Rideal’® ont proposé une relation (Eq. 11) dans laquelle chaque groupe
fonctionnel hydrophile ou lipophile représentait une valeur a incrémenter aux autres. Les
incréments des parties hydrophiles (Inydrophiles) Sont positifs et ceux des parties lipophiles
(I1ipophiles) sont négatifs.
HLB=7+XI

+31 (111)

hydrophiles lipophiles

1.4.6 Les points de trouble et de Krafft
Les points de Krafft et de trouble sont deux températures qui marquent les limites basse et

haute de solubilité pour un tensioactif.

Le point de Krafft

Les tensioactifs ne peuvent pas étre efficaces en tant que tel en dessous du point de Krafft*’
définissant la température minimale a laquelle les tensioactifs n’ont pas de concentration
micellaire critique (CMC). En dessous de cette température, les surfactifs restent sous-forme

cristalline (forte concentration) ou monomere (faible concentration) en solution aqueuse. Pour
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les tensioactifs ioniques, cette température est caractéristique du tensioactif et de son contre-

1on.

Le point de trouble

Les tensioactifs non-ioniques ne peuvent pas non plus étre efficaces en tant que tel au dessus
du point de trouble (ASTM D5773). Cette température définie la limite thermique au dessus
de laquelle il est observé une chute brutale de la solubilité¢ d’un surfactif dans I’eau. Le trouble
est dii a une démixtion avec une phase aqueuse dont la concentration en tensioactifs est faible
et une phase riche en tensioactifs. Cette démixtion correspond a une agrégation des micelles
en « super micelles » et s’explique par une diminution du degré d’hydratation de la partie
hydrophile des amphiphiles™. En effet la solubilit¢ d’un tensioactif non-ionique est
essentiellement due aux interactions faibles que ce dernier forme avec le solvant. Pour palier
les problémes que posent ces limites, les molécules peuvent étre chimiquement modifiées ou

. 34
formulées

1.4.7 La double couche électrique

Une particule chargée en solution dans 1’eau posséde une double couche é€lectrique qui permet
d’assurer 1’électroneutralité via la formation d’un gradient de contre-ions au voisinage de son
interface (Figure 15). De nombreux modéles® ont été développés pour décrire la structure

d’une micelle et de sa double couche ¢€lectrique.

......

"—_—?_\—‘é\—— Micelle
0»:}‘1 ) Couche de Stern
/ \\ £ ".
’ {'Oww :, { —— Couche de Gouy-Chapman
’,‘ W % ! 5
k) \ /’
‘s‘.' ‘qfrr.r' é hﬁ‘qb’/,l{
"s~ e Y g £ f.«"

nnnnnnnnn

Potentiel de surface

Potentiel zéta [--

Distance de la surface de
la particule

Figure I.15. Schéma d'une micelle, de sa douche couche électrique et des potentiels équivalents
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La couche de Stern

La premicére couche est une couche dite stationnaire ou de Stern. Elle contient 60 a 80 % des
contre-ions de la double couche et se situe a la surface de la particule (au contact des tétes
polaires des tensioactifs dans le cas d’une micelle). Lorsqu’une particule est chargée
négativement, la couche de Stern se compose essentiellement de charge positive. Selon le

modele de Hartley, 1’épaisseur de cette couche est de 0,1 a 0,6 nm.

La couche de Gouy-Chapman

La force d'attraction des charges varie en effet en 1/r° (r représentant la distance au centre de
la particule). Il existe donc une deuxiéme couche dite diffuse ou de Gouy-Chapman qui
n'adhére pas a la particule, mais qui forme un nuage autour d'elle, s'estompe et devient nulle a
une certaine distance de la particule. Cette dernieére contient beaucoup plus de contre-ions que
la couche de Stern mais elle est nettement plus épaisse selon le modéle de Hartley™. Dans un
champ électrique, ces ions, de signe contraire a celui de la particule, sont attirés par cette
derniére, mais sont attirés également par le pdle opposé. Cette couche freine donc le
mouvement ¢lectrophorétique (migration de particules colloidales a l'intérieur de la solution,

sous l'effet d'un champ électrique).

Le potentiel z€ta et les modéles de calcul

Le potentiel zéta ou potentiel électrocinétique™® est le potentiel électrique qui s’établit dans le
plan d’écoulement entre une particule chargée en mouvement et la phase continue. Le
potentiel zéta est donc une valeur du potentiel de surface a une certaine distance de la
particule. La mesure du potentiel zéta peut étre effectuée par plusieurs techniques reposant sur
des phénoménes électrocinétiques™. En effet, la vitesse atteinte par des particules en phase
dispersée sous I’effet d’un champ électrique peut étre corrélée au potentiel z€ta. Lors de son
déplacement, la particule entraine avec elle une partie de sa double couche et met a jour son

potentiel zéta et la mobilité électrophorétique est donnée par 1’équation suivante (Eq. 12).

U, =—s (1.12)

U,, la mobilité électrophorétique (m?s™ V™)
V., la vitesse électrophorétique (m s™)

E, le champ électrique (V m™)
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Plusieurs mode¢les permettent ensuite de calculer le potentiel zéta associé. Les trois
principaux® (Figure 16) reposent sur le rapport entre le diamétre de la particule (a) et
I’épaisseur de sa double couche (1/x), k étant la longueur de Debye-Hiickel. D’autres théories
plus modernes existent et prennent en compte la distorsion de la double couche connue sous le
nom d’effet relaxation. La résolution des nouvelles équations intégrant cet effet, nécessitent
I’utilisation de calcul numérique’’. Enfin d’autres auteurs ont pris en compte I'influence du

.38 o . 39
mouvement Brownien™ et des effets viscoélectriques™ .

La plupart des travaux sur la mobilité¢ ¢€lectrophorétique utilise I’approximation de von
Smoluchowski. En effet, I’épaisseur de la double couche est en régle générale trés faible
devant la taille de la particule. De plus, les solutions sont préparées en présence d’une forte

concentration en sel ce qui entraine une compression importante de la double couche (k.a >

500).
Hiickel Henry von Smoluchowski
a 1k a 1k a l/k
i : i ! : i i i
rTTTer | | Co i o
, 1 [ I 1 1 I 1 1
A 1 1 SN Vo 1 1 [
/! | | N AT T PEER
’I :/,‘_\\: \‘: I/, ://—~\\: \\; ,’i”_\‘::\\:
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Figure I.16. Théories courantes de calcul du potentiel zéta. Avec U, la mobilité électrophorétique (m”
s' V), g, la permittivité de la solution (F m™), &, le potentiel zéta, 1, la viscosité du liquide (Pa s™) et

fi(x.a), la fonction de Henry

1.4.8 Les propriétés fonctionnelles

1.4.8.1 Le pouvoir moussant

Une mousse est un gaz dispersé dans un liquide ou un solide. Il y a trés peu de matiére solide
ou liquide dans une mousse et beaucoup de gaz, c'est ce qui lui confére une faible densité.
Elle est produite par agitation mécanique, frottement, bullage ou écoulement™. La vie de la

mousse comprend trois étapes :
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- L’étape initiale (formation)
- L’¢étape intermédiaire (le drainage et le mlrissement)

- L’étape finale (la rupture du film)

Une mousse est un matériau fondamentalement instable. Deux processus sont a I’origine de
son évolution (étape intermédiaire): le drainage et le mirissement. Le drainage a deux
origines, gravitationnelle et capillaire. Le drainage capillaire correspond aux mouvements de
fluide des films liquides vers les bords de plateau (jonctions entre plusieurs bulles). Le
drainage gravitationnel conduit a réduire la fraction volumique de la mousse. Il peut étre
décrit comme 1’écoulement d’un liquide dans un matériau poreux déformable et dépend des
conditions de glissement aux interfaces. Le mirissement, dit d’Ostwald, des mousses est un
phénomene induit par la diffusion du gaz entre les bulles. La pression dans les petites bulles
¢tant plus €levée que dans les grosses, le gaz contenu dans les petites bulles va migrer vers les
grosses. Ce mirissement d’Ostwald peut étre modulé par le changement de solubilité du gaz
dans le liquide i.e. en changeant les conditions de 1’expérience, le gaz ou le liquide. Dans
notre cas, les trois données sont fixes. La stabilité de la mousse formée sera donc liée a la
capacité des tensioactifs a stabiliser les films de liquide entre les bulles d’air et a retarder le

drainage du liquide.

Les effets de Gibbs-Marangoni

L’effet de Gibbs est li¢ a la décroissance de la tension de surface avec 1’augmentation de la
concentration en tensioactifs jusqu’a la CMC. L’effet dit de Marangoni explique que la
tension de surface dynamique nouvellement créée est toujours plus élevée que celle a
I’équilibre. Pour des temps tres courts, les tensioactifs migrent vers I’interface pour I’abaisser,
faisant suivre le liquide du film, ce qui limite D’étirement. Ces deux effets™ sont
complémentaires car ils font intervenir a la fois la concentration en tensioactifs et la vitesse de
diffusion des tensioactifs vers la nouvelle interface. Ces effets servent de base pour décrire le
mécanisme d’¢lasticité et de stabilité du film de mousse. En effet, lorsque que le film de
liquide entre les bulles de mousse descend par gravité (drainage gravitationnel), la
concentration en tensioactifs dans ce film diminue. L’effet Gibbs montre que ceci entraine
une augmentation de la tension de surface. Ainsi, I’effet Marangoni entre en jeu car les
tensioactifs vont migrer vers cette zone pour abaisser cette tension de surface. Au final, un

retard a I’écoulement de ce film de liquide peut étre observé ce qui stabilise la mousse.
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Les parameétres responsables de la stabilisation des mousses

Les parametres responsables de la stabilisation des mousses sont les suivant :
- Une viscosité importante de la phase liquide (r6le des additifs polymeres)
- Une grande viscosité de surface (role du tensioactif)
- L’¢élasticité du film
- Les répulsions électrostatiques et stériques entre les interfaces adjacentes (role des

tensioactifs ioniques et non-ioniques ou macromoléculaires).

Les critéres de sélection du tensioactif et des concentrations pour 1’étude

Les criteéres qui suivent peuvent étre retenus pour choisir le(s) tensioactif(s) et la concentration

requise.

La quantit¢ de mousse produite varie avec la concentration en tensioactif jusqu’a la
concentration micellaire critique (CMC). Il est donc normalement préférable d’opérer
a une concentration proche de la CMC, en général tres 1égérement supérieure.

- Pour une série homologue de tensioactifs, le pouvoir moussant passe par un maximum
lorsque la longueur de la chaine hydrocarbonée augmente.

- La présence de ramifications sur la partie hydrophobe du tensioactif provoque une
augmentation de la quantit¢ de mousse mais diminue la stabilité. Il en est de méme
lorsque la téte hydrophile est déplacée d’une extrémité vers I’intérieur de la chaine.

- Les tensioactifs ioniques sont en général de meilleurs agents moussants que les
tensioactifs non-ioniques (volume et stabilité de la mousse plus importants).

- Dans le cas des tensioactifs ioniques (anionique ou cationique), le pouvoir moussant
est fonction de la solvatation et donc du contre-ion associé (cation ou anion).

- La présence d’additifs polaires ou I’utilisation de mélanges de tensioactifs qui

permettent une diminution de la concentration micellaire critique peuvent conduire a

une amélioration de la stabilité de la mousse.

Les méthodes d’étude des mousses

Le pouvoir moussant peut étre mesuré via deux types de méthodes. Il y a les méthodes

40,41

statiques telles que le Ross-Miles (norme NF T 73-404) qui permettent d’évaluer un

volume de mousse initial et sa stabilité dans le temps. D’autres méthodes de mesure existent

. . 40,42
reposant notamment sur des principes dynamiques™ .
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1.4.8.2 Le pouvoir mouillant

Le pouvoir mouillant décrit la faculté qu’a une solution a mouiller. Le mouillage est un
phénoméne aboutissant a la création d’une surface solide-liquide, lorsque deux phases, 1’'une
solide et 1’autre liquide, entrent en surface. Ceci revient notamment a substituer I’air a la

surface du solide par le liquide.

Le mouillage est lié au module d’Young-Dupré (Eq. 13). Dans cette équation, 1’ange de
contact 0 est exprimé en fonction des tensions de surface aux interfaces qui se dessinent entre

I’air (V), le solide (S) et le liquide (L).

Cosf = Tsv —Tst. (L13)
Yiv

Plus I’angle de contact est faible et plus le liquide (solution) mouille la surface (ex. coton).
Cet angle de contact, 0 permet de définir un type de mouillage (Figure 17).

- 0 =180 °, le solide adhére simplement au liquide (mouillage nul)

-0 <90 °, le solide est immerg¢ par le liquide

-0 <1°, il y a submersion (mouillage presque parfait)

Non
mouillant

Mouillant

Parfaitement

mouillant
- =

0<I1°

0=180° 0=90°

Figure 1.17. Schéma du mouillage d’une surface par des gouttes de différentes solutions

Le pouvoir mouillant peut aussi étre corrélé au temps de mouillage en suivant le test de
Draves® (norme NF T 73-406) ou test du coton tombant. Plus le temps nécessaire a ce que le

coton tombe est court et plus la solution est mouillante.
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2 Généralités sur les tensioactifs possédant des motifs succiniques

2.1 Généralités sur ’acide succinique

2.1.1 L’acide succinique, un composé d’intérét

Le département américain de 1’énergie faisait la liste en 2004* de 12 molécules et suivi d’une
préconisation de Bozell et Petersen en 2010** de 10 molécules pouvant servir de blocs de
construction moléculaire. Ces derniers peuvent étre produits a partir de maticres brutes non-
pétrochimiques tels que les sucres via des procédés de conversion chimiques ou biologiques et
peuvent étre transformés en molécules ou matériaux agro-sourcés a haute valeur ajoutée™.
L’acide succinique ou butane-1,4-dioique est 1'une de ces potentielles plateformes
moléculaires bio-sourcées. Ce diacide est présent dans tous les organismes vivants et
intervient dans le métabolisme cellulaire, en particulier dans le métabolisme des lipides et

entre I'acide cétoglutarique et l'acide fumarique lors du cycle de Krebs dans la mitochondrie®.

2.1.2 Origines de I’acide succinique et son marché

Deux voies de choix permettent de produire de I’acide succinique. La premicre est
pétrochimique par I’hydrogénation de 1’acide fumarique, de I’acide maléique ou bien par
I’hydrolyse de 1’anhydride correspondant. La seconde voie de synthése est celle de 1’acide
succinique bio-sourcé (Figure 18). Il est produit grace a une combinaison de I’amélioration de
souches bactériennes et des conditions de la fermentation. Un large choix de maticres
premicres agro-sources tels que le glucose dérivé du blé et des produits de la sylviculture
peuvent étre utilisées et bio-converties par des microorganismes tels qu’Escherichia coli et

. .. e 47
Anaerobiaspirillum succiniciproducens™".

Glucose, saccharose, Glucose
glycérol, O, Cco,
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Figure I.18. Schéma de la production d'acide succinique par fermentation
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La production du diacide était jusque récemment réservée a un marché de spécialité. De ce
fait, la production du diacide restait relativement faible, environ 15 000 t par an**. Cependant,
I’acide succinique a aujourd’hui un potentiel important dans nombre d’applications et la
production espérée pour satisfaire a toutes ses applications serait de 270 000 t par an® et ce,

pour un montant estimé a plus de 2,5 milliards d’euros pour le diacide et ses dérivés.

La voie pétrochimique offre 1’avantage d’étre, a I’heure actuelle, plus rentable que la voie
fermentaire. Plusieurs producteurs d’acide succinique d’origine pétrochimique distribuent le
composé tels que DSM, Gadiv petrochemical industries et Mitsubishi chemicals. Toutefois, il
est a noter que le prix du baril d’essence a doublé entre 1998 et 2005, faisant augmenter
sensiblement le prix des produits issus de la pétrochimie. Le prix de 1’anhydride maléique est

passé de 0,95 $ kg™ en 2003 4 1,21 $ kg en 2005°".

De nombreux efforts ont été fait notamment dans le choix des biocatalyseurs bactériens, sur la
réduction des coproduits, sur I’augmentation des rendements et de la productivité, sur la
diminution des cotits de récupération, efc. Actuellement, 4 projets industriels*’ développent

’acide succinique bio-source :

- BioAmber (anciennement DNP) et ARD (2008)
Matieres premicres : Sucres (ex. Glucose issu du bl¢)
Microorganisme(s) : Escherichia Coli recombinée

- DSM et Roquette (2008)

Matieres premieres : Sucre (issu de ’amidon)
Microorganisme(s) : Levures

- BASF et Purac (2009)

Matieres premieres : Glycérol

Microorganisme(s) : Basfi succiniproducens
- Myriant (2009)

Matieres premieres : Sucres

Microorganisme(s) : Escherichia Coli recombinée

Ces perspectives laissent donc entrevoir un développement durable du marché de 1’acide

succinique et surtout de 1’acide bio-sourcé qui représente une alternative sure, économique et
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durable pour accommoder une demande croissante et une législation des composés chimiques

toujours plus stricte.

2.1.3 Les applications et voies de valorisation de I’acide succinique
Ce diacide carboxylique polyvalent a quatre atomes de carbone est utilis¢ dans de nombreuses

applications™:

- Polymeéres bio-sourcés et polyesters

- Synthons (succinimide, etc.)

- Antigels (sels de succinate)

- Plastifiants (esters d’acide succinique)

- Solvants (esters courts d’acide succinique)
- Industrie alimentaire

- Modificateur de polarité

La figure ci-dessous (Figure 19) décrit différentes voies de valorisation de I’acide succinique.

o Butanediol i
O§§ ] HO. N
y-butyrolactone (GBL) 0 Succinamide
o /
HzN\/\/\NHz

0
Tétrahydrofurane (THF) \ HON oH 1,4-diaminobutane
H
N oe— 0 \,\

O CN
N C/\/

~3

Pyrrolidinone / Succinonitrile
| q
N o
e 2
O

N-méthylpyrrolidinone Poly(butyléne-acide succinique) Diméthyle succinate
PBS

Figure 1.19. Molécules obtenues a partir de 'acide succinique™

2.1.4 Synthése de I’anhydride succinique
L’anhydride succinique est la forme activée de 1’acide succinique. Sa réactivité est donc plus
importante. Il peut résulter de différents processus de transformation (Figure 20). Cet

anhydride est actuellement industriellement produit par hydrogénation de 1’anhydride
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maléique. L’anhydride maléique peut étre obtenu par oxydation du benzeéne, du n-butane ou

du butadiéne™.

L’anhydride succinique est une forme intéressante de 1’acide lorsque que le but est de former
des groupes succinyles terminaux. Plusieurs voies de synthése peuvent étre explorées pour
former 1’anhydride succinique a partir de ’acide possiblement bio-sourcées via une
déshydratation. Des agents déshydratants tels que le pentoxyde de phosphore ou le chlorure
de thionyle®® peuvent étre utilisés. Ces procédés sont néanmoins peu respectucux de

I’environnement et dangereux de part la toxicité des molécules utilisées.

Une autre voie possible est 1’utilisation d’anhydride acétique ou du chlorure d’acyle. Des
¢tudes ont €té menées sur cette voie de syntheése via une activation par micro-ondes avec des

rendements proches de 90 % avec une puissance émise de 600 W pour 80 min.

Enfin, les routes thermiques et micro-ondes peuvent étre utilisées. La voie thermique utilise
des températures comprises entre 200 °C et 250 °C. Dans certains brevets Du Pont de
Nemours, Chemstrand Corporation ou encore de BASF™, il est décrit que I’anhydride se
forme spontanément a 200 °C mais qu’il faut atteindre 250 °C pour une élimination compléte
de I’eau. L’utilisation des micro-ondes permet une synthése rapide a des températures plus
basses. Une étude montre que la formation d’anhydride peut se faire aisément a 175 °C
pendant 5 min a 1200 W dans un four micro-onde. Le probleme de cette derniere méthode

reste le dimensionnement d’une installation industrielle’®.

(0] (0]
. . O—_ @) Anati O—_ 0
a) Voie pétrochimique = 7 Hydrogenano; LS 7

Chauffage
0 —_—

O
: O—_ 0
. HO Trans-acylation ~ == =
b) Autres voies OH N

0 Déshydratation
_—

Figure 1.20. Voies de transformation de substrats en anhydride succinique
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2.2 Autres groupements modificateurs de polarité

La modification chimique est un moyen pratique de donner des propriétés nouvelles a une
molécule. Il y a différents moyens de conférer un caractére plus polaire a un composé tels que
I’éthoxylation, la sulfatation ou encore la succinylation.

Les molécules résultant d’une sulfatation, telles que le lauryléther sulfate (LES), sont tres
utilisés dans le domaine de la détergence. Néanmoins, les procédés requicrent 1’utilisation de
réactifs toxiques comme 1’acide sulfamique, le trioxyde de soufre ou I’acide chlorosulfurique
et I’irritabilité des produits finaux est élevée’’.

L’éthoxylation est aussi largement utilisée dans les domaines de la détergence et de la
cosmétique (ex. PEG-7 glycéryl cocoate, etc.). Les avantages de cette technique résident dans
le bas prix de I’oxyde d’éthyléne, la bonne biodégradabilité des éthoxylats et le bon controle
du degré moyen d’éthoxylation®®. Toutefois, 1’oxyde d’éthyléne est un réactif décrit comme
toxique et cancérogéne’®. De plus, I'utilisation de cette voie de synthése nécessite le
traitement des résidus de dioxane formés™.

L’acide et I’anhydride succinique ont une bonne biodégradabilité. La forme acide est
approuvée par la FDA (agence fédérale ameéricaine des produits alimentaires et

r1: 60 N . y . .y . .
médicamenteux)”, peut étre bio-sourcée et produite de maniére industrielle.

2.3 Des tensioactifs de masses molaires faibles portant des groupements

succinyles
Divers dérivés tensioactifs possédant des groupements succinyles sont décrits dans la

littérature.

2.3.1 Les hémiesters

Les hémiesters d’acide succinique sont les formes les plus simples de succinylation. Les
esters d’alcools gras de longueurs variables (Figure 21) et leurs propriétés physico-chimiques
en fonction de la longueur de la chaine ont été étudiés par Chailloux-Lemaire et al.®'. Une
comparaison a été faite avec des acides gras de longueurs correspondantes. Il ressort de cette
¢tude que les valeurs du point de Krafft, de la CMC et de la yonmce des molécules possédant des
groupements succinyles sont plus basses que pour les équivalents acides gras. Ces molécules
peuvent avoir des applications variées en fonction de leur polarité. Alors que les tensioactifs
pourvus de chaines courtes peuvent avoir les propriétés détergentes des savons, ceux pourvus

de chaines plus longues (ex. succinate de n-hexadécanol) ont montré des propriétés
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intéressantes pour la polymérisation en émulsion d’un mélange styréne/acrylate de butyle®. A
la différence du SDS (dodécylsulfate de sodium), ce tensioactif peut facilement floculer en
présence de sels i.e. a de faibles concentration de NaCl et des concentrations plus faibles de

MgSOs.

NaO
OC,Hap

)
Figure 1.21. Sel sodique de succinates d’alkyls

2.3.2 Les tensioactifs géminés possédant un motif succinyle

Les tensioactifs géminés (Figure 22) possédant un motif succinyle sont définis comme des
surfactifs formés de deux parties amphiphiles, différentes ou identiques, ayant la structure
d’un surfactif et liées de facon covalentes par un espaceur au niveau des té€tes amphiphiles ou

. 63
a proximité immédiate™.

(0] (0]
M
0 O
HO O HO 0
HO HO
OH OH 0
O\CnHan \CnHZnﬂ

Figure 1.22. Exemple de surfactif géminé

Il est rapporté dans la littérature®**

que les surfactifs géminés montrent une plus grande
efficacité¢ a diminuer les tensions superficielles (y) comparés aux monomeres correspondants,
la CMC diminuant de un a deux ordres de grandeur associés a une tension superficielle a la
CMC (Yeme), elle aussi, plus faible. Ils augmenteraient de ce fait le mouillage, promouvraient
I’émulsification d’une huile dans 1’eau, amélioreraient la dispersion de solides, et
stabiliseraient les mousses. Ceux a base de sucres sont aussi reconnus pour leur sensibilité
amoindrie aux ions multivalents, leur non-agressivité vis-a-vis de la peau et leur bonne
biodégradabilit¢é ce qui en fait de bonnes molécules candidates pour les formulations

cosmétiques. Dans leur cas, la position de 1’espaceur sur les deux sucres (position 2 ou 6) peut

importer.
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Le cas qui nous intéresse est celui des surfactifs géminés dont I’espaceur forme des liaisons
esters avec les tétes hydrophiles et dont X, le nombre de carbone entre les deux fonctions
esters, est égal a deux®. Dans des études plus récentes sur des tensioactifs géminés et non-
géminés basées sur des alkyl polyglucosides (APG)®, I’influence de la direction de la liaison
en position o ou B, de la position du pontage, du changement de la longueur de la chaine
grasse et/ou de la longueur de I’espaceur ont été discutés plus précisément. Il en ressort des
différences entre APG et APG géminés. Avec des HLB similaires, la valeur de la CMC est
réduite de 5 a 40 fois (jusqu’a 40 fois lorsque 1’espaceur ponte les sucres en position 2) et les
énergies libres de micellisation et d’adsorption considérablement réduites. Il y a aussi des
différences entre géminés. Les tensioactifs pontés en position 2 offre une CMC plus basse que
ceux pontés en position 6. Ceci est dii a un probléme de rigidité de la molécule qui diminue sa

solubilité. Enfin, I’isomere B présente une CMC plus importante que 1’isomeére o.
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3 Influence de la succinylation sur la polarité des molécules

tensioactives

La succinylation est un moyen ais¢ pour augmenter le caractére polaire d’une molécule et

pour conférer a cette derniére un caractére ionique si elle en était dépourvue.

Les polarités globale et locale ainsi que les interactions faibles (forces de Van der Waals et
liaisons hydrogenes) qu’elle induit, sous-tendent de nombreuses propriétés physiques et
physico-chimiques® telles que la tension de surface, la solubilité et les points de fusion et

d’ébullition.

La polarit¢ d’un agent de surface est de ce point de vue une des clés pour expliquer ses
propriétés physico-chimiques. Les surfactifs au méme titre que les autres molécules montrent
des polarités globales et locales. Cependant, les polarités locales des tensioactifs doivent étre
distinctes et étendues pour ne pas que ces derniers soient classés comme solvotrope ou solvant
ainsi qu’équilibrées en fonction de I’application visée.

Des parametres ont été développés pour tendre a exprimer la polarité globale des molécules.
Les parametres le plus communément utilisés sont la balance hydrophile-lipophile (HLB)®, la
déviation hydrophile-lipophile (HLD)®’ et le logarithme du coefficient de partage de la

molécules (log(P)) entre deux solvants largement immiscibles tels que I’eau et le n-octanol

(log(Po/e))~

Des tensioactifs non-ioniques possédant différentes structures ont été sélectionnés afin de
subir une ou plusieurs succinylation(s).

Le premier type de surfactifs choisi est un ensemble d’alkyl polyxylosides (APX) avec
chaines linéaires de 8, 10 et 12 atomes de carbone (Figure 23). Ce sont classiquement des
molécules respectueuses de I’environnement avec des propriétés moussantes et mouillantes
dépendantes de la longueur de la chaine alkyle. Les APX sont pleinement bio-sourcés et
peuvent étre estérifiés une a trois fois. Les travaux les concernant ont été initiés par Renault et

al.® dans le cadre d’une thése précédente chez ARD.

Le second type de surfactifs proposé est composé de deux éthers de polyéthylene glycol
monododécyl (Figure 23) ou C;Ex (ou C représente le nombre d’atomes de carbone et E, le

nombre d’oxydes d’éthyléne). Le nombre d’oxydes d’éthyléne est de deux ou quatre. Ce sont
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des surfactifs apolaires avec des propriétés moussantes et mouillantes médiocres et qui sont le
plus souvent sulfatées pour grandement améliorer leurs propriétés (ex. lauryl éther sulfates).
Ces agents de surface hémi-synthétiques peuvent étre estérifiés une seule fois. Ces tensioactifs

sont encore moins polaires que I’APX le plus lipophile.

Enfin, la monolaurine ou glycéryl a-monolaurate (figure 23) a été également sélectionnée et
étudiée pour son caractere apolaire fort et ses deux positions estérifiables, o et . Ce
monoglycéride trouve des applications importantes dans les industries pharmaceutique,
alimentaire et cosmétique. Il a également ét¢ montré que ce compos€¢ peut avoir des

applications en tant qu’inhibiteur des microorganismes pathogénes®.

AN X
HO ON
O Cq1oH 0° Cq44H
OH T 0(CHy), CH, F{ &j{ 1225 Ho/j.;\ 11H23
2ou4
1,1oul,2
Alkyl-polyxyloside(n=7,9 ou11) Ether de polyéthyléne glycol Glycérol a-monolaurate
monododécyl

Figure 1.23. Structures des tensioactifs non-ioniques utilisées dans 1’étude

Ces trois types de surfactifs couvrent une large gamme de polarités ce qui fait d’eux de
parfaits candidats pour la modification chimique et les changements de polarité induits.
Néanmoins, la plupart de ces composés sont peu solubles dans des conditions standards de
température et de pression. La succinylation peut étre ici un moyen de faire évoluer la balance
hydrophile-lipophile de maniére a ce que ces tensioactifs au nombre d’hydroxyles

estérifiables variables acquiérent des propriétés physiques et physico-chimiques intéressantes.

Dans la présente étude, nous rapportons la succinylation d’alkyl polyxylosides, d’éthers de
polyéthyléne glycol monododécyl et de glycéryl a-monolaurate. Le but de ce travail est
d’étudier I’effet de la succinylation en comparant et en corrélant le log(P,e) avec les

propriétés physico-chimiques et la biodégradabilité de ces molécules.

3.1 Syntheses et purifications des tensioactifs succinylés

Le procédé de succinylation (Figure 24) des APX a ¢été décrit dans une étude réalisée par B.

Renault et al.”

dont sont issus certains résultats physico-chimiques. Ce procédé a été adapté
afin de le transposer a la succinylation d’autres tensioactifs. Les éthers de polyéthyléne glycol
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monododécyl succinylés (Cj2ExS; et C2E4S)) et du glycéryl a-monolaurate disuccinylé ont
été synthétisés en utilisant environ deux équivalents molaires d’anhydride succinique par
fonction hydroxyle libre. Les mélanges réactionnels ont été mélangés mécaniquement et
chauffés a 130 °C durant 3 a 5 heures sous-pression atmosphérique sans solvant ni catalyseur.
L’anhydride succinique résiduel a été ¢liminé par sublimation et précipitation dans le
cyclohexane ou dans 1’hexane dans le cas des éthers de polyéthyléne glycol monododécyl
succinylés. Dans le cas du glycéryl a-monolaurate disuccinylé, le tétrachlorure de carbone a
da étre utilisé pour faire précipiter I’anhydride succinique compte tenu de la faible solubilité
de ce tensioactif disuccinylé¢ dans les hydrocarbures. La procédure est détaillée en partie
expérimentale. Les rendements isolés sont reportés au tableau 6. Avec ce procédé, nous avons
obtenus des puretés chimiques évaluées par RMN 'H, 98,4 % et 99.3 % pour C,E;S; et
C2E4S;, respectivement. En ce qui concerne le glycéryl a-monolaurate disuccinylé, la
chromatographie en phase gaz a été utilisée pour déterminer un degré de succinylation proche
de 1,9 et une pureté chimique atteignant 96,9 %. Les glycéryl a-monolaurate mono- et
disuccinylés sont difficilement séparables. Seul ’'HPLC donnait des résultats concluants.

Cependant le composé disuccinylé était en partie dégradé par cette méthode (Tableau 3).

OR = O-succinyle

HO 0 RO 0
HO RO
OH  [*0-(CHy),-CH3 OR  [*0-(CH,),-CH;
(0]
LloulpR O\Qéo Lloul?2
Alkyl-polyxyloside (n=7,9 ou 11) Alkyl-polyxyloside (n=7,9 ou 11)

Anhydride succinique

P{)/\jt Cq2Hps RE)/\jL CioHps

2oud Non-lonique Anionique 20ud
Ether de polyéthyléne Ether de polyéthyléne
glycol monododécyl glycol monododécyl
i X
HO/\/\O)J\C11H23 RO/\(\O C14Hps
OH OR
Glycérol a-monolaurate Glycérol a-monolaurate

Figure 1.24. Succinylation de tensioactifs non-ioniques
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Tableau 1.6. Degrés de succinylation, DS, rendements isolés, rapports molaires d’anhydride

succinique/molécule (An. Succ/molécule) et temps de synthése pour les différents composés

succinylés
Rapport Temps Pureté Degré de
Molécule de départ molaire An. de chimique succinylation
Succ/molécule  syntheése (%) (DS)
Ether de diéthyléne
Ci2E» 1,97 3h 98,4" 1
glycol monododécyl
Ether de tétraéthyléne
Ci2E4 1,96 3h 99,3" 1
glycol monododécyl
Glycéryl a-monolaurate C;,Gly 3,93 5h 96,9° 1,9

“Pureté vérifié par RMN 'H, ° pureté vérifié¢ par CPG

3.2 Relations structure/propriétés

Les points de Krafft et de trouble sont, comme expliqué précédemment, d’une importance
pratique capitale puisqu’ils définissent les limites thermiques de haute solubilité¢ d’un surfactif
dans I’eau. La succinylation est un moyen efficace et pratique de rendre les agents de surface
plus hydrophiles. Les points de Krafft, limites basses de solubilité et de trouble ont donc été
mesurés pour les molécules avant et apres succinylation. Les résultats sont reportés au tableau
7.

Les éthers de diéthylene glycol monododécyl (Ci,E») et de tétraéthyléne glycol monododécyl
(C12E4) possedent des points de troubles respectifs d’une température inférieure a 0 °C et de 4
°C> vérifiés expérimentalement. Le glycerol a-monolaurate est, quant a lui, & peine soluble
en solution aqueuse. Ces composés n’ont pas de point de Krafft cependant comme ’eau gel
en deca de 0 °C, cette température définie la limite en dessous de laquelle ces tensioactifs ne
sont plus solubles dans les conditions de I’expérience. Pour de telles molécules, la
succinylation et donc le fait d’apporter un caractére anionique permet une gamme de

température d’utilisation de 0 °C a 100 °C dans ’eau.

Dans le cas des alkyl polyxylosides (APX)"’, plus le composé est apolaire et plus le point de
Krafft’' est élevé. L’élargissement de la gamme de température a laquelle ces tensioactifs
peuvent étre utilisés suite a une ou plusieurs succinylation(s) est dépendant du point de Krafft

initial de ces molécules. Dans le cas d’APXgs (i.e. un alkylpolyxyloside possédant une chaine
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carbonée a 8 atomes de carbone), une succinylation fait chuter le point de Krafft de 21 °C a
une valeur inférieure a 0 °C alors que pour APX,, cette valeur passe de 45 °C a 30 °C. Pour
un degré de succinylation, DS, de 2,4 APX;, (devenant APX;,S;4) aura une gamme

d’utilisation comprise entre 0 °C et 100 °C.

I1 est donc possible de conclure que I’'impact de la succinylation est directement lié¢ au point
de Krafft du composé a succinylé. Plus le point de Krafft de ce dernier est élevé et plus le
degré de succinylation devra étre important pour garantir un abaissement suffisant de cette
limite et donc une large gamme de température d’utilisation. Dans tous les cas, la diminution
de la température définissant de le point de Krafft a été observée (jusqu’a la limite de 0 °C)

apres succinylation.

La concentration micellaire critique ou CMC est un facteur physico-chimique clé¢ qui est
influencé par la polarit¢ de tensioactifs. Augmenter la polarité, et de ce fait le caractere
hydrophile, tend généralement a faire augmenter la valeur de la CMC. Le greffage de
groupements succinyles sur des molécules surfactives non-ioniques va par voie de
conséquence faire augmenter la valeur de la CMC. Les mesures de tensions de surface ont été
réalisées a pH 6 et a 25 °C sur les composés synthétisés. La tension de surface minimale ou
YcMmc a aussi été déterminée. Les résultats sont reportés au tableau 7. Ces données indiquent
que la valeur de la CMC est plus ou moins impactée par la succinylation en relation avec leur
polarité initiale (liée a la valeur de la CMC). Pour les composés fortement apolaires (ex.
C2E2, CioE4 et APXy) i.e. dont la valeur de la CMC est basse, une succinylation accroit
drastiquement la valeur de la CMC. Cette derni¢re prend une valeur de 3 a presque 9 fois
supérieure. Pour des tensioactifs, dont nous dirons que leur polarité est plus équilibrée (ex.
APXjg et APXj), une succinylation ne change pas vraiment la valeur de la CMC. Dans ces
cas, le facteur de multiplication applicable a la valeur initiale de la CMC est compris entre 0,9

etl1,l.

I1 est important de noter que la succinylation n’altére pas 1’activité de surface des tensioactifs
car la yomc des surfactifs non-ioniques et de leurs équivalents succinylés sont similaires et
restent dans une gamme de 26 a 30 mN m’. Les tensioactifs succinylés sont donc

.y . 2% . . 23
généralement moins efficaces™ mais tout aussi performants™.
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Les pouvoirs moussants ont été déterminés a pH 6 et en suivant la méthode Ross Miles
(méthode statique). Les résultats du test sont retranscrits dans le tableau 7. Il est a noter que la
stabilit¢ des mousses a 20 min ne suit aucune tendance claire. L’effet de la succinylation sur
la moussabilité des différents tensioactifs dépend aussi de la polarité initiale des tensioactifs.
Dans le cas des composés fortement apolaires (ex. CzE,, Cj2E4 et APX,) une succinylation
accroit significativement la moussabilité. L’effet inverse peut étre observé pour les composés

les plus polaires (ex. APXg et APXj).

Tableau 1.7. Influence de la succinylation sur les propriétés physico-chimiques et fonctionnelles de

tensioactifs non-ioniques

Point Stabilité
CMC Temps de
Composés” de (x 10”2 mmol fewe . mouillage Moussabilité des
Krafft L (mN m™) © (mL) mousses
(°C) (%0)
C12E, - 2 (39 26,5 206 45 0
C12EsS) <0 20 29,6 10 300 0
C1E4 - 5 (6% 28,5 17 35 0
C12E4S, <0 33 29.4 27 320 0
C1.Gly - - - - - -
CnGlyS1o <0 107 28,2 79 345 17
APXs" 21 171 26,0 56 208 7
APX;S,° <0 195 28,0 402 110 0
APX5S50" <0 739 30,0 > 3600 20 0
APX, 36 74 26,5 21 480 75
APX(S,° <0 66 26,0 48 400 80
APX0S25° <0 120 28,5 518 100 20
APX,," 45 5 27,5 50 190 79
APX,S,° 30 15 26,5 32 430 84
APX5S,, <0 42 28,0 208 200 0

* Sy ’'indice n indique le nombre moyen de succinylation, ® selon la référence’”, © selon la

r o 2
référence’”.
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Les temps de mouillage des agents de surface ont été¢ évalués via le test de Draves (test du
coton tombant) a pH 6. Comme exprimé précédemment (Chapitre 1.1.4.6.2) plus le temps de
mouillage est faible et plus la capacité a mouiller le coton ou mouillabilité est importante. Il
apparait que 1’effet de la succinylation suit les mémes tendances que pour les propriétés
précédentes. Les surfactifs les plus polaires (ex. APXg) ont une mouillabilité¢ décroissante
apres succinylation alors que les tensioactifs les moins polaires (ex. APX;,) montrent eux des

mouillabilités croissantes aprés modification chimique.

L’augmentation de la polarité via la succinylation met donc au jour la présence d’optimum
pour les propriétés physico-chimiques (CMC) et fonctionnelles (moussabilité et mouillabilité)

avec une amélioration importante de ces propriétés pour les tensioactifs les moins polaires.

3.3 Polarités et calculs relatifs

La polarité est une caractéristique intrinséque d’une molécule ou d’un groupe chimique qui
est liée a la répartition des charges électriques négatives et positives dans un dipdle électrique.
La polarité¢ d’une molécule ou d’une liaison chimique résulte essentiellement de la différence
d’¢électronégativité entre les éléments chimiques dont ils se composent, de leur distribution
dans I’espace et de la différence de charges qu’ils induisent. Une molécule ou une partie
d’une molécule est considérée comme apolaire si ses charges sont distribuées symétriquement
dans I’espace. A I’inverse, une répartition asymétrique des charges électriques confére un

caractere polaire.

Une fagon d’appréhender la balance de polarité est le log(Poe) (Eq. 14). Il représente le
logarithme du partage de la concentration d’une molécule entre le n-octanol et I’eau non-
ionisée.

[Soluté]

oc tan ol ] (I 1 4)

log(Po/e) = log( [Soluté]

cau

Il a plusieurs applications telles que la prédiction des propriétés de transport des principes
actifs pharmaceutiques a travers les membranes cellulaires et la détermination quantitative des
relations structure-activité (QSARs) de ces derniéres dans ’industrie pharmaceutique’. Le
log(Poe) peut aussi servir a prédire la toxicité de certains polluants™. En parfumerie, le

coefficient de partage utilisé est celui entre I’eau et le dioxane. Ce dernier est défini comme
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Ky et utilisé par Bonadeo ef al. pour expliquer I’effet des parfums sur les émulsions et la

corréler au HLB requis’”.

Le log(Pye) est largement influencé par le pH dans le cas de composés ioniques. Le
logarithme du coefficient de partage log(P) est alors appelé logarithme du coefficient de
distribution ou log(D) (Eq. 15) lorsque le pH est une variable. Comme le log(P), le log(D) est

proportionnel au caractere hydrophobe d’une molécule.

log(D) = log( (L.15)

P
141077

Des méthodes variées peuvent étre exploitées pour déterminer le log(D). Les méthodes
expérimentales décrites dans les normes OCDE 107, 117 et 123 sont les plus précises.
Néanmoins, les molécules doivent étre synthétisées et de nombreuses expériences doivent étre
réalisées dans le but de déterminer I’influence des différents parametres tels que le pH, la
polarité des solvants ou la température.

La modélisation mathématique prend alors le relai. Différents modéles mathématiques ont été
développés dans le but d’appréhender la polarité des molécules. Il est admis qu’il existe deux
types majeurs de prédictions mathématiques.

Le premier type est la prédiction basée sur 1’atome. Cette méthode est fondée sur le
paramétrage des contributions des différents atomes qui composent une molécule permettant
ainsi de considérer un coefficient de partage en fonction des effets de 1’environnement
chimique des atomes a I’intérieur de la molécule et du solvant (ex. COSMO-RS™).

Le second type de prédiction mathématique est la méthode fragmentaire. Ce modele suppose
que le coefficient de partage d’une molécule peut étre estimé en faisant la somme de ses
fragments moléculaires définis. Ces fragments sont composés d’un ou plusieurs atomes liés de
manicre covalente et ne se recouvrant pas dans la molécule. La relation fragmentaire de Leo
et Hansch’’ corrigée par ’algorithme de Crippen’® disponible sur ChemDraw® a été utilisé

dans la présente étude.

Cette méthode donne des valeurs (Tableau 8) avec lesquelles il est possible de dessiner une
cartographie (Figure 25) en deux dimensions du degré de succinylation des molécules en

fonction de leurs polarités globales représentées par les valeurs de log(D). Ce dernier est
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proportionnel au caractére apolaire d’une molécule. Pour les évaluations, le pH a été fixé a 6
pour des raisons pratiques. Il permet de tenir compte des propriétés fonctionnelles des
tensioactifs présents (pH proche de celui de la peau). Les tests de moussabilité et mouillabilité
sur lesquels s’appuit la majeure partie de la discussion et les approches mathématiques,
notamment la désirabilité, se font donc a pH 6.
Les molécules sont classées selon trois catégories :

- Les molécules possédant une polarité équilibrée (détergents potentiels)

- Les molécules fortement polaires (hydrotropes potentiels)

- Les molécules fortement apolaires (émulsionnants potentiels)

[ ]
APX35S; 9
APX0S23 AP)o(uSz’4
[ ]
n
A 2
o r C2GlyS; o
. .
k=
E FORTEMENT EQUILIBRE FORTEMENT
3 POLAIRE APOLAIRE
2
=
O APX;S; APX0S; C.,E,S,
a) 1 F ° [ ] [ ) ) )
8 APX2S;  CE4S;
APXg APXjo APX),; C;pGly CxEy  Cp2Ep
0 : : L e e e e o °
3 2 -1 0 1 2 3 4 5
Log(D)

Figure 1.25. Cartographie de la polarité representée par le degré de succinylation (DS) en fonction de

log(D) (logarithme du facteur de partage eau/octanol, a pH 6).
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3.4 Tendances expliquées par la polarité

Tableau 1.8. Polarités relatives exprimées par le log(P) et le log(D) a pH 6

log(D)
Composés  log(P)
(apH 6)

Ciz:E: 4,49 4,49
Cz2E:S 3,89 2,85
CiE4 3,68 3,68
C2E4S 3,58 2,54
C12Gly 3,31 3,31
C12GlyS19 3,11 1,03
APXg 1,19 1,19
APXsS 1,09 0,05
APX;3S;59 0,89 -2,12
APXjo 2,14 2,14
APX;S 2,04 1,00
APX0S23 1,91 -0,48
APXj; 2,86 2,86
APX;,S 2,76 1,72
APX 12824 2,61 0,12

En suivant les valeurs du log(D), les propriétés physico-chimiques et fonctionnelles ont été

évaluées et projetées en fonction du degré de succinylation des différentes molécules.

Influence de la succinylation sur la solubilité expliquée par la polarité

Les résultats précédants ont montré que la modification de la polarité apportée par la

succinylation impacte les limites de solubilité, les points de Krafft et de trouble. Les alkyl

polyxylosides (APX) avec une valeur de log(D) inférieur 1,19 peuvent é&tre utilisés a

température ambiante (ex. APX3g). En dessous de cette valeur, pour des log(D) proche de 1, la

gamme de température d’utilisation court de 0 °C a 100 °C sans besoin de formulation (ex.

APX10S)).

© 2013 Tous droits réservés.
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Influence de la succinylation sur la CMC expliquée par la polarité

Les résultats qui précedent ont aussi montré que la valeur de la CMC, a la différence de ycmc,

est tributaire de la polarit¢ que le degré de succinylation contribue a 1’augmenter. Dans la

figure 26, I’accroissement de la valeur de la CMC en fonction du degré de succinylation (DS)

additionnel est exprimé en fonction du log(D) avant les succinylations additionnelles.

L’accroissement de la valeur de la CMC en fonction du degré de succinylation (DS) est,

comme noté en ordonnée, le nombre par lequel la valeur de la CMC a été multipliée apres

succinylation, divisé par le nombre de succinylations supplémentaires pour 1’obtenir (ex. de

APXsS; a APX3S,9 il y a DS additionnel de 1,9). Ce traitement mathématique exprime

I’impact de la succinylation sur la valeur de la CMC en fonction de la polarité d’un composé

avant la ou les succinylation(s) additionnelle(s). Dans notre cas d’étude, le degré de

succinylation additionnel a prendre en compte peut varier de 1 a 1,9.

CMC/ DS additionnel

Facteur multiplicatif dela valeur de la

log(D)

Figure 1.26. Droites représentant I’évolution du facteur multiplicatif de la valeur de la CMC divisé par

le degré de succinylation additionnel (DS) en fonction du log(D) avant la/les succinylation(s)

additionnelle(s)
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Ces résultats soulignent le fait que d’un coté si le log(D) (représentant I’apolarité¢) d’un
tensioactif est proche de 1, la valeur de la CMC ne va pas étre drastiquement affectée si le
degré de succinylation est considéré. C’est le cas de APXg dont la valeur de la CMC a été
multiplié par 1,1 quand il a été succinylé une fois i.e. dans le cas de APXsS;. Pour des valeurs
de log(D) ¢élevées i.e. des composés plus hydrophobes, les valeurs de CMC augmentent plus
fortement. C’est le cas de Cj;E, dont cette valeur est multipliée par 8,6 pour un DS

additionnel de 1.

Influence de la succinylation sur les propriétés fonctionnelles expliquée par la polarité

Dans le but d’expliquer les tendances des résultats relatifs au temps de mouillage et a la
moussabilité, les dits résultats ont aussi été exprimés en fonction d’une polarité décroissante
(log(D)) et sont représentés dans la figure 27. Des courbes de tendances ont été dessinées dans
le but de souligner la fagcon dont les propriétés fonctionnelles évoluent en fonction de la
polarité. 11 faut souligner le fait que dans le cas de la moussabilité, deux points expérimentaux
(x = 4,49 and 1,19) ont été exclus du panel pour obtenir un meilleur coefficient de régression
(R? = 0,905). Les temps de mouillage sont optimaux (atteignent des minima numériques)
autour de log(D) = 3 et la moussabilité¢ (optima numériques) quand le log(D) se situe entre 1
et 2. Une approche vers les deux optima applicatifs peut deés lors étre dessinée par un

traitement mathématique considérant la désirabilité.

600

500

N

()

(=)
T

Moussabilité (ml) ¢
Tempsdemouillage(s) A

100

2 -1 0 1 2 3 4 5
Polarité, log(D)

Figure 1.27. Moussabilité (0) et temps de mouillage (A ) en fonction de la polarité (log(D))
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3.5 Désirabilité, approche de I’optimum

La désirabilité est un concept défini par Harrington’ et par Derringer et Suich®. L’idée de
désirabilité repose sur le fait que le développement de produits nécessite de trouver un
ensemble de conditions (variables mathématiques, X) qui engendre le produit le plus

souhaitable (désirable) en termes de caractéristiques (réponses mathématiques, Y).

Les procédures utilisées pour résoudre ce probléme impliquent généralement trois étapes. La
premicre étape consiste a développer des modeles mathématiques permettant la prédiction des
réponses (Y) en fonction des variables X. La seconde étape consiste a rechercher les niveaux
des variables produisant simultanément les réponses les plus souhaitables prévues par les
modeles. La troisieme et derniere étape (€tape de notation) est la transformation de toutes les
réponses obtenues a partir de différentes échelles de mesure (ml, s, efc.) en réponses extraites
d’une échelle identique de désirabilité dimensionnelle. Les valeurs des fonctions de
désirabilité¢ sont comprises entre 0 et 1. La valeur de 0 est attribuée lorsque les facteurs
conduisent a une réponse inacceptable (non désirable) et celle de 1 lorsque la réponse
représente la performance maximale désirée pour les facteurs considérés (Figure 28).
Certaines caractéristiques ou réponses peuvent avoir plus ou moins d’importance. Afin de les
hiérarchiser, il faut les pondérer. Il est de fait possible d’appliquer des coefficients
d’importance en puissance (Eq. 16) avec A et B, les coefficients d’importance des fonctions
Y, et Y, ayant passé I’étape de notation. Dans cette équation, D est la désirabilité. C’est la

fonction qui combine les résultats des réponses Y et Y».
D=f(v,*-Y,?) (1.16)

Dans le cas présent, le but est de concevoir un tensioactif mouillant et moussant. Il est donc
important d’optimiser ces deux parametres a la fois dans la mesure du possible. Il n’y a
qu’une seule variable X. C’est la polarité, représentée par le log(D) a pH 6. Les réponses
¢valuées (Y) sont au nombre de deux, la moussabilité et le temps de mouillage. Ces deux
réponses sont considérées comme d’importance égale. A et B (cf. Eq. 16) sont donc égaux et

valent donc 1 (Eq. 17).

D=f(Y

moussabilité Ymouillage )

(1.17)
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Echelle de
désirabilité

A = coefficient d’importance donné a la réponse Y,

minimum

maximum

RéponseY,

Figure 1.28. Désirabilité d’une réponse Y1 avec un coefficient d’importance (A) variable

En accord avec les courbes de tendances tracées (Figure 27), des fonctions associées aux

résultats expérimentaux pour la moussabilité et le temps de mouillage ont été établies a I’aide

du logiciel Excel. Le détail de ces équations est donné en partie expérimentale. Ces fonctions

ne peuvent pas €tre utilisées en tant que telles. En effet, une échelle de notation doit étre

implémentée a chaque résultat de chaque réponse (moussabilité et temps de mouillage) de

maniére a ce que la meilleure réponse possible soit égale a 1 et la moins bonne possible a 0

(Etape de notation). La notation est aussi détaillée dans la partie expérimentale. Le résultat du

traitement mathématique appliqué a la moussabilit¢, au temps de mouillage et a la

multiplication des réponses des courbes i.e. la courbe de désirabilité, est représenté dans la

figure 29 (Processus décrit en partie expérimentale). La courbe associée a la fonction de

désirabilité est représentée seule dans la figure 30.

600

Moussabilité (mL) ¢
Tempsdemouillage (s) A
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Taux moyen de désirabilité

Transformations mathématiques

-

Moussabilité

Désirabilité
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/’ -\\ mouillage
/N

1 2
log(D)

Figure 1.29. Résumé des traitements mathématiques associés a la désirabilité

© 2013 Tous droits réservés.

69

http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Mickaél Agach, Lille 1, 2012
Chapitre I : Influence de ’acide succinique sur la polarité des molécules tensioactives

09 |

08 |

Taux moyen de désirabilité

log(D)

Figure 1.30. Fonction de désirabilité appliquée a la moussabilité et au temps de mouillage

La ligne horizontale représente la limite du taux 0,57 et la ligne verticale, I’optimum a log(D) = 2,3

Selon cette courbe (Figure 30), 'optimum de polarité qui permet d’obtenir a la fois la
meilleure moussabilité et le meilleur temps de mouillage dans ce systéme expérimental large
est log(D) = 2,3 avec une note globale de 0,67 et des notes moyennes multipliées de 0,82 i.e.
une moussabilit¢ moyenne couplée a un temps de mouillage moyen équivalents a
respectivement 341 ml et 16 s. Autour de cette valeur, il est possible de trouver les
tensioactifs avec les meilleures propriétés fonctionnelles possibles (ex. APX;(). Une fenétre
optimale de polarité¢ a aussi ét¢ définie comme I’ensemble des valeurs obtenant une note
supérieure a 0,76 pour chaque propriété ce qui donne une note globale supérieure a 0,57 pour
la désirabilité¢ (0,1 points de moins que la désirabilité maximale du systéme). Une ligne
horizontale a été dessinée a y = 0,57. Cette derniére coupe la courbe de désirabilité en deux
points qui encadrent ’intervalle [1,65; 2,85]. Dans cet intervalle, les surfactifs sont supposés
avoir des propriétés moyennes de moussabilité supérieures a 314 ml et de temps de mouillage
inférieur a 21 s. Les quatre tensioactifs dans cette zone sont APX;y qui respecte parfaitement
ces valeurs, C2E4S; et C,E,S; dont les propriétés fonctionnelles sont proches de celles
attendues et APX,S; dont la forte moussabilité compense son temps de mouillage [égérement
plus bas.

Comme expliqué précédemment, la succinylation fait varier le log(D). Cette variation est
d’environ une unité par unité succinyle ajoutée a pH 6. En fonction des propriétés souhaitées
et du nombre de succinylations possibles par molécule, il est dés lors possible de modifier les

molécules les moins polaires pour atteindre une zone proche de log(D) = 2,3.
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3.6 Biodégradabilité

La biodégradabilité¢ de composés exprime la capacité de microorganismes a dégrader une
molécule ou un mélange de molécules. Elle représente une donnée importante car elle est
liée a la persistance des produits de synthése dans 1’environnement. Selon la
réglementation européenne REACH d’enregistrement, d’évaluation et d’autorisation des
produits chimiques (Réglementation (EC) No 1907/2006), les nouveaux composés
chimiques doivent faire 1’objet de tests sur la biodégradabilité ultime pour pouvoir étre
mis a marché. De ce fait, la biodégradabilité (%B) d’une série de tensioactifs succinylés,
couvrant toute la cartographie de la polarité décrite précédemment, a été¢ évaluée. Les

résultats. sont reportés au tableau 9.

Tableau 1.9. Biodégradabilité (%) périodes de latence de surfactifs succinylés

Période de %B a 10 jours
Composés Tog(D) latence %B <  Apres queles 10  %B aprés 28 jours
(@ pH6) 10 % (jours) % soient atteints
Ci2E4 3,68 2 60 £ 1 84+ 1
C12E4S) 2,54 1 47 76
CoGly 3,31 1 57+8 83+1
Ci2GlySi 1,03 3 73+ 1 79 + 1
APX3S 0,05 3 57+9 77+ 11
APX0S; 1,00 3 57+7 75+£2
APX2S24 0,12 2 63+ 19 95+9

Premierement, il est important de noter que tous les tensioactifs testés sont reconnus comme
facilement biodégradables apres 28 jours selon le test OCDE 301 F puisque tous les résultats
sont supérieurs a 60 %. La période de latence correspond a la phase qui commence au tout
début de I’expérimentation et se termine quand les microorganismes du milieu sont
acclimatés. Cette période se termine donc quand le degré de biodégradation de la substance
chimique atteint un niveau détectable i.e. 10 % dans le test présent. Ces périodes sont courtes
et similaires ce qui démontre que les molécules succinylées testées sont non-toxiques pour ces
microorganismes. Les composés les plus biodégradables sont ceux dont la polarité est distante

des zones optimales de moussabilité et surtout de mouillabilité i.e. APX,S,4, Ci2E4 et
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C2Gly. Ces agents de surfaces sont rapidement assimilés par le biotope et facilement

dégradés.

Enfin, les composés dont le degré de succinylation est le plus élevé (DS > 1,9) i.e. C12GlyS) o
et APX»S; 4 montrent une bonne biodégradabilité a 10 jours apres la période de latence ce qui
n’est pas le cas pour les tensioactifs dont le DS est égal ou inférieur a 1 et qui ont la méme
valeur de polarite. APXgS; et APX»S,4 ont des valeurs de polarités similaires
(respectivement, log(D) = 0,05 et 0,12). Néanmoins, la biodégradabilité des APX;,S,4 est
bien meilleure que celle de APXgS; au cours du temps d’évaluation. La présence de motifs
succiniques augmente donc la biodégradabilité a polarité constante. Ce phénomene peut étre
di a la présence plus importante de fonctions esters pour une méme quantité de produit. Or, il
est décrit dans la littérature que les fonctions facilement hydrolysables telles que les liaisons
amide, ester, anhydride, urée, uréthane ou acétal sont largement présentes dans les polymeres

biodégradables®'.
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Conclusion

L’acide succinique est un diacide polyvalent a quatre atomes de carbone utilis€¢ dans de
nombreuses applications (biopolymeéres, modificateur de polarité, efc.). Il est approuvé par
I’agence fédérale américaine des produits alimentaires et médicamenteux (FDA), peut étre
bio-sourcée et produit de maniere industrielle. Il est aussi possible de la transformer en
anhydride succinique via différentes voies. C’est dans ce cadre que des tensioactifs non-
ioniques ont ét¢ modifiés par ajout de groupements succinyles. Ils ont été synthétisés en une
étape sans solvant ni catalyseur en utilisant ’anhydride succinique. Les dérivés succinylés ont
ensuite été purifiés donnant des puretés chimiques supérieures a 96,9 % avant utilisation. Les
propriétés physiques, physico-chimiques et fonctionnelles des composés ont été évaluées

avant et apres succinylation et en fonction de leurs degrés de succinylation (DS).

En ce qui concerne les propriétés physiques, il a tout d’abord ét¢ montré pour tous les
tensioactifs évalués que leur gamme de température d’utilisation, ie. la gamme de
température comprise entre le point de Krafft et le point de trouble, était plus étendue pour les
composés succinylés que pour leurs équivalents non-succinylés dans 1’eau. Néanmoins, plus
le point de Krafft des tensioactifs est ¢levé et plus le degré de succinylation devra étre
important pour garantir une large gamme.

Les propriétés physico-chimiques sont aussi grandement impactées par la succinylation. Tout
d’abord, il est important de remarquer que la succinylation n’altére pas 1’activité de surface
des tensioactifs car les tensions de surface obtenues au-dela de la CMC (ycmc) des surfactifs
non-ioniques et de leurs équivalents succinylés sont similaires et restent dans une gamme de
26 230 mN m™. A Iinverse, les valeurs de CMC des composés succinylés sont généralement
plus grandes que pour les composés de départ. Cette valeur de la CMC augmente
drastiquement aprés succinylation si le degré de succinylation (DS) est important ou si le
tensioactif de départ est trés peu polaire. Les surfactifs succinylés sont donc généralement
moins efficaces mais tout aussi performants que leurs dérivés non-succinylés.

L’¢tude des propriétés fonctionnelles a encore une fois montré que les effets de la
succinylation sur la moussabilité et la mouillabilité des différents tensioactifs dépendent aussi
de la polarité initiale des tensioactifs. Des composés fortement apolaires (ex. Cj2E,, Cj2E4 et
APXj,) obtiennent des propriétés fonctionnelles nettement améliorées apres une succinylation
alors que des tensioactifs plus polaires (ex. APXg et APXjy) voient leurs propriétés

fonctionnelles clairement dégradées par une succinylation.

73

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Mickaél Agach, Lille 1, 2012
Chapitre I : Influence de ’acide succinique sur la polarité des molécules tensioactives

Les propriétés physico-chimiques et fonctionnelles ont ensuite ét¢ couplées dans une étude
mathématique afin de pouvoir évaluer plus facilement 1’influence des changements de polarité
induits par 1’addition de groupements succinyles sur une large gamme de molécules
tensioactives. L’incrément de polarité apporté par un groupe succinyle a pH 6 a été évalué a 1.
A travers 1’approche de la fonction de désirabilité, les prédictions mathématiques ont été
corrélées aux propriétés pour trouver un optimum de polarité a log(D) = 2,3. Ainsi il devient
possible de concevoir des tensioactifs avec des propriétés physico-chimiques optimales en
ciblant un nombre de succinylations. Pour les tensioactifs étudiés dans ces travaux, les
meilleures propriétés physico-chimiques ont été obtenues dans un intervalle de polarité ou de
log(D) de [1,65; 2,85].

Les tests de biodégradabilité illustrent le fait que les composé€s succinylés sont biodégradables
et que la succinylation tend a accroitre la biodégradabilit¢ de composés a polarité
comparables.

Dans le cadre d’une législation des produits chimiques de plus en plus contraignante dans les
domaines cosmétique et [’agro-alimentaire, 1’acide succinique et sa forme-activée

représentent un parfait compromis pour une utilisation comme modificateur de polarité.
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Partie expérimentale

1 Chimiques utilisés

Tous les solvants et produits chimiques sont commerciaux et utilisés comme regus. L’octanol,

le décanol et le dodécanol ont été acheté chez Cognis et le xylose chez Danisco. L.’anhydride

succinique a été fourni par ACROS. Les autres composés sont décrits dans le tableau 10.

Tableau 1.10. Réactifs utilisés durant les syntheses

Anhydride .
. . Monolaurine
Nom courant succinique CpE, C2E4 (CuGly)
(AnS) D
Numéro CAS 108-30-5 3055-93-4 5274-68-0 142-18-7
dihydro-2,5-
furandione, Ether de Ether de
Autres oxyde de dié¢thylene tétraéthylene Glycérol a-
dénominations succinyl, glycol glycol monolaurate
anhydride monododécyl  monododécyl
butanedioique
Formule brute C4H403 C16H3403 C20H4205 C15H3004
O
Formule O 0 O O-C4oH /U\
v HE 12H25 HO™ Y07 “CyyHpg
chimique 20u4 OH
Pureté % 99 95 98 98
MM (g mol'l) 100,07 274,44 362,54 274,4
Tius.(°C) 119,6 16 20 63
Tep.(°C) 261 162 185 186
Densité 1,503 0.9 / /
Soluble dans
HCIl 1
- 1eCs ;15(;1: “ Soluble dans  Soluble dans Soluble dans CHCI
oy CHCls, EtOH, CHCls, EtOH, >
Solubilité EtOH, CH,CI; et
N CH2C12 et CH2C12 et 5 s
Trés peu soluble Uéther Uéther I’éther
dans H,O et
I’éther
Fournisseur ACROS TCI TCI TCI
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2 Matériel instrumental et méthodes d’analyse

2.1 Spectroscopie RMN “C et 'H

Les spectres RMN °C et 'H ont été réalisés au moyen des spectrométres de 300 MHz, sur

Bruker Avance 300 équipés d’une sonde QNP. Les solvants utilisés sont CD;0D et CDCl;.

2.2 Chromatographie phase gaz (CPG)

Appareillage

L’appareil utilisé est un chromatographe SHIMADZU GC-14B. Deux voies peuvent étre
utilisées sur 1’appareil mais seule la voie 1 a été utilisée dans le cadre de ce projet puisque les
programmes d’analyses sont spécifiques a cette voie.

Les expériences ont été réalisées avec un équipement composé de :

- Une colonne capillaire CP-sil 13CB (Varian) avec un diameétre intérieur de 0,32 mm,
une ¢épaisseur de 1,2 um pour une longueur de 25 m. La nature de la phase est la
suivante : 14% phényle, 86% diméthylsiloxane, la polarité étant décrite comme
« médium »

- Un détecteur a ionisation de flamme
Et des conditions spécifiques telles que :
- Le gaz vecteur (Hélium) a 50 kPa.

- Le débit et la température de ’injecteur varient suivant le dosage effectué.

Protocole de dérivatisation des échantillons

Ce protocole est initialement utilisé pour le dosage des sucres mais peut aussi s’appliquer a
nos composés. Les sucres cristallisés sont extrémement stabilisés dans les phases solides et
liquides par un réseau de liaisons hydrogeéne, puisque chaque hydroxyle peut étre
éventuellement donneur ou accepteur. La destruction totale du réseau n’est pas possible a des
températures inférieures a celle ou s’amorce la décomposition de la molécule. Les sucres sont
indistillables. La substitution de tous les hydrogeénes acides par le groupement Si(CHj3);
supprime toute possibilité de liaison hydrogéne. L’accumulation de groupements méthyle a la
périphérie donne a la molécule la forme approximative d’une boule limitée par 45 atomes
d’hydrogene neutres (cas du glucose), de cohésion minimale. Bien que considérablement
alourdie, la molécule devient volatile. On peut ainsi séparer rapidement les dérivés persilylés

par chromatographie gazeuse.
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La réaction impliquée est la suivante :
3 ROH + CISiMe; + Me;SiNHSiMe; —»3 ROSiMe; + NH4Cl

Cette réaction est compléte apres 5 min a température ambiante.

Les réactifs sont les suivant :
- 1-Docosanol
- Pyridine anhydre (ACROS, 99 +%)
- 1,1,1,3,3,3-Hexaméthyldisilazane (HMDS) (ACROS, 98 %)
- Chlorotriméthylsilane (CITMS) (ALDRICH, 98 %)
- Tert-butylméthyléther (TMBE) (ACROS, 99 %)

Les échantillons se font de la maniére sus-décrite :
- Dans un ballon de 50 ml peser environ exactement 250 mg de produit

- Ajouter environ exactement 110 mg de 2-docosanol

Déroulement de la sylilation

- Introduire 10 ml de pyridine anhydre puis refermer le ballon

- Evaporer sous vide a 55 °C

- Reprendre le résidu avec 10 ml de pyridine anhydre

- Fermer et mettre sous agitation magnétique

- Lorsque tout est solubilisé, ajouter dans cet ordre 5 ml de HMDS et 3 ml de TMSCI

- Fermer et mettre sous agitation magnétique environ 10 min

- Evaporer la pyridine sous vide a 55 °C en piégeant les vapeurs (on prendra le soin
d’ouvrir le robinet lentement pour ne pas envoyer de pyridine dans la pompe primaire)

- Reprendre avec 6 ml de TBME et filtrer sur plissé.

La solution est préte pour I’injection.

Programmes de température

Lors de I’étude, deux programmes de température ont été utilisés (Figure 31).
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Programme de température N°2’

Température

A

S min

300°C T

50°C 1

30

} » Temps

Programme de température N°3

Température

4

300°C T

150°C A1

A

15 min

Temps

v

45  (min)

Figure I.31. Programmes de température 2' et 3

Le programme N°2’ a été mis au point spécialement pour 1’analyse de 1’acide et I’anhydride

succinique présents dans nos échantillons avec comme étalon interne le 1-docosanol. Le

programme N°3 est utilisé pour les molécules aux points d’ébullition les plus élevés.

Temps de rétention

Les temps de rétention sont répertoriés en fonction du programme et de la molécule (Tableau

11).

Tableau I.11. Temps de rétention des différents composés

Composés sylilés

Temps de rétention

Programme 2'

Programme 3

Ci:E: 14,596 11,371
C2E,S 19,542 23,859
Ci2E4 18,913 22,268
C2EsS 23,188 32,139
C12Gly 15,742 14,267
C.GlyS 28,699 25,470
C12GlyS; / 34,133
1-docosanol non-sylilé 17,857 /
1-docosanol 18,497 21,410
5,757
Anhydride succinique 6,172 /
71643
78

© 2013 Tous droits réservés.

http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Mickaél Agach, Lille 1, 2012
Chapitre I : Partie expérimentale

Dosage de 1’anhydride succinique

La méthode choisie est celle de 1’étalon interne (1-docosanol). La droite obtenue est présentée

en figure 32. Cet étalonnage a été effectu¢ programme N°2°.

2,5

y=0,982x
R>= 0,999

Rapport massique anhydride
succinique /docosanol

0’0 1 1 L 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Rapport d'aires anhydride succinique/docosanol

Figure 1.32. Dosage de I’anhydride succinique (programme de température N°2”)

Détermination du rapport di/mono succinylés pour la monolaurine

\

Ces calculs sont effectués a partir des chromatogrammes obtenus en programme de
température N°3 (monolaurine) :

my,

Rapport des masses : R =

M 45 cos anol
Aire docosanol : Ijoeo
Pondération : Ijoco X R
Aire monosucc : Imono et aire disucc : Igisuec

Idi

et —
R

mono

Pondération :

I di
. . R . Ly
Rapport di/mono: soit

I mon/ I mono
R
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2.3 Chromatographie sur couche mince
Les plaques utilisées sont les ALUGRAM SIL G (Macherey-Nagel). Il s’agit de couches de
0,20 mm de gel de silice 60. Les dimensions initiales des plaques sont 20 x 20 cm mais sont
modifiées en fonction du nombre d’échantillons a analyser.
Les substances a analyser sont déposées a 1’aide d’un capillaire de 20 puL. Différents €luants
ont été testés afin d’optimiser la séparation des produits. Des mélanges CH,Cl,/AcOH et
CHCI3/AcOH ont été choisis en fonction des produits analysés. Des révélateurs ont été
sélectionnés en fonction des substrats analysés™.

- Pour CzE,, Ci,E4 et leurs dérivés succinylés : mélange EthOH/H,SO4 (95/5)

- Pour la monolaurine et ses dérivés : Bleu de bromophénol

3 Syntheses, purifications et analyses des tensioactifs succinylés

3.1 Syntheses

13,3 mmoles d’alcool et 26,2 mmoles (2,6 g) d’anhydride succinique sont introduits dans un
ballon mono-col de 100 ml surmonté d’un réfrigérant. Le ballon est ensuite plongé dans un
bain d’huile a la température souhaitée (130 °C) sous agitation magnétique durant 3 a 5
heures sous-pression atmosphérique sans solvant ni catalyseur.

Ce protocole a été appliqué a CzE; (3,65 g), CioEs4 (4,8 g) et la monolaurine dans des
proportions doublées car il y a deux fonctions alcools (3,65 g de monolaurine et 5,2 g

d’anhydride succinique).

3.2 Purifications

L’anhydride succinique résiduel a été retiré par sublimation en fin de réaction a une
température de 130 °C. L’anhydride n’ayant pas réagit se sublime normalement a cette
température. Une certaine quantité reste soluble dans les produits succinylés et doit donc étre
purifié. Différentes techniques chromatographiques (chromatographie éclaire sur gel de silice)
ont été utilisées cependant la précipitation reste la plus simple et la plus efficace notamment
en ce qui concerne la non-dégradation des produits succinylés.

La précipitation s’est faite dans le cyclohexane ou dans 1’hexane dans le cas des éthers de
polyéthyléne glycol monododécyl succinylés.

Pour la purification du glycéryl a-monolaurate disuccinylé, le tétrachlorure de carbone a di
étre utilisé compte tenu de la faible solubilité de ce dernier dans les hydrocarbures.

80

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Mickaél Agach, Lille 1, 2012
Chapitre I : Partie expérimentale

3.3 Résultats analytiques

Ether de diéthyléne glycol monododécyl succinylé (C,E,S) :
(0]

C.oH
HONO/\/O\/\O/ 124425

O
RMN "H (CDCls, 300 MHz) & (ppm) : 0,90 (t, 3H, CH; — CH,), 1,27 (s, 18H, CH, — CH, —
CHb), 1,61 (quint, 2H, CH, — CH, — CH, — 0), 2,68 (s, 4H, 00C — CH, — CH, — COOH),
3,50 (t, 2H, CH, — CH, — CH, — 0), 3,60 (s, 4H, O — CH, — CH, — O— CH, — CH, — 0OCO),
3,67 (t, 2H, O — CH, - CH, — O — C0),4,28 (t, 2H, O — CH, - CH, - O — CO — CH,)

RMN *C (CDCls, 300 MHZ) & (ppm): 14,12 (CH; — CH>), 22,69 (CH; — CH, — CH,), 26,00
(CH, — CH, — CH, — 0), 29,38 (CH, — CH, — CH, . 00C — CH, — CH, — COOH ), 31,92 (CH,
— CH, - CH, - 0), 63,82 (O — CH, — CH, — O — CO — CHy), 68,98 (CH, — CH, — CH, — 0),
70,93 (O — CH, — CH, — 0), 172,01 (OOC — CH, — CH, — COOH), 176,55 (OOC — CH, —
CH, — COOH)

CCM (séparation acceptable quand AR¢> 0,15)

Eluant = CH,Cl,/AcOH (vol. 25/2) ARg: 0,132 (AnS - C3Ey), 0,092 (AnS - C1;E,S) et 0,224
(C12E2 - C12EQS).

Eluant = CHCl;/AcOH (vol. 25/2) ARg: 0,154 (AnS - C11Ey), 0,244 (AnS - C}5E;S) et 0,090
(C12E; - Ci2EQS).

Pureté RMN = 98.4 %

Ether de tétraéthyléne glycol monododécyl succinylé (Cj,E4S) :
O

HO (0] C,-H
NO/E\/ El\/\o/ 124125
3

O

RMN 'H (CDCls, 300 MHz) & (ppm) : 0,88 (t, 3H, CH; — CHa), 1,25 (s, 18H, CH, — CH, —
CH,), 1,57 (quint, 2H, CH, — CH, — CH, — 0), 2,66 (s, 4H, OOC — CH, — CH, — COOH),
3,45 (t, 2H, CH, — CH, — CH, — O), 3,63 (m, 14H, O — CH, — CH, - O), 4,26 (t, 2H, O — CH,
~ CH, -0 -CO - CH,)
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RMN C (CDCl, 300 MHz) & (ppm): 14,12 (CH; — CHa), 22,68 (CH; — CH, — CHa), 26,04
(CH, — CH, — CH, — 0), 29,35 (CH, — CH, — CH, ; 00C — CH, — CH, — COOH ), 31,90 (CH,
— CH, - CH, - 0), 63,87 (O — CH, — CH, — O — CO — CHa), 69,00 (CH, — CH, — CH, — O),
70,29 (O — CH, — CH, — 0), 172,12 (OOC — CH, — CH, — COOH), 175,79 (OOC — CH, —
CH, - COOH)

CCM (séparation acceptable quand AR¢> 0,15)

Eluant = CH,Cl,/AcOH (vol. 25/2) AR¢: 0,513 (AnS - C15Ey), 0,276 (AnS - C12E4S) et 0,237
(C12E4 - C12EsS).

Eluant = CHCI:/AcOH (vol. 25/2) ARg: 0,218 (AnS - C3E4), 0,128 (AnS - C1,E4S) et 0,346
(C12E4 - C12EsS).

Pureté RMN = 99,3 %

Glycérol a-monolaurate dissuccinylé (Ci,GlyS,) :

O o)
(U) /\O(\ 11Hos

(@ =

—0
HO

RMN "H (CDCls, 300 MHz) & (ppm) : 0,90 (t, 3H, CH3-CH>), 1,29 (s, 16H, CH,-CH,-CH,),

1,62 (quint, 2H, CH,-CH,-CH,-COO), 2,33 (t, 2H, CH,-CH,-CH,-COO), 2,67 (s, 4H, OOC-

CH,-CH,-COOH), 4,21 (m, 4H, COO-CH,-CH(OR)-CH,-0), 5,27 (q, 1H, COO-CH,-

CH(OR)-CH,-O)

RMN C (CD;0D, 300 MHz) & (ppm): 13,55 (CH;-CH,), 22,81 (CH,-CH,-CH3), 25,02
(CH3-CH,-CHy), 28,49-29,82 (CH,-CH,-CH; ; OOC- CH,-CH,-COOH ), 32,14 (CH,-CH,-
CH,-COO0), 33,85 (OOC-CH,-CH,-CHy), 62,24 et 62,61 (CH,-CH(O-)-CH,-0), 69,88 (CH,-
CH(O-)-CH,), 172,42-174,03 (OOC)

Pureté CPG (mélange hors AnS) = 96,9 % pour un degré de succinylation de 1,9.
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4 Propriétés physiques, physico-chimiques et fonctionnelles

4.1 Etude de la solubilité, point de Krafft et de trouble

Détermination du point de Krafft

La température de Krafft a ét¢ déterminée visuellement comme étant la température a partir
de laquelle la solution aqueuse a 1 % massique du monoester de sodium est limpide (le pH

étant réglé a 6).

Détermination du point de trouble

La présence (ou non) d’un point de trouble a ét¢ déterminée visuellement pour une solution
aqueuse a 1 % massique de C2E1S et C2E4S a pH 6. Ces derniers ne présentent pas de point

de trouble de 0 a 100 °C.
4.2 Mesure de la tension superficielle
La mesure de la tension superficielle par étirement de films liquides via la technique de la

lame de Wilhelmy se fait suivant la norme NF ISO 304.

Domaine d’application

Cette méthode est applicable a la mesure de la tension superficielle de solutions aqueuses ou

organiques d’agents de surface ou de mélanges contenant un ou plusieurs agents de surface.

Appareillage

L’assemblage se compose de :
- Un tensiométre KRUSS Processor tensiometer K100
- Un dosimétre Metrohm 700 dosino
- Une lame rectangulaire en platine de 0,1 mm d’épaisseur, de 10 mm de hauteur
et de 20 mm de longueur

- Un cristallisoir pouvant contenir 100 ml de liquide

Mode opératoire

Pour chaque produit a analyser, préparer, dans une fiole jaugée, 250 ml d’une solution de
concentration environ égale a cinq fois la CMC estimée. Le pH devra étre fixé.
- Rincer alors ’lampoule du dosimeétre (10 ml) avec 80 ml de cette solution

- Placer I’arrivée de la solution mere dans le tensiomeétre
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- Allumer le groupe froid dont la température de consigne est de 25°C

- Rincer abondamment la lame de platine et le cristallisoir de mesure avec de 1’eau
déminéralisée et passer a la flamme pour détruire toutes traces de graisses et de
particules.

- Eviter tout contact avec la lame de platine pour ne pas abimer sa surface

- Ajouter environ exactement 50 ml d’eau déminéralisée (au pH donné) dans le
cristallisoir de mesure qui constituent la solution de départ et le placer dans la chambre
thermostatée du tensiometre. Ajouter un barreau aimanté.

- Positionner la lame de platine

- Renseigner sur le logiciel du tensiométre (concentration de la solution mere, volume
d’eau déminéralisée dans le cristallisoire, volume de solution mére ajouté a chaque
fois, nombre total d’ajout en vérifiant que le volume total reste inférieur au volume du
cristallisoir et la vitesse et le temps d’agitation entre chaque mesure)

- Faire affleurer la lame de platine avec la surface du liquide du cristallisoir

- Lancer la mesure

- Vérifier que la mesure de la tension de surface initiale est égale a celle de I’eau 72,8 +
1,0 mN m’*

- Vérifier que la mesure de la tension de surface apres le premier ajout est de I’ordre de
50-55 mN m™. Si elle est inférieure, diminuer le volume de ’ajout ou préparer une
nouvelle solution moins concentrée. Si elle est supérieure, augmenter le volume de
I’ajout ou préparer une nouvelle solution plus concentrée

- Le temps entre 1’ajout et la mesure dépend du temps d’homogénéisation. Ce dernier
est fixé a 1 min pour nos expériences. Le temps de mesure est ensuite de 5 secondes
par prise pour environ 5 prises par concentration.

- A Tlissue de la mesure, rincer I’ampoule du dosimetre avec 200 ml d’eau

déminéralisée, nettoyer la lame de platine et le cristallisoir.

4.3 Le pouvoir moussant

Le pouvoir moussant est défini par la stabilité de la mousse et la moussabilité. La mesure du

pouvoir moussant se fait suivant le test de Ross-Miles et la norme NF T 73-404 (Figure 33).
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Domaine d’application

Cette méthode est applicable a tous les agents de surface. Toutefois, dans le cas de produits
facilement hydrolysables, la mesure du pouvoir moussant des solutions ne peut pas conduire a

des résultats valables.

Appareillage et mode opératoire

Dans ce test, 200 ml de liquide sont versés depuis 90 cm de hauteur dans un cylindre gradué
et thermostaté (50 °C) contenant déja 50 ml du méme liquide. La hauteur de la colonne de
mousse formée est une mesure de la moussabilit¢ de la solution a la température de
l'expérience. Apres avoir versé la solution, la variation de la hauteur de mousse dans la
colonne peut étre suivie en fonction du temps. La stabilité de la mousse est évaluée a 20 min
apres que les 200 ml aient €té versés. La concentration en surfactif dans les solutions testées a

été fixée a 1 1'1, le pH étant réglé a 6 (valeurs imposées par la norme).
g p g p p

Formation Vieillissement et rupture
Q < Stabilitt
E
]
>

Figure 1.33. Test de Ross-Miles

4.4 Le pouvoir mouillant

Le pouvoir mouillant est défini par la norme NF T 73-406, test de Draves.

Appareillage et mode opératoire

Le pouvoir mouillant est évalué par immersion d’un disque de coton. Il s’agit ainsi d’évaluer
le degré d’aptitude d’une solution de surfactifs a déplacer 1’air occupé dans le tissu, lorsque
celui-ci est plongé dans la solution.

Le principe est le suivant : un disque de coton est immergé dans 120 ml d’une solution de
surfactifs (1 g I'"), a I’aide d’une pince a immersion (maintient le coton dans le liquide le

tenir). Cette pince est indispensable puisque sans elle, le disque tend a surnager du fait de 1’air
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occlus dans le tissu. Apres déplacement de ’air et pénétration de la solution dans le tissu, le
disque commence a s’enfoncer. Le temps de mouillage est alors déterminé comme étant
I’intervalle de temps entre I’instant ou le disque est plongé et celui ou il commence a
s’enfoncer. Les disques de coton ont les caractéristiques suivantes : coton écru, 30 mm de
diamétre, masse par unité de surface 494 g m>, 18 fils en chaine par cm, 13 fils en trame par

cm.

5 La désirabilité

La prédiction des résultats

Il est possible de suivre 1’évolution des résultats en fonction de la polarité exprimée par
log(D). En accord avec les courbes de tendances dessinées a 1’aide du logiciel Excel (Figure
25), les fonctions associées aux résultats expérimentaux pour la moussabilité (Eq. 18) et le

temps de mouillage (Eq. 19) sont reportés ci-dessous.

Y =5,724x"* +39,63x° -15,86x* - 268,9x +171,4 (1.18)

'
moussabilité

Y' =0,747x> +15,14x* +93,71x° +268,3x> + 404,6x +296,9 (1.19)

mouillage

Les coefficients de régression sont respectivement de 0,905 et 0,998. Ces fonctions ne

peuvent pas étre utilisées en tant que telles pour la désirabilité.

L’échelle de notation et résultats

Afin de pouvoir exploiter les résultats bruts, ces derniers doivent étre transformés de manicre
a ce que la meilleure réponse possible soit égale a 1 et la moins bonne possible a 0. Une
¢chelle de notation doit €tre implémentée a chaque résultat de chaque réponse (moussabilité et
temps de mouillage).

Pour la moussabilité, un systéme de graduation linéaire (Figure 34) a été sélectionné (Eq. 20).
Selon I’allure de la courbe de tendance de la moussabilité (Y’ moussabititz), 1 optimum de la

réponse numérique est 440 ml. La fonction a donc été divisée par 440.

4314x* —34,06x> -9,527x* +241,5x +166,1
moussabilité = 4 40

(1.20)
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Dans le cas du temps de mouillage, un modeéle logarithmique (Figure 35) a été choisi (Eq. 21).
Dans le schéma expérimental, un temps de 7 s est noté 1 et 550 s est noté¢ 0. De plus, une
décroissance rapide de la note est imposée entre 7 s et 60 s ou la note tombe a 0,51. Ceci

donne 1’équation utilisée dans le cadre de la désirabilité (Eq. 22).

Echelle de
désirabilité

0 Moussabilité (ml)

0 440

Figure 1.34. Echelle de notation implémentée a la moussabilité

Echelle de
désirabilité

0,51 |-

0 Temps demouillage (s)

7 6IO 5I50
Figure 1.35. Echelle de notation implémentée a la mouillabilité

=-0,231n(X) + 1,451 1.21)

mouillage —notation

Y ouitage = 0,23 1n(- 0,796x> +15,59x* —94,55x° +266,2x*> —399,5x + 298)+ 1,451 (1.22)
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Tout le processus mathématique, résultat du traitement mathématique appliqué a la
moussabilité, le temps de mouillage et a la multiplication des réponses des courbes i.e. la
courbe de désirabilité, est représenté dans la figure 29. La courbe associée a la fonction de

désirabilité est représentée seule dans la figure 30.

6 Etudes environnementales

6.1 La biodégradabilité

Les tests de biodégradabilité ont été réalisés en suivant la norme OCDE 301F de la méme

maniére que celle décrite précédemment (Chapitre I : Partie expérimentale 6.).

Les tests de biodégradabilité ont été réalisés en suivant la norme OCDE 301F qui nécessite de
connaitre la consommation (ou demande) biologique en oxygéne (en anglais, biological
oxygen consumption, BOC) et la demande théorique en oxygene (en anglais, theoretical
oxygen demand, ThOD). La demande théorique en oxygene, ThOD (en mg d’oxygéne par mg
de produit), correspond a la quantit¢ d’oxygene nécessaire pour oxyder le composé ou
mélange de composés en ses produits d’oxydation finaux. L’acétate de sodium a été utilisé
comme compos¢ de référence. Avec le nombre moyen de chaque élément dans la structure et
la masse molaire moyenne (MW) du compos¢, la ThOD peut étre calculée selon I’équation 23

quand aucune nitrification ne se produit.

2C+0.5(H - Cl-3N)+3S+2.5P+0.5Na—O

ThOD = —
MW

(1.23)

Les composés utilisés ne contiennent ni azote, ni chlorure, sulfure, phosphore ou sodium.

L’équation 15 peut des lors étre simplifiée en équation 24.

Thop = 26 +0-5H-0 (1.24)
MW

La consommation (ou demande) biologique en oxygene a été déterminée au moyen d’un
respirometre IBUK qui détecte la consommation d’oxygéne tout au long du processus de

biodégradation. Les expériences ont été conduites a 20 °C sur une période de 28 jours dans un
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milieu contenant des substances minérales variées (phosphates de sodium et potassium,
ammonium, calcium, chlorures de fer et sulfates de magnésium) et des bactéries collectées
dans une usine locale de retraitement des eaux usées. Le pH initial est fixé a 7,4. Les valeurs
du pourcentage de biodégradation ou biodégradabilité (% B) sont obtenues au moyen de

I’équation suivante (Eq. 25)

_ BOC
ThOD

%B 100 (1.25)

La validit¢ de I’expérimentation dépend de trois parametres majeurs. Le premier est la
dégradation de la molécule de référence (I’acétate de sodium). Son pourcentage de
biodégradation doit atteindre 60 % apres 14 jours. Deuxiémement, le milieu minéral doit avoir
une consommation d’oxygéne inférieure a 60 mg 1" (idéalement entre 20 mg 1" et 30 mg 1)

apres 28 jours. Enfin, le pH doit étre compris entre 6 et 8,5 apres 28 jours.
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Les poly(glycérol-acide succinique)
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Introduction

L’acide succinique a été utilisé dans le chapitre précédent comme modificateur de polarité. I1
était alors un groupement terminal d’une molécule tensioactive de faible masses molaires.
Cependant, I’acide succinique peut aussi €tre utilis¢é comme bloc de construction moléculaire
notamment pour la syntheése de polyesters. Dans ce cadre, il est usuel qu'un polyacide soit
considéré comme un monomére de type Ay ou x est le nombre de fonctions acides
équivalentes portées par la molécule, soit 2 dans le cas de 1’acide succinique (A;). De maniére
similaire, le glycérol a été listé par le département américain de 1’énergie en 2004' et en 2010
comme faisant partie des douze molécules pouvant servir de blocs de construction
moléculaire. C’est une molécule bio-sourcée largement utilisée (additif alimentaire E422,
humectant, réactif de polymérisation, efc.). Ce composé est un co-produit des filieres
oléochimiques et de la production de biodiesel ce qui en fait un composé agro-sourcé
typique®. Ce triol porte des alcools de réactivités différentes. Les deux fonctions alcools
primaires sont notées B et une fonction alcool secondaire est notée B’. Dans le cadre de la
syntheése de polyesters, le glycérol est donc considéré comme un monomere de type B’B,. Il

peut aussi étre assimilable & un monomere de type Bs.

Récemment, dans le domaine des macromolécules, les dendriméres, polymeres et oligomeres
branchés, hautement branchés et hyperbranchés ont fait I’objet d’une attention considérable a
cause de leur propriétés singuliéres’. Ces macromolécules peuvent étre actuellement
synthétisées suivant trois méthodologies”.

La premiére voie de synthése est appelée méthodologie du monomére unique’ ou des
monomeres de type AB, réagissent sur eux-mémes pour former un polymere branché (avec n
> 2). Dans cette méthodologie A et B sont censés ne réagir qu’ensemble.

La seconde voie de synthése est décrite comme la méthodologie des monomeéres doubles (ou
multiples) qui consiste a faire polymériser des monomeres de types différents Ax et B,.
Comme dans la méthodologie précédente, A et B sont censé ne réagir qu’ensemble. Les deux
indices x et n répondent aussi a certaines exigences. L’un d’entre eux devra étre supérieur ou
¢gal a 2 et ’autre supérieur ou égal a 3 de manicre a ne pas former des structures linaires.
Utiliser la seconde voie de synthése présente un grand intérét car les monomeres de ce type
sont souvent issus de procédés peu coliteux et sont souvent déja commercialisés. De plus,
selon les rapports molaires de monomeres utilisés, ce systétme se montre d’une grande

flexibilité. La synthése représentative d’un tel systéme est la polymérisation de monomeres de
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type Ax et B, ou les fonctionnalités x = 2 et n = 3 (systémes A, + Bj3) tels que décrits dans les

. 5 . . . 6.7
travaux de Voit e al™ ainsi que de bien d’autres®’.

Enfin la derniére méthodologie est dite couplée’. C’est une voie de synthése qui couple les
deux précédentes. Cette derniere a commencé a étre développée et utilisée au début des
années 2000.

Les avancées récentes dans ce domaine ont montré qu’il est possible de synthétiser de
nombreux polymeéres et oligomeres branchés biodégradables. Cependant, peu d’entre eux sont
constitués d’acide succinique et de glycérol® et aucun n’est a base d’acide succinique bio-

source.

Apres un bref rappel sur la polycondensation, nous décrirons la syntheése d’oligoesters de
poly(glycérol-acide succinique), notés PGS ou x représente le rapport molaire glycérol/acide
succinique (Gly/Succ). Ces oligoesters ont été synthétisés en une étape, sans composés
d’origine pétrochimique et en conditions « hors-gel » pour éviter toute formation de réseaux
tridimensionnels solides insolubles dans [’eau, 1’objectif étant par la suite de les
fonctionnaliser en vue d’en faire des molécules tensioactives. De 1’acide succinique bio-
sourcé (A;) produit a partir de sucres et du glycérol (B’B, ~ Bs3) ont été utilisés dans un

systeme polymere A, + B’B, (~A; + B3) comme défini dans la figure 1.

OTO r—<

Glycérol Acide succinique
OH
B ,Bz AZ

B’B, + A,

Exemple de structure

o
O—
9
o
O—
O
(o)

Figure II.1. Systéme de polymérisation A, + B’B, avec un exemple de structure
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Les calculs ayant trait a la topologie et aux caractéristiques structurales sont souvent basés sur
ceux utilisés dans les systemes de type AB, (méthodologie du monomeére unique). Ces

derniers ne sont pas toujours adaptés a des systeémes Ay et B, (méthodologie des monomeéres
doubles) notamment pour ce qui est de la détermination du DP, ou degré moyen de

polymérisation en nombre. Afin de surmonter ce probléme, de nouvelles relations
mathématiques basées sur les relations de Frey ont été développées dans ces travaux pour une
caractérisation approfondie des polyesters et oligoesters en utilisant la RMN "*C quantitative.
Enfin, les biodégradabilités, viscosités dynamiques, propriétés écotoxiques et les stabilités
chimiques de différents oligomeéres de poly(glycérol-succinate) ou PGS ont été évaluées vis-a-
vis du pH, de la concentration, de la température, de la formulation et de la topologie et les

résultats discutés en relation avec leur topologie.

1 Synthéses et caractérisation structurale des poly(glycérol-

succinate), PGS

Les poly(glycérol-acide succinique), PGS, ont été synthétisés sans solvant ni catalyseur. Il est
a noter cependant que la réaction est auto-catalysée par les fonctions acides. Les rapports
molaires des monoméres influencent la taille et la topologie des polyméres’. De ce fait, quatre
rapports molaires glycérol/acide succinique (Gly/Succ) ont été utilisés : 1,9, 1,7, 1,5 et 1,33
qui donnent des mélanges de molécules aux propriétés différentes. Les structures et topologies

de ces derniers ont été évaluées.

1.1 Généralités sur la polycondensation

1.1.1 Définition de la polycondensation et différences entre polymérisations en chaines
et par étapes

La nomenclature officielle (IUPAC) définit la polycondensation comme une polymérisation

dans laquelle les chaines polymeéres croissent par des réactions de condensation se produisant

entre des molécules ayant des degrés de polymérisation différents. C’est un type de

polymérisation par étapes.

Polymeérisation par étapes (polycondensation et polyaddition):
Pn+M =2 Ppy
Pm + Pn9 Pm+n
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Dans ce premier cas le DP. ou degré moyen de polymérisation en nombre n’augmente

fortement que vers la fin de la réaction alors que la concentration en monomeres [M] diminue
exponentiellement en début de réaction car tous les monomeéres sont réactifs contrairement a

la polymérisation en chaine qui est définie comme suit (Figure 2).

Polymérisation en chaine (polymérisations radicalaire, cationique ou anionique):

P*,+M = P*_

P*,.1 + M > P*,»

Dans ce deuxieme cas le D_Pn augmente exponentiellement deés le début de la réaction alors
que la concentration en monomeres [M] diminue lin€airement tout le long de la réaction
(Figure 2). Les monomeres sont consommeés au fur et a mesure par les chaines polymeéres

(seule détentrices des unités réactives).

Concentration en
monomeres, [M]

Taux de
conversion

Figure I1.2. Evolution du DP, et de la concentration en monoméres en fonction du taux de

conversion des monomeres (conversion non-totale possible).

1.1.2  Equilibre de la polycondensation

La polycondensation peut aussi étre décrite comme dans la réaction suivante :

¥ L
n HO/U\R/U\OH + n HO—R'—OH ——mM> HOEU\R O—R'—%Hn + (2n-1) H,0
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La réaction est réversible. Il existe donc une constante d’équilibre, K, de la réaction. Il n’y a
pas d’activation préalable nécessaire pour obtenir des groupes réactifs. Il faut enlever 1’eau
pour déplacer I’équilibre de la réaction dans le sens de la formation du polymere (principe du
systeme ouvert). Il est possible de passer par un intermédiaire chlorure d’acide pour que
I’équilibre se déplace spontanément dans le sens de formation du polymére et pour augmenter

la vitesse de réaction.

Il existe deux types de terminaisons (cessation de croissance des chaines) :

Terminaison Physique

Les groupements fonctionnels ne sont pas détruits. Il s'agit d'une cessation de croissances des
chaines due par exemple a l'augmentation de la viscosité dans le milieu réactionnel qui
empécherait la diffusion des chaines de se produire. Pour résoudre ce probléme, il suffit
généralement de diminuer la viscosité du milieu en le diluant ou en augmentant la température

de réaction.

Terminaison Chimique

La terminaison chimique peut étre de plusieurs types. Dans chaque cas, les groupements
réactionnels sont totalement ou en partie détruits lors du processus. Il peut s'agir d'une

décarboxylation, de la formation de sel, d'une cyclisation, d’oxydation ou d’autres processus.

1.2 Théorie du point de gel et calculs relatifs
Dans des systémes de polymérisation de type Ax+ B, le point de gélification i.e. le moment
ou taux de conversion ou se forme un réseau tridimensionnel insoluble, peut étre atteint. A ce
point, la viscosité du systétme augmente infiniment. Les implications de la gélification dans
I’industrie sont importantes. Dans le cas d’un dimensionnement il pourrait y avoir des
difficultés a vidanger les réacteurs. De plus, pour les applications surfactives qui sont visées,
la perte de solubilité des polymeéres de ce type serait un probléme. Dans le but de prévenir ce
phénoméne, des rapports spécifiques de monomeres ont été choisis en accord avec les
équations présentées dans la littérature. Des théories ont été¢ développées pour prédire le point
critique ou point de gel’:

- La théorie de Carothers

- La théorie probabilistique de Flory-Stockmayer

- La théorie du procédé en cascade de Gordon
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- La méthode récursive de Miller-Macosko

- La théorie stochastique de Bruneau

Toutes ces théories reposent sur les fonctionnalités moyennes. Les fonctionnalités sont,
comme exprimé précédemment, les groupements réactifs des monomeres. Ceux-ci entrent en
jeu lors de la polycondensation et leur nombre ainsi que leur type importent beaucoup dans
I’évolution que va connaitre la réaction.

La fonctionnalité moyenne en nombre, notée f, peut étre définie par la formule suivante (Eq.
1) dans le cas de mélanges stoechiométriques ou dans le cas de mélanges dont il peut étre

estimé que tous les monomeres peuvent réagir :

f =¥ (I1.1)
n;

Avec nj, la quantité de molécules i au départ et fj, la fonctionnalit¢ des molécules i au départ.
Si la valeur de f est d’au moins 2, le polymére sera linéaire. Si f est strictement supérieur a
deux, le polymeére sera branché. La fonctionnalit¢ moyenne en masse, notée fy, peut étre

définie pour la formule suivante (Eq. 2):

f, = —Zzz(?ni )) (11.2)

Afin de choisir les rapports molaires Gly/Succ, nous avons utilisé la théorie de la gélification
de Flory-Stockmayer modifée décrite par Durand et Bruneau'’ car en plus de sa relative
simplicité, elle se préte parfaitement aux cas des polycondensations qui peuvent recourir a des
monomeéres mono-, bi-, tri- et multifonctionnels. Cette derniére est basée sur les mémes
hypotheéses que celles qui soutiennent la théorie de Carothers. Ces hypotheses imposent la
formation d’une large molécule, I’équiréactivité des groupes monofonctionnels et 1’absence

de réactions intramoléculaires ou de cyclisation. Néanmoins, la condition critique n’est plus

lice a DP, = o mais a DP_, = o ie. la formation de molécules avec de hautes masses

molaires (DP,, étant le degré moyen de polymérisation en masse).
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La formule suivante (Eq. 3) permet de déterminer le point critique, noté Pc, a savoir le taux de
conversion le plus élevé du monomere en défaut pour lequel le point de gel est atteint. Si P¢c >
1, le phénomene de gélation ne se produira pas. Cette relation est utilisable dans des cas

steechiométriques et non-stoechiométriques.

1
\/r'(fwi(A) 1) (fWi(B) -1)

P, (IL3)

r’ est le rapport de monomeéres avec un type de fonctionnalit¢ dont la somme doit étre
inférieure a ceux des monomeres en exces. A et C sont des fonctions acides, A pour 1’acide
succinique (A;) et C pour une potentielle autre fonction acide de fonctionnalité moyenne
différente ou égale. B représente les différentes fonctions du glycérol qui est associé¢ a un Bs

et non plus a B’B, en vertu des hypothéses. Il est exprimé dans I’équation 4.

1

0 0
1r=nA~fA+nC-fC

(IL4)

0
n;-f,

n! est la quantité de molécules i au début de la réaction. f.ia, est la fonctionnalité moyenne
en masse de monomeére de type A et f ;) est la fonctionnalit¢ moyenne en masse de

monomere de type B.

Intrinséquement, B’B, et B; ont des réactivités différentes et de ce fait, les hypopheses
utilisées pourraient ne pas étre applicables. Cependant une estérification est une réaction de
type SN (Substitution Nucléophile). L’étape limitante de la réaction est le départ de la
molécule d’eau et non pas ’attaque nucléophile. De plus, selon la loi d’Arrhenius, k = A.e”
Ea/RT) (avec A, le facteur pré-exponentiel, k, la constante de vitesse, Ea, 1’énergie d’activation,
R, la constante des gaz parfaits et T, la température), plus la température augmente, plus la
vitesse de réaction augmente. De ce fait a une température ¢élevé, le systeme A, + B’B, tendra

a se confondre avec un systéme A, + Bs.
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Dans les conditions de stoechiométrie choisies précédemment, la relation de gélification
donnant le point critique appliquée aux PGS, Pc (Eq. 3) donne les résultats exprimés dans le
tableau 1. Nous vérifions ainsi que la probabilité de gélification y est limitée en dehors du cas
ou le rapport molaire Gly/Succ est de 1,33. Dans ce dernier cas, le point critique sera atteint a

conversion totale des fonctions acides.

Tableau II.1. Rapports molaires, fonctionnalités moyennes et point de gel de chaque systéme

Rapports f,
Noms molaires fonctionnalité fw,ica) fwis) Pc
Gly Succ moyenne
PG 338 1,33 1 2,57 2,00 3,00 1,00
PG5S 1,50 1 2,60 2,00 3,00 1,06
PG, ;S 1,70 1 2,63 2,00 3,00 1,13
PGS 1,90 1 2,66 2,00 3,00 1,19

Il est, de plus, a noter que I’équation ne tient pas compte de la différence de réactivité entre
les fonctions alcools, B et B’ qui diminue le potentiel de gélification (B’ étant moins réactif
que B). Dans une étude récente'', Z. Zhou ez al. ont appliqué des simulations aux modéles de
polymérisation de type A, + B’B,. Ils ont montré que le taux de conversion de B’ est fonction
des rapports de réactivités B’/B. Si ce rapport est plus élevé que 1 alors la molécule résultante
sera trés branchée donc potentiellement encline a gélifier dans des rapports de monomeres
adéquats. Si le rapport de réactivité est inférieur a 1 comme c’est le cas ici, I’inverse se
produira. Enfin des études'” sur les cinétiques de réactions et les courbes critiques de
conversions ont montré que dans un systeme de polymérisation A,+ Bj la gélification ne se
produisait a conversion compléte des monomeéres de type A que des valeurs de rapport Bs/A;
comprises dans un intervalle ]0,33; 1,33[. La gélification n’a été observée dans aucun des cas
expérimentaux. Ceci nous permet donc d’aborder 1’étude de la polycondensation plus

sereinement.
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1.3 Conversion des fonctions et degré d’avancement

1.3.1 Taux de conversion des fonctions

Le taux de conversion des fonctions acides et alcools est important afin de déterminer
I’avancement de la réaction. En effet, la conversion des fonctions acides doit approcher une
valeur de 1 lorsque la réaction est terminée. La détermination des indices d’acide est un
moyen pratique et rapide de suivre I’avancement de la polymérisation dans le milieu
réactionnel car il est li¢ a la consommation des fonctions acides libres des monomeres
succinates. Une fois ces fonctions estérifiées, la polymérisation atteint un quasi-équilibre ou
les réactions se produisant alors sont les transestérifications. Les indices d’acide (IA) ont été
mesurés pour toutes les polycondensations entre 12 h et 24 h de réaction. Il convient de
souligner que les taux de conversion des groupes carboxyliques, noté¢ Pcoon, et ceux des
groupes hydroxyles, not¢ Pop (déduits des indices d’acides) restent presque inchangés

(Tableau 2).

Tableau IL.2. Rapports molaires du glycérol (Gly) sur 1’acide succinique (Succ) pour les différents

poly(glycérol-succinate) et leur taux de conversion Pcooy €t Pog a 12 het 24 h

] Taux de conversion des fonctions réactives (P)
Rapports molaires

Gly/Suce Suce (Pcoon) Gly (Pon)"
12h 24 h 12h 24 h
1,33 0,97 0,98 0,49 0,49
1,5 0,95 0,97 0,42 0,43
1,7 0,93 0,97 0,37 0,38
1,9 0,96 0,97 0,34 0,34

? Obtenus par détermination de 1’indice d’acide, ° déduits des indices d’acides

A ce stade, I’état de quasi-équilibre est atteint (Figure 3a et 3b). Les groupes acides
carboxyliques sont presque tous convertis (Pcooy = 1) quelque soient les rapports molaires
Gly/Succ (Figure 3b) alors que les Poy décroissent de 0,49 a 0,34 quand les rapports Gly/Succ
augmentent. Ceci peut s’expliquer par le fait que plus le rapport Gly/Succ augmente, plus le
nombre de fonctions hydroxyles est ¢levé comparé au nombre de fonctions acides. En
conséquence, le taux de conversion des fonctions hydroxyles, a conversion totale des

fonctions acides, est plus fort lorsque le rapport Gly/Succ diminue.
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Figure I1.3. Taux de conversion a) des acides carboxyliques, Pcoon et b) des groupes hydroxyles pour

les PG,S de différents rapports molaires. x = 1,9 (#), 1,7 (1), 1,5 (A) et 1.33 (X)

1.3.2 Taux de conversion des monoméres

L’évolution des quantités de glycérol et d’acide succinique dans le milieu ainsi que leur
rapport initial est d’une importance fondamentale dans le déroulement de Ila
polycondensation. Comme décrit précédemment dans la théorie du point de gel (Chapitre II
1.2), un exceés de glycérol pourra empécher la gélification du mélange. Un tel exces
influencera aussi la topologie du polymeére. Les unités terminales du polymeére seront
vraisemblablement plus de type glycérol avec un impact direct sur ’indice d’acide qui
chuterait. En plus de tous ces effets, la conversion du glycérol pourrait ne pas étre totale. Dans

ce cas de figure le glycérol libre pourrait transestérifier des chaines.
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La consommation des monomeres a été suivie par chromatographie phase gaz. Le graphique
suivant (Figure 4) retrace 1’évolution des pourcentages massiques de glycérol et d’acide
succinique en fonction du temps (sur 12 heures) ainsi que leurs taux de conversion respectifs
lors d’une polymérisation avec un rapport molaire Gly/Succ de 1,9. Dés 2 h de réaction, la
conversion de [’acide succinique est quasi-totale. Le taux de conversion du glycérol
n’augmente comparativement que trés faiblement entre 2 h et 8 h (de 0,56 a 0,65) avant

d’augmenter plus fortement entre 8 h et 12 h pour atteindre 0,80.
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Figure II.4. Histogramme montrant I'évolution des pourcentages massiques du glycérol (barres
rouges) et de 1’acide succinique (barres bleues) et des taux de conversion approximés du glycérol (e)
et de 1’acide succinique (@) en fonction du temps lors d’une polymérisation avec un rapport molaire

Gly/Succ 1,9

Au cours de la polymérisation avec des rapports molaires Gly/Succ plus faible, 1’acide
succinique est lui aussi consommé rapidement. Apres 2 h, la quantité d’acide succinique est
trés faible (Tableau 3). La quantité de glycérol restant dans le milieu est d’autant plus faible
que le rapport molaire initial était bas (Tableau 3). Le glycérol est moins consommé que ce
que les indices d’acides pourraient laisser croire. En effet, selon le traitement des indices
d’acide pour le rapport molaire Gly/Succ de 1,9, le taux de conversion des fonction
hydroxyles, Pog, est de 0,34 soit un peu plus du tiers des fonctions. Or, chaque glycérol

possede trois hydroxyles. Si chaque glycérol était estérifi¢ une seule fois pour atteindre Poy =
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0,33 alors la population oligomeére serait uniquement composée de trimeres. Cependant, il
reste encore 20 % de glycérol libre. Ceci implique que la population de molécules formées est
hétérogene et composée de molécules plus grandes que des triméres. Nous nous proposons de

confirmer cette hypothése par RMN et CES.

Tableau I1.3. Pourcentages massiques de glycerol et d’acide succinique a differents temps de reaction

pour tous les rapports molaires Gly/Succ évalués

Pourcentages massiques de Pourcentages massiques d’acide

Rapports

glycérol (m%) succinique (m%)

Gly/Succ
Oh 12 h Oh 2h 12 h
1,9 59,71 11,66 40,29 0,49 0,00
1,7 57,00 9,85 43,00 0,63 0,00
1,5 53,91 7,64 46,09 0,82 0,00
1,33 50,98 5,61 49,02 0,87 0,00

1.4 Topologie et structures des PGS

Déterminer la structure chimique exacte d’un polymére ou d’un oligomére branché n’est pas
trivial. En effet, le nombre total de fonctions acides ou hydroxyles et la masse molaire
moyenne des polyesters ou oligoesters est aisément accessible contrairement a la topologie
d’un polymére ou a son degré de branchement (DB). Dans ce contexte, la RMN "C
quantitative ou « inverse-gated-decoupling » (IGD) apparait comme une technique de choix"?

pour I’étude de la topologie d’oligomeres et polymeres branchés et hyperbranchés.

1.41 RMN “C quantitative

Dans le cas de la RMN du proton, les intensités des résonnances des protons sont
proportionnelles au nombre de noyaux hydrogenes. Néanmoins, dans la RMN du carbone, la
proportionnalité entre 1’intensité des signaux et le nombre d’atomes de carbone n’est pas
valable. Les raisons majeures de cette non-proportionnalité des intensités des spectres de
NMR "C sont :

- Des temps de relaxation des atomes de carbone (T;) différents

- Les effets nucléaires Overhauser différents (NOE)

Pour surmonter ces problémes, il faut changer les conditions de I’expérimentation.
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Le découplage et effet nucléaire Overhauser

Le découplage permet de saturer des signaux (souvent de protons). Cependant, la saturation
de ces signaux peut engendrer un transfert d’aimantation, ici, du proton au carbone auquel il
est li¢ et augmenter I’intensité de ce dernier. Pour faire des analyses quantitatives, il faut
s’affranchir du phénoméne appelé Deffet nucléaire Overhauser. Un spectre RMN '°C
qualitatif est obtenu au moyen d’une expérience ou le découplage (ou saturation des signaux
des protons) se produit durant I’acquisition (ce qui permet d’obtenir un spectre découplé) et
durant le temps de relaxation (ce qui développe les NOE). Un spectre RMN "°C quantitatif
est, a 'inverse, obtenu avec une expérience ou le découplage n’est utilis€é que durant

I’acquisition.

Détermination et effets du T,

Le temps T est le temps de relaxation spin-réseau qui caractérise le retour a 1’équilibre des
aimantations suivant la composante longitudinale (aprés excitation et perturbation de
I’équilibre). En dehors du temps de pulsation nécessaire pour faire basculer 1’aimantation de
90°, le T; est la variable majeure de l’expérience de RMN du carbone (RMN B0)
quantitative. En effet en se placant a un délai de relaxation D; = 5 X Timax) les spins seront
quasiment tous revenus a 1’équilibre et 1’intensité des pics résultants reflétera le mieux les
quantités relatives des différents types d’atomes de carbone présents dans le milieu. Le T (max)
est le Ty associé a la population d’atomes de carbone dont le T, est le plus important et T, est
le temps de relaxation spin-spin ou transversal. Le T; peut diminuer grace a des facteurs
intrinseéques tels qu’une anisotropie, une flexibilité ou une grande taille de la molécule mais
aussi grace a des facteurs extrinséques comme un solvant favorisant les interactions

intermoléculaires ou un pH qui ioniserait la molécule.

Pour déterminer le T;, une expérience d’inversion-récupération'® a été utilisée. Les résultats
de ’expérience sont reportés au tableau 4. Les valeurs de T; ont été évaluées dans le méthanol
deutéré pour le mélange d’oligomeres PG;oS a 12 h pour une réaction a 190 °C. La
concentration était de 1 mol 1" pour 500 pl et la température, ambiante. Ces données
indiquent que le D; a choisir serait d’environ 30 secondes (32,5 s) avec des Timax) associés au

carbonyles.
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Tableau II.4. Déplacements chimiques et temps de relaxation longitudinaux, (T;) des différentes

structures-type

Depl. Chimigq.
Structure type Ty (S)
Approx. (ppm)
Intensité trop faible,
CH,-COOH 174,78 et 174,74 approximation du méme ordre que sa
forme ester
CH,-COOR 172,92 4 172,34 6,528
CH,-CHOR-CH, 75,64 0,709
CH,-CHOR/H-CH; 72,49 1,678
CH,-CHOH-CH, 69,71 0,868
Intensité trop faible,
CH,-CHOR-CH, 69,49 approximation du méme ordre que les
autres CH
CH,-CHOH-CH;, 66,95 0,434
CH,-CHOH-CH, 65,45 a4 60,09 0,231 a 0,549
CH,-CHOH-CH;, 63,04 1,271
OOC-CH,-CH,-COO 28,77 a 28,38 0,344

1.4.2 Etude des topologies et des structures
Des oligomeres branchés aux dendrimeres, la topologie des molécules est définie en
considérant trois types d’unités :

- Les linéaires

- Les terminales

- Les dendritiques

Ces unités structurelles et leurs proportions relatives définissent la structure chimique comme
représenté¢ a la figure 5 avec une structure didactique d’un oligoester de poly(glycérol-
succinate). Dans la figure suivante (Figure 6) les déplacements chimiques des différentes

unités topologiques sont placées sur un spectre RMN °C.
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Figure I1.6. Spectre NMR "°C quantitatif (acétone-ds, 500 MHz) d’un mélange d’oligoméres obtenus

aprés 24 h de réaction a 190 °C pour un rapport molaire Gly/Succ de 1,9.
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1.4.2.1 Calcul du degré de branchement (DB)

La structure tridimensionnelle d’un oligomére ou polymeére branché, et par conséquent de
nombreuses propriétés'’, dépendent de leur caractére dendritique. Plus une structure est
dendritique, plus la molécule résultante est globulaire. Le degré de branchement (DB) a été

défini par Fréchet'® (Eq. 5) et Frey'” (Eq. 6) tel que :

D+T
DBFréchet = D + T + L (IIS)

2D
DB Frey = m (II6)

Le degré de branchement (DB) défini par Frey est le nombre d’unités nouvelles créées par un
branchement (une unité dendritique et une unité terminale dans ce cas) divisé par le nombre
maximum possible d’unités dendritiques (ces derni¢res étant générées a partir d’unités
linéaires). Plus ce nombre est proche de 1, plus la structure sera dendritique. A la différence
du DB défini par Fréchet, DBg.y est universellement applicable a des molécules de grande ou
de petite taille'®. Des simulations® ont montré que plus les rapports molaires B3/A, (ou

Gly/Succ) sont faibles, plus les DB correspondants tendent vers 1.

1.4.2.2 Calcul du degré moyen de polymérisation en nombre

Frey et al. ont aussi développé une relation mathématique basée sur les rapports d’unités
topologiques'’ permettant de calculer le D_Pn ou degré moyen de polymérisation en nombre
(Eq. 7) au moyen de la RMN "°C (rapports d’intensités). Les hypothéses qui sous-tendent la

relation sont que A réagisse avec B et qu’il n’y ait pas de cyclisation. DP est une valeur

n(Frey)

clé pour appréhender la taille des certaines structures.

D+T+L

n(Frey) = T _ D (II7)

DP

Néanmoins, cette relation mathématique a été développée pour des systémes polymeres de

type AB,, et n’est pas applicable a des systemes de type A, + B, comme ceux étudiés ici.
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En effet, le systéme AB, peut étre assimilable en parti a un cas particulier du systéme A, + B,

comme le montre la figure 7.

AB, AB,
C\ A-ab-B, l
Vg T
0/ :’) \ L
D

07/ Exemple de structure
T

Figure I1.7. Systéme de polymérisation AB,, exemple de structure et adéquation avec un cas

particulier du systéme A, + Bs

Cependant, 1’équation proposée par Frey ne prend en compte le fait que le monomere B;
puisse réagir avec une, deux ou trois monomere(s) A,. De ce fait, une unité topologique quelle
qu’elle soit n’est pas assimilable a un groupe de deux monomeéres glycérol et succinate dans la
plupart des cas du systeme de polymérisation A, + B,. Nous avons donc propos€ une relation
mathématique (Eq. 8) qui permet de convenir aux deux systémes de polymérisation AB, et A,
+ B, en considérant, comme dans le cas de Frey, un cas idéal dans lequel A et B ne réagissent
qu’ensemble et ou la cyclisation ne se produit pas. Cette équation est dérivée de 1’équation de
Frey et considére les « poids topologiques » de chaque unit¢ comme le montre la figure 8.

Dans un tel schéma, les unités A, (acide succinique) sont pergues comme des connecteurs. Le
poids de chaque glycérol ou unité de type B, est égal a 1 + 0,5 x C_i, avec C_l étant le nombre
moyen de connecteurs auquel le glycérol en question est lié. Par conséquence, C_l correspond
au nombre de fonctions hydroxyles estérifiées par glycérol. Si un glycérol est considéré
comme une unité¢ dendritique, alors il est estérifié¢ 3 fois, C_l = C_D =3.Dans ce cas, le poids

topologique donné est égal a 1 + 0,5 x 3 =2,5.
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Figure I1.8. Poids topologiques des différentes unités de la structure didactique d'un esters de
poly(glycérol-succinate), PGS. Avec L pour linéaire, D pour dendritique, T¢ pour terminale

connectrice et Tyc pour terminale non-connectrice.

Les unités terminales sont discriminées en fonction de leur nature. Les unités terminales dites
connectrices (T¢, noté Tg dans la figure 5) qui sont monoestérifiées, ont un poids topologique
de 0,5. En revanche, les terminales dites non-connectrices (Tnc, noté T, et Tg dans la figure 5)

qui sont des unités terminales de type B ou glycéryl, ont un poids topologique de 1 + 0,5.

C,=1+05x1=1,5.

BF—:(L+QSXE;H)+O+O§XE:¥f+ﬂ+0§x6¥ﬂ&c+0§xTC
' T—d-D

(IL.8)

Le dénominateur de cette équation (Eq. 8), T-d-D, représente le nombre moyen d’unités

terminales (de type A et B i.e. Tc et Tne) qui ont été générées par la formation d’une unité
dendritique. En effet, la formation d’une unité dendritique génére une ou plusieurs branches
supplémentaires et par conséquence, une a plusieurs unités terminales additionnelles. Dans le
cas de systtmes A, + B,, le nombre d’unités terminales qui n’ont pas été générées par la

formation d’une unité dendritique i.e. quand la molécule oligoester ou polyester est linéaire,
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est de 2. Dans les systémes AB,, ce nombre est de 1. d est le nombre moyen d’unités

terminales qui ont ét¢ générées par la formation d’une unité dendritique. Si le polymeére ou

I’oligomere est linéaire, d=0.

Dans le systéme A, + Bs ou A, + B’B,, d= 1, a=3, C_Lz 2 et C_Tzl, ce qui conduit a
I’équation suivante (Eq. 9). Dans le cas d’un systéme AB,, il n’y a pas d’unités Tc, d=1 et

C_L = a =C, =0, ce qui conduit a ’équation de Frey (Eq. 7).

DP — 25XD+2XL+1,5x Ty +0,5% T,
! T-D

(IL.9)

Dans le cas des PGS, les DP, et DP donneront des valeurs différentes. Le DP, ., sera

n(Frey)
minoré. Cette différence est essentiellement due au fait que 1’équation développée par Frey
néglige les groupes succinates (ou connecteurs) dans la structure ce qui rend cette relation
impropre pour I’évaluation des molécules synthétisées a partir des méthodologies des

monomeres doubles ou multiples.

1.4.2.3 Calcul de la masse moyenne des molécules
En utilisant la nouvelle équation qui permet de calculer le DP, il est ensuite possible de

déterminer la masse moyenne des molécules, M,,, a partir des masses moyennes des unités

monomeres, My, suivant 1’équation 10.

DP, =—2 <M, -DP, =M, & M, = —= (IL.10)

=
o
=

Les masses moyennes des unités monomeres, My, peuvent étre calculées en utilisant le
découpage des poids topologiques (Figure 8) et les masses de chacune de ces unités

structurelles, comme suit (Tableau 5). La somme donne My (Eq. 11).

M() = (Ta‘f‘TB) X MTNC + Ts X MTC +Dx MD + (Laa+LaB) X ML (H 1 1)
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Tableau IL.5. Masses des unités selon les poids topologiques

Unités définies suivant les poids topologiques Masses (g/mol)

D Gly-(OCOCH,);- 2152
L HO-L-(OCOCH,),- 174,2

Tne (HO),-T-(COCH,)- 133,1
Te -CH,COOH 59,1

1.4.2.4 Calcul du nombre moyen d’unités dendritiques par molécule

Nous avons ensuite proposé de définir un nombre moyen d’unités dendritiques par molécule,
DN (noté z par Frey et al.'” pour les systémes de type AB,). Une telle donnée est trés
complémentaire du DB car DB est une valeur finie tandis que DN ne 1’est pas. Comme défini
dans I’équation 12 pour les systemes A, + B3, DN est le nombre total d’unités dendritiques
(D) et terminales (T) divisé par le nombre total d’unités terminales qui n’ont pas été¢ générées
par la formation d’unités dendritiques. L’équation a ét¢ développée de fagon a considérer le
fait que sans unités dendritiques (D), DN équivaudrait a zéro. De ce fait, 1 doit étre soustrait

au rapport.

1= (L12)

Quand cette relation est généralisée aux deux systemes AB, et A, + B,, en considérant encore
une fois le cas idéal ou aucune réaction de cyclisation ne se produit, DN est défini tel que dans
I’équation 13 ou f est un coefficient propre au systeme. Ce coefficient f équivaut a 1 pour les
systemes de type AB, et a 2 pour les systemes de type A, + B,. Ce coefficient est dii au fait
que le nombre d’unités terminales totales dans les deux systemes est différent quelque soit le

nombre d’unités dendritiques.

f

pN=_ 1D (IL.13)
T-d-D

Le numérateur représente le nombre d’unités dendritiques multiplié par un coefficient qui
comme dit précédemment dépend du systeéme. Ce coefficient peut étre expliqué de la manicre
suivante. Dans les systémes AB,, la fonction A faisant partie du monomeére initial n’est

considérée quand il s’agit de la désignation topologique du monomere dans la structure.
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Seules les fonctions de type B comptent. Si le monomere fait partie de la structure mais
qu’aucune fonction B n’a réagit (si le monomere est estérifi¢ via A) alors I'unité structurale
est dite, terminale. Si une fonction B réagit, elle est linéaire et pour deux, elle est dendritique.
A P’inverse, dans les systémes A,+B,, il n’y a pas de fonctions terminales ab initio. Si une
molécule posseéde une unité linéaire alors elle n’aura qu’une unité terminale dans un systéme
AB, mais deux dans un systeme A,+B,. Le facteur 2 résulte du fait que le numérateur D d’un
systéme AB, est en fait une unité D plus une unité terminale (non présente ab initio) dans un

systtme A,*+B,. Le dénominateur représente le facteur linéaire. Comme exprimé pour
I’équation 8, le sens topologique de T —d-D, est le nombre moyen d’unités terminales (type
A et B type i.e. Tc et Tne) qui n’ont pas été générées par la formation d’une unité dendritique

i.e. le nombre total d’unité T moins d - D.

1.4.2.5 Résultats pour les différents PGS

Les résultats du degré de branchement (DB), des degrés moyens de polymérisation en nombre
(DP_),de la masse moyen en nombre de la molécule moyenne, (M,) ainsi que du nombre

moyen d’unités dendritiques par molécule (DN), obtenus pour chaque PGS sont reportés au

tableau 6.

Les résultats obtenus corroborent les tendances théoriques i.e. plus les rapports molaires

Gly/Succ sont petits et plus les DP , DB, M, et DN correspondants sont élevés. Comme

prévu, les valeurs associées au DP_ défini par Frey, sont plus faibles que celles obtenues avec

la formule modifiée. PG;33S s’est montré partiellement insoluble dans [’acétone-de.
Néanmoins, les résultats obtenus pas chromatographie d’exclusion stérique (CES) a 24 h (M,
= 1116 g mol") indiquent selon toute vraisemblance que le DB pourrait étre plus élevé et
coller au modéle mathématique® tout en considérant la réactivité moindre des alcools
secondaires. Le DB de PGy 33S pourrait alors étre extrapolé des résultats obtenus pour les
autres rapports Gly/Succ. Ces résultats sont aussi en accord avec des développements menés
par Stumbé ez al."? sur la synthése de poly(glycérol-adipate) avec des rapports Gly/Succ allant
de 1 40,5 ou les M, déterminés par CES allaient de 1750 g mol™ a 3050 g mol et avec un
DB de 48 % dans le cas du rapport molaire Gly/Succ de 0,5. Les résultats obtenus par CES et

RMN "*C quantitative pour le M, sont trés proches. Etant donné que le M a été calculé par

RMN °C, les résultats de DP_ pour la CES et pour la RMN BC quantitative sont aussi
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proches. Ceci indique que la relation développée pour les modeles Ax + B, cadre parfaitement
avec les résultats expérimentaux. Ceci présente un avantage certain. Dans le cas de la RMN
BC quantitative, le D_Pn n’est pas tributaire de 1’¢lution des composés de polarités différentes
a I’inverse de la CES, ce qui peut se révéler problématique dans le cas de molécules greffées.
La durée de la synthese est aussi une donnée importante et a des effets remarquables qui
doivent étre pris en compte. Les taux de conversion des acides carboxyliques (Tableau 2)
montrent que les réactions ont atteint un état de quasi-équilibre. Pourtant, la structure des

molécules tend a se réarranger et les topologies changent. Les PGS deviennent plus

dendritiques avec des valeurs de DB, DN, M,, et DP_ qui augmentent entre 12 h et 24 h.

Tableau II.6. DBy.,, DP_, M, et DN des différents PGS 4 24 h

- M,
Rapports Valeurs calculées du DP, 1
. Frey (g mol ™)
molaires DN 13 13 13
(%) RMN °C RMN ~°C RMN ~°C
Gly/Succ CES
(Frey) (modifié) (modifié)
844
1,5 28,17 0,57 3,1 5,5 868
(7119
673
1,7 20,17 0,30 3,0 4,4 680
(589%
16,64 0,18 606
1,9 . . 2,8 (2,79 3,8 (3,49 623 (532%) .
(13,21%) (0,129 (5529

*Valeursa 12 h

1.4.2.6 Différence de réactivité intramoléculaire : régiosélectivité des sites hydroxyles
primaires et degré moyen de substitution du glycérol
La différence de réactivité entre les groupes hydroxyles primaires ou a et secondaires ou 3

. A " . 18,19
due a la géne stérique est bien connue ™

. Les groupes hydroxyles a et  peuvent aussi
montrer des réactivités différentes en fonction des concentrations de réactifs et du temps de
réaction. Nous appellerons ces réactivités des réactivités dynamiques. Dans le travail présenté
ici, le degré moyen de substitution (DS) des unités glycérol des oligomeres défini par
Kulshrestha er al.?® ainsi que la sélectivité dynamique PB/o (Sp,) ont été étudiés. Les deux

parametres doivent étre pergus comme dynamiques car bien que le systéme soit dans un état

qualifi¢ de quasi-équilibre, les réaction de transestérification ont toujours lieu et modifient la
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topologie. La sélectivité dynamique B/a (Sp/s), a €té définie dans cette étude comme le rapport

entre toutes les fonctions P et o qui ont été estérifiées et est exprimé comme suit (Eq. 14) :

L, +D+T, o
2L, +L,+2D+T, P

SB/OL -

(IL14)

Avec P/o étant le rapport des fonctions alcools secondaires sur primaires au début de la
réaction (1/2 dans le cas du glycérol). Si il y a équiréactivité dynamique pour les deux types
d’hydroxyles, alors Sp, = 1. En obtenant Sgj, qui se rapproche du rapport de réactivité des
hydroxyles B et a, il est possible de déterminer, pour une température donnée (T), la
différence d’énergie d’activation (AE,) entre les hydroxyles primaires et secondaires (Eq. 15)
a partir de la loi d’Arrhenius en considérant les facteurs pré-exponentiels comme égaux

(Chapitre II : Partie expérimentale 6.).

AE, =—RTInk (IL.15)

Le rapport de réactivité B/a fluctue en fonction de la température et des différents parametres
comme la concentration en carboxyles ou la présence de catalyseurs. Il faut donc utiliser cette
relation dans les conditions définies par D’expérience car T et k sont des variables
interdépendantes. Les données expérimentales” dénotent néanmoins que AE, diminue avec la
température et donc que la différence de réactivité des hydroxyles a et B s’amenuise avec une
augmentation de cette derniére.Enfin, une migration des chaines acyles sur les hydroxyles du
glycérol est possible. La migration des acyles sur le glycérol est un phénomene étudié depuis
les débuts des recherches sur la stéréochimie’ notamment lorsque le monomére est
monofonctionnel i.e. dans le cas des glycérides. Dans ces expériences de migration d’acyles,
les monoglycérides formés avec des longues chaines alkyles atteignaient généralement un
équilibre /B d’environ 1/9 et les diglycérides, un équilibre a,a/a,p de 1/2%. Ce phénoméne

est influencé par le pH, le solvant et la température.

Le degré moyen de substitution des unités glycérol, DS, est défini par la relation suivante (Eq.

16) :

2L, +2L+3D+T, + T
Ly +Lys+D+T, +T,

DS

(IL.16)
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Les résultats des Sp/,, AEqp-q) €t DS en fonction des rapports Gly/Succ ont été reportés au
tableau 7.

Tableau IL.7. Sy, et DS des différents PGS a 24 h

PGS Spia (léIEI::l;il')') DS

24h 24h 24h

PG, sS 0,67 1,54 1,69

PGS 0,63 1,78 1,63
PGS 0,55 (0,48%) 2,30 (2,837 1,50 (1,47%)

Résultats a 12 h

Il est important de noter que les groupes hydroxyles n’ont pas la méme réactivité¢ dans le
temps et sont différents en fonction des rapports molaires Gly/Succ. Les alcools secondaires
ont une réactivité dynamique plus importante a 24 h qu’a 12 h. Ceci explique 1’évolution du
caractere dendritique (DB augmenté) en fonction du temps. Ce phénoméne se retrouve aussi

sur des rapports Gly/Succ faible ou Sg/, augmente.

Le DS est li¢ au caractére dendritique mais aussi a la taille des molécules en fonction du
rapport molaire. Si DS = 1 alors il s’agit dans notre cas de trimeres linéaires et si DS = 3 (ce
qui n’est pas possible pour ces rapports molaires) alors le milieu ne comporte que des unités
dendriméres. Les résultats montrent que les molécules formées se trouvent entre ces deux
formes et que 1’augmentation des rapports molaires dessine une tendance dans laquelle les

molécules sont plus petites et moins branchées comme le confirme les autres données.

Les valeurs de différence d’énergie d’activation, AE,@p.q), sont en totale cohérence avec les
explications fournies par la sélectivité dynamique car elles suivent la méme tendance. Il est a
noter qu’a 190 °C cette différence d’énergie est faible (1,54 a 2.83 kJ mol™). Ceci peut
s’expliquer par le fait que I’énergie d’activation est une valeur proportionnelle a 1/T (T étant

la température). Plus la température est €levée et plus celle-ci diminue.

1.4.3 Ktude en spectroscopie de masse
Les analyses ont ¢t¢ menées sur un systtme MALDI-TOF avec ionisation positive afin

d’approfondir I’étude de la structure des oligoesters et de savoir si des structures polymeéres se
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formaient, ce que ne permet pas la RMN quantitative. La désorption-ionisation laser assistée
par matrice (MALDI) est une technique d'ionisation douce utilisée en spectrométrie de masse,
permettant l'analyse de biomolécules qui tendent a se fragmenter lorsqu'elles sont ionisées,
dans notre cas, des esters. L'ionisation est provoquée par un faisceau laser (laser a l'azote).
Une matrice d’acide dihydrobenzoique (DHB) est utilisée afin de limiter la détérioration des
molécules par un faisceau direct et de faciliter la vaporisation ainsi que l'ionisation. L’étude
de spectroscopie de masse a été faite sur le polymere de plus faibles masse et DB, PG; ¢S
aprés 12 h de synthése. 11 en ressort que pour une masse moyenne de 552 g mol” (résultats de
CES), des nombreuses masses sont observées (Figure 9). Elles sont de trois types majoritaires:

- Les adduits sodium a terminaison glycérol (majoritaires)

- Les adduits sodium a terminaison succinique

- Les adduits potassium a terminaison glycérol

Les masses sont reportées au tableau 8. Ces derni¢res vont d’un simple monoester possédant
un motif glycérol et un motif succinique, G;S;, a un polymere de 16,5 fois plus grand G7S;6.
Nous sommes donc bien en face d’un mélange d’oligomeres et de petits polymeres dans le cas
de PG, oS apres seulement 12 h de synthése.
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Figure I1.9. Adduits en spectroscopie de masse. Avec les adduits sodium a terminaison glycérol
(Nombres rouges), sodium a terminaison acide succinique (Nombres bleus) et potassium a terminaison

glycérol (Nombres verts).
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Tableau IL.8. Masses des oligomeres et polymeres observés en MALDI-TOF pour PG ¢S apres 12 h
de synthése

Masses Structure
Séries sans ion (nombre de motifs)
(g mol™) Glycérol Succinique
1 192,1 1 1
2 266,1 2 1
3 440,2 3 2
4 6144 4 3
5 788,5 5 4
6 962,5 6 5
7 1136,6 7 6
8 1310,7 8 7
9 1484,7 9 8
10 1658.8 10 9
11 1832,8 11 10
12 2006,9 12 11
13 2180.,9 13 12
14 23550 14 13
15 2529.,0 15 14
16 2703,1 16 15
17 2877,1 17 16

2 Biodégradabilité des PGS

La biodégradabilité de composés, comme définie précédemment (Chapitre 1 3.6) exprime
la capacité de microorganismes a dégrader une molécule ou un mélange de molécules.
Elle représente une donnée importante car elle est liée a la persistance des produits de
synthése dans 1’environnement. Selon la réglementation européenne REACH
d’enregistrement, d’évaluation et d’autorisation des produits chimiques (Réglementation
(EC) No 1907/2006), les nouveaux composés chimiques doivent faire 1’objet de tests sur
la biodégradabilité ultime pour pouvoir étre mis a marché. De ce fait, la biodégradabilité
(%B) des différents poly(glycérol-succinate) (Gly/Succ = 1,33, 1,5, 1,7 et 1,9) ainsi que
d’un oligomére de polyglycérol i.e. un polyéther, a été¢ évaluée en fonction du temps dans

le but de voir I’influence de leurs tailles et de leurs structures. Les résultats associés pour
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les PGS testés et pour un polyglycérol commercial (DP= 2,7) sont reportés au figure 10.
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Biodegradabilité (%)
—_ [\ %) B () N ~ (] \O
(e (e (e o (e (e (e (e (e

[en)

0 10 20 30

Temps (jours)

Figure I1.10. Biodégradabilité (%) en fonction du temps pour les différents PG,S obtenus a 24 h avec
des rapports molaires Gly/Succ variés. x = 1,9 (), 1,7 (0), 1,5 (A) et 1,33 (X), en comparaison avec

un polyglycérol, PG (m) et de I’acétate de sodium (@) comme référence

L’acétate de sodium sert de référence. Il en ressort que le mélange d’oligomeres de
polyglycérol montre clairement une faible biodégradabilité comparé aux PGS dans ces
conditions. La biodégradabilité du polyglycérol atteint seulement 21 + 9 % apreés 28
jours. Conformément aux criteres du test, le polyglycérol n’est pas considéré comme
facilement biodégradable. 4 contrario, les biodégradabilités des mélanges de PGS est
toujours supérieur a 60 % apreés 10 jours passés au dela du temps de latence (défini au
Chapitre I 3.6) i.e. 2 a 3 jours en plus des 10 jours. Ces mélanges de molécules sont donc
considérés comme facilement biodégradable a cette période. Les valeurs de
biodégradabilité associées aux PGS ne différent pas grandement. Le caractére dendritique
ne semble pas influer puisque les valeurs de biodégradabilité de PG, sS et PG, ;S (DB =
16,64 % et 20,17 % respectivement) sont trés similaires. La biodégradabilit¢ ne semble
pas non plus impacter par la taille des PGS car PG9S et PG;33S (M, = 606 g mol™! et

1116 g mol™ respectivement) ont des biodégrabilités trés semblables.
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En considérant que les composés chimiques testés (PGS et polyglycérol) sont la seule
source de carbone disponible dans le milieu pour les microorganismes, la longeur relative
de la période de latence donne des indications sur la facilité qu’on les microorganismes a
s’acclimater aux substances et a les dégrader par la suite. Elle peut aussi aider a
déterminer une certaine toxicité des produits comme semble le confirmer la période de
latence de 2 a 3 jours pour les PGS et de 15 jours pour le polyglycérol. Ceci indique, a
I’instar des résultats de biodégradabilité a 28 jours, que le mélange de polyglycérol est
bien moins biodégradable que les PGS. Au regard de ces deux résultats, plusieurs
hypothéses pourraient étre posées. Le polyglycérol peut étre toxique en tant que tel
(présence de composés toxiques dans le melange) ou bien la liaison éther pourrait aussi
étre difficile a biodégrader dans ces conditions (encombrement des hydroxyles du

glycérol).

3 Etude des viscosités dynamiques des PGS

La viscosité est d’une importance pratique. Une fois synthétisé, un produit peut devoir fluer
afin de pouvoir étre utilisé. Les poly(glycérol-succinate), PGS, ne sont pas des mélanges de
composés friables, il est donc important qu’ils s’écoulent. Dans ce contexte, une étude a été
menée sur les viscosités dynamiques des différents PGS en masse et en cours de leur synthese
a 8 h, 12 h et 24 h en fonction de I’évolution des masses molaires moyennes en poids, M,

(Figure 11 et 13) et en nombre, M,, (Figure 12), différents éléments en ressortent.

Comme montré précédemment, les faibles rapports Gly/Succ (ex. 1,33) produisent des
mélanges d’oligomeres possédant des masses molaires plus importantes en contrepartie, ces
mélanges ont aussi des viscosités dynamiques plus importantes (voir étiquettes de données,

figure 11).

De 12 h a 24 h le PG;33S voit sa viscosité multipliée par 9,4 alors que sa masse molaire
moyenne en poids n’est elle multipliée que par 1,4. Les indices d’acides (Tableau 2) nous
montrent aussi que les taux de conversion de ses fonctions acides est de 0,98. Or, selon la
théorie du point de gel, c’est prés de cette valeur (Pcoon = 1) que ce rapport Gly/Succ formera

un gel. Nous pourrions donc étre en face d’un début de phénomene de gélification.
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Figure I1.11. Masse molaire moyenne en poids des PGS en fonction du temps de synthése avec les

viscosités dynamiques (Pa.s) en étiquette de données au dessus des histogrammes. PG, oS (barres

bleues), PGy ;S (barres rouges), PGy sS (barres vertes) et PGy 35S (barres violettes)
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Figure I1.12. Viscosités dynamiques (Pa.s) en fonction de la masse molaire moyenne en nombre, M,,

Lorsque les masses moyennes en nombre et les viscosités dynamiques des différents PGS sont
comparées, une relation peut étre extraite. Il est clair que ’augmentation de la masse et de la
viscosité dynamique sont deux phénomenes coextensifs cependant, alors que la masse
augmente de maniére linéaire, la viscosité suit une loi de croissance en puissance ou
exponentielle avec une inflexion autour de 1000 g mol”'. Au-dela de cette valeur, la viscosité
augmente treés fortement. Dans le but de rationnaliser I’évolution de la viscosité dynamique,
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9,756

une loi puissance a été tracée et est donnée par I’équation 5-107° - x avec un coefficient

de régression de 0,933.

Afin de rendre la viscosité dynamique des macromolécules proportionnelle aux masses
molaires moyennes (ici en poids), il est possible d’exprimer le logarithme néperien de 1’'un en
fonction de I’autre (Eq. 17). Cette méthode est aussi utilisé pour calculé une limite
d’enchevétrement® pour ces mélanges d’oligoesters et de polyesters. En effet, lorsque les
polymeres s’enchevétrent, la viscosité¢ a 1’état fondu, la ténacité ou de facon plus générale
I’aptitude a subir des déformations plastiques varie de fagon discontinue au voisinage d’une

masse molaire critique pour les macromolécules linéaires.

In(n) o< log(M ) (I1.17)

La figure 13 représente les résultats associés a la fonction 17 pour nos données. Une courbe
peut étre dessinée ce qui ne correspond pas au comportement de macromolécules linéaires
pour lesquels une droite devrait se dessiner. Ceci montre que dans les mélanges formés, il n’y
a pas d’enchevétrement car il n’y a pas de cassures de 1’allure. A 25 °C, le coefficient de

régression R? est de 0,980.

12

10 + y=-2,525x2+41,77x- 162,2 °
R?2=0,980

O 1 L 1 L L L L L
6,2 6.4 6,6 6.8 7 7,2 7.4 7,6 7.8 8

Ln(M,)

Figure I1.13. Etude des mélanges d'oligoesters et de polyméres avec In(n) = f(In(M,,))

128

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Mickaél Agach, Lille 1, 2012
Chapitre II : Les poly(glycérol-acide succinique)

4 Stabilité chimique des PGS

La stabilit¢ chimique des différents oligoesters a ¢ét¢ évaluée en fonction de leur
conditionnement i.e. sur les mélanges bruts (en masse) et en solution. Cette étude revét un
caractére important car il faut que les poly(glycérol-acide succinique) soient suffisamment

stables chimiquement pour étre utilisés comme tétes polaires de surfactifs.

4.1 Stabilité chimique en masse

Les essais de stabilités en masse permettent essentiellement de voir comment un mélange ou
un produit va évoluer dans le temps. Dans le cas présent, les différents mélanges d’oligoesters
ont été placés a 45 °C et a 60 °C (en étuve) dans des réceptacles hermétiquement scellés. Le
vieillissement a été suivi sur un mois par des analyses en chromatographie d’exclusion
stérique (CES). Dans le tableau 9, les indices de polydispersité (Ip) et les masse molaires
moyennes en nombre de chaque mélange ne décroissent pas significativement dans le temps
dans le domaine de température considéré i.e. 45 °C et 60 °C. Dans le cas de PG 33S, la
polymérisation semble se poursuivre dans 1’étuve. En effet, son indice de polydispersité et sa
masse molaire moyenne en nombre pour 12 h et 24 h de réaction, augmentent aprés un mois
passé a 45 °C et 60 °C. Des contrdles des indices d’acides ont aussi ét¢ menés (Figure 14).

Aucune variation n’a été observée sur 60 jours.
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Figure I1.14. Evolution des indices d’acide (mg NaOH g™ composé) en fonction du temps (jours) & 60

°C.
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Tableau IL.9. Indices de polydispersité (I,) et masses molaires moyennes en nombre, M,, (g mol™) des

différents PGS apres synthése et aprés un mois a 45 °C et 60 °C

M, aprés M, aprés un mois I, aprés I, aprés un mois

Poly(glycérol-succinate) . .
synthese 45 °C 60 °C  synthése 45°C 60 °C

12h 926 943 955 1,73 1,81 1,83
133 24 h 1116 1123 1159 2,07 2,16 2,23
12h 711 718 710 1,44 1,47 1,48
120 24 h 844 815 826 1,55 1,61 1,63
170 12h 589 574 564 1,30 1,31 1,32
24 h 673 665 651 1,38 1,41 1,41
12h 552 562 553 1,28 1,29 1,29
190 24 h 606 615 611 1,34 1,35 1,35

4.2 Stabilité chimique en solution

Les stabilités chimiques des poly(glycérol-succinate), PGS, en solution ont été¢ évaluées par
des suivis du pH et par chromatographie liquide haute performance (HPLC). Compte tenu des
résultats obtenus pour les conditionnements en masse i.e. la stabilit¢ chimique a travers le
temps quelque soit la température, les effets observés de dégradation dans les expériences en
solution peuvent étre imputables a 1’effet de I’eau et de la base ajoutée pour la modification
du pH (i.e. NaOH) aux différents PGS. Les données brutes sont reportées en partie

expérimentale.
L’hydrolyse peut étre suivie via différent parametres tels que la décroissance initiale du pH, la
vitesse d’hydrolyse (inversement proportionnelle a la stabilité) en fonction du temps, le pH

apres 30 jours en solution et le pourcentage d’hydrolyse apres 30 jours.

L’influence de la concentration

Toutes les concentrations ont été fixées a 1 g I excepté pour PGS ou deux concentrations
ont été utilisées (1 g 1" et 10 g I'"). Aucune différence n’a été observée dans la décroissance
du pH entre les deux concentrations (cf. données en partie expérimentale). Au vu de la haute
solubilité de ces molécules dans 1’eau et de leur relative hydrophilie, ce résultat était attendu.

A ces concentrations, ces oligomeéres ne semblent pas s’agréger.
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La libération de monomeres acide succinique

Les expériences de HPLC soulignent le fait qu’en de¢a de 60 °C aucune trace d’acide
succinique n’a été détectée. Ceci indique qu’en dessous de cette température, les oligoesters
sont hydrolysés presqu’exclusivement par coupures intrachaines et non pas aux extrémites.

La quantité d’acide succinique libérée dans le milieu est tres limitée (Tableau 10) au regard de
la quantité de fonctions acides (estérifiées ou libres). L’influence du pH sur la libération de
monomeéres acides n’est pas claire compte tenu des tendances variées pour les différents
rapports molaires Gly/Succ bien que les quantités d’acide succinique libérées apres 30 jours

en solution a pH 9 soient toujours supérieures a celle libérées.

Tableau I1.10. Quantités d’acide succinique libérées aprés 30 jours en solution (10> mmol g') et

quantités totales de fonctions acides dans le produit brut (102 mmol g") pour les différents mélanges

de PGS en solution a 60 °C
Rapports b Quantité d’acide succinique libérée aprés 30 jours
. QACt . 2 -1
molaires 1 en solution (10> mmol g)
a (10> mmol g7)
Gly/Suce pH 4 pH 6 pHI
1,90 777 8 7 9
1,70 844 2 8 12
1,50 920 14 8 15
1,33 996 13 15 19

* Temps de réaction de 24 h, ° quantités totales de fonctions acides dans le produit brut

L’influence des variables température, pH initial et rapports molaires Gly/Succ

Au vu des résultats obtenus pour la libération des monomeéres acide succinique dans le milieu
et sur I’influence de la concentration, I’étude s’est alors focalisée sur 1’influence des variables
température, pH initial et rapports molaires Gly/Succ pour une concentration de 1 g 1™

La détermination de la concentration des fonctions acides dans le milieu et des pourcentages

d’hydrolyse liés a été faite en utilisant les résultats du tableau 11 et I’équation 18.

%Hz%xloo (IL18)

ini
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Avec C’yy;, la quantité initiale de fonctions acides libres par gramme de produit brut dans le
milieu et Cj,;, la quantité initiale de fonctions acides estérifiées par gramme de produit brut

comme reporté au tableau 11.

Tableau I1.11. Quantité totale, fonctions estérifiées ou libres (10> mmol g') dans le produit brut et

quantité d’hydroxyde de sodium ajouté de maniére a fixer les pH des solutions (102 mmol g™

Rapports  Qac’ Qace’ Qac’ Qnaon (102 mmol g™)
molaires (102 mmol  Conv.,." (10> mmol (102> mmol
a -1 1 1 pH 4 pH 6 pH 9
Gly/Succ g) g) g)
1,90 777 0,97 755 23 5 22 23
1,70 844 0,97 818 25 5 24 25
1,50 920 0,97 893 28 6 27 28
1,33 996 0,98 977 20 4 19 20

® Temps de réaction = 24 h, ° quantités totales de fonctions acides dans le produit brut,  taux de
conversion des fonctions acides, ¢ quantités de fonctions acides estérifiées, ¢ quantités de fonctions

acides libres, " quantités d’hydroxyde de sodium ajouté de maniére a fixer le pH des solutions

En considérant toutes les données et leurs potentielles interdépendances, un plan d’expérience
a ¢t utilis€ pour discriminer les facteurs suivant leur importance relative. La matrice
s¢lectionnée est une matrice factorielle complete avec 36 expériences.
Les facteurs considérés sont au nombre de trois et a trois ou quatre niveaux :

- La température (20 °C, 45 °C et 60 °C)

- Le rapport molaire Gly/Succ (1,33, 1,5, 1,7 et 1,9)

- Le pH 1nitial (4, 6 et 9)

Les réponses recherchées sont le pH des solutions apres 30 jours en solution (ou pH final), la
pente initiale de décroissance du pH, le pourcentage d’hydrolyse apres 30 jours en solution et

la vitesse d’hydrolyse.

Dans les figures 15a et 15b, les différents coefficients associés aux facteurs primaires et

secondaires pour les trois réponses exploitées sont présentés.
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Figure II.15. Histogramme représentant les valeurs intrinséques des coefficients associés aux facteurs
primaires (respectivement, la température, le pH initial et le rapport molaire Gly/Succ) en bleu clair et
les facteurs secondaires en gris clair pour les 4 réponses a) pH aprés 30 jours et pente de la

décroissance du pH initial b) vitesse d’hydrolyse et pourcentage d’hydrolyse apres 30 jours

Les tendances des coefficients des réponses vitesse d’hydrolyse et pourcentage d’hydrolyse
apres 30 jours sont (Figure 15b) sont tres similaires. Ceci dénote une certaine linéarité ou
régularité de I’hydrolyse durant la période étudiée. Les trois facteurs influencent largement
I’hydrolyse et ce, de la méme facon (coefficient tous positifs). Pour des valeurs élevées de
température, de rapport Gly/Succ (i.e. des molécules plus petites et plus linéaires) et de pH
initial (i.e. quantités plus importantes de NaOH), I’hydrolyse est favorisée. Ces résultats sont
en accord avec ce qui pouvait étre prédit. Selon ces résultats, la température et les rapports

molaires Gly/Succ sont les facteurs les plus influents sur I’hydrolyse et sa vitesse.

Des surfaces de réponses ont ensuite été tracées (Figure 16) pour représenter I’influence des
rapports molaires Gly/Succ et de la température sur la vitesse d’hydrolyse (% jour'l) a

différents pH 9. Ces dernieres montrent clairement les effets concomitants de ces deux
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facteurs primaires sur cette réponse. Pour un méme rapport Gly/Succ, la vitesse d’hydrolyse a
60 °C est presque deux fois supérieure a celle des expériences conduites a 20 °C. Pour une
méme température, la vitesse d’hydrolyse est encore une fois deux fois plus importante dans
le cas de Gly/Succ de 1,9 que dans le cas de rapport Gly/Succ de 1,33. Ces différences sont

donc significatives.
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Figure IL.16. Vitesse d’hydrolyse (% jour) en fonction de la température et des rapports molaires
Gly/Succ

Les facteurs secondaires (i.e. facteurs primaires couplés) associés a ces 2 réponses (Figure
15b) ont toujours des coefficients plus faibles que les facteurs primaires d’influence.
Cependant, ces coefficients ne sont pas parfaitement négligeables. Ceci montre que les effets
de ces facteurs primaires ne sont pas clairement indépendants pour ce qui est du pourcentage

d’hydrolyse a 30 jours et de la vitesse d’hydrolyse.

Les tendances des coefficients des réponses décroissance du pH initial et pH apres 30 jours
(Figure 15a) ne sont pas similaires. Ceci montre que la décroissance du pH n’est pas un

phénomeéne linéaire a travers le temps tel que décrit par la figure 17. La décroissance initiale
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du pH et le pH apres 30 jours sont largement impactés par le pH initial mais de manicre
diamétralement opposée. Plus le pH initial est élevé et plus la décroissance du pH initiale est
forte. Ceci peut s’expliquer par le fait que la quantité initiale d’hydroxyde de sodium ajoutée
au milieu est plus importante pour de haut pH initiaux. De plus, si un niveau équivalent
d’hydrolyse (i.e. de libération de fonctions acides carboxyliques) est supposé pour un méme
produit, a la méme température mais a des pH initiaux différents, alors la différence des deux
rapports [carboxylate]/[acide carboxylique] avant et apres hydrolyse sera plus importante dans
le cas les rapports [carboxylate]/[acide carboxylique] sont plus élevés i.e. quand les valeurs de

pH sont plus élevées.

0 5 10 15 20 25 30
Temps (jours)
Figure I1.17. Décroissance du pH Durant une période de 30 jours pour les PG, ¢S a 20 °C et pH 6 (X),
20°CetpH9 (m), 60 °CetpH 6 (o) et 60 °CetpH 9 (A)

A T’inverse, le pH aprés 30 jours sera plus élevé si le pH initial 1était aussi. La température
joue aussi un role majeur. De hautes températures induisent de plus hauts degrés d’hydrolyse
ce qui donne des valeurs de pH plus basses. Dans de moindres proportions, les rapports
molaires Gly/Succ semblent aussi influencer le pH aprés 30 jours. Plus ces rapports sont
hauts, plus le pH descendra. En ce qui concerne la décroissance initiale du pH et le pH des
solutions apres 30 jours, ’importance des facteurs secondaires est trés limitée. Il n’y a donc

pas d’interdépendance des facteurs dans ces cas précis (Figure 15a).
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5 Ecotoxicité

L’¢écotoxicité des composé€s a €té estimée en suivant la norme NF EN ISO 6341 relative a la
qualité de 1’eau. Durant ce test, les deux parametres évalués sont la mobilité des Daphnia
magna Straus (Cladodocera, Crustacea) (Figure 18) et la toxicité aigiie des composés. Le test
a ¢été validé par un test initial qui détermine les limites de 1’expérience. Un test effectif et un
test témoin utilisant du potassium dichromate (K,Cr,O7) dont I’impact sur les organismes est

bien connu.

Figure 11.18. Daphnia magna Straus adulte

Aprés 24 h et avec des concentrations de PGS allantde I mg 1" a1 g I dans I’eau, aucune
diminution de mobilité ni aucune mort de D. magna Straus n’a été¢ observée. Les PGS sont
donc considérés comme non-toxiques et n’altérent pas la qualité¢ des eaux dans les gammes de
concentrations considérées. Il est important de remarquer que PG 33S présentait un légere
insolubilité dans les conditions de I’expérimentation. Par conséquent, méme si aucune perte
de mobilité ni aucune mort n’a été observée dans le cas du PG ;33S, les résultats sont

considérés invalides pour cet oligoester dans le cadre de la norme.
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Conclusion

Ce travail est une étude originale et poussée sur la polycondensation du glycérol et de 1’acide
succinique et sur la caractérisation des composés formés. La flexibilit¢ des synthéses
d’oligoesters basés sur ces deux monomeres bio-sourcés sans solvant ni catalyseur a été
démontrée. Une large gamme de polyesters branchés a pu étre congue en faisant varier les
durées de synthése et les rapports molaires Gly/Succ. Cette gamme présente des
caractéristiques modulables. Aux deux extrémes se trouvent le PG oS apres 12 h de synthese
qui est un mélange d’oligoesters peu branchés (DB = 13,21 %), de masse moyenne en nombre
faible (532 g mol™' par RMN "*C quantitative) et peu visqueux (15 Pa.s) et le PGy 33S apres 24
h de syntheése qui est un mélange d’oligoesters potentiellement trés branchés, de masse
moyenne en nombre plus élevée (1116 g mol” par CES) et extrémement visqueux (24350
Pa.s). Ces données sont importantes car elles vont influer par la suite sur les relations

structure-propriétés des tensioactifs possédant de telles tétes polaires.

Les expériences de stabilité réalisées illustrent le fait que la concentration en oligoesters (en
dessous de 10 g I'") n’altére pas la stabilité¢ des oligoesters en solution au contraire du pH
initial de la solution, de la taille et du caractére dendritique des molécules ainsi que de la
température qui I’affectent tous drastiquement.

Des modeles mathématiques basés sur des relations de Frey et Fréchet ont été¢ développés
dans le but d’extraire la plus large gamme d’informations a partir des données de la RMN °C

quantitative, méthode de choix pour I’élucidation des topologies et autres données structurales
de composés branchés. Le degré de polymérisation moyen en nombre, DP_, des polyesters et

oligoesters composés de deux monomeres ou plus ainsi que le nombre moyen d’unités
dendritiques par molécules, DN, sont maintenant accessibles. Des expériences de MALDI-
TOF ont montré que les mélanges étudiés sont un mélange d’oligoesters et de polymeres avec

des masses molaires en nombre approchant les 2900 g mol™.

Une fois synthétisé, un produit peut devoir fluer afin de pouvoir étre utilisé, des études traitant
de la viscosité dynamique ont donc été menées. Il en ressort que ’augmentation de la masse
molaire et de la viscosité dynamique sont deux phénomenes coextensifs cependant, alors que
la masse augmente de maniére linéaire, la viscosité suit une loi de croissance en puissance ou
exponentielle avec une inflexion autour d’une masse molaire moyenne en poids de 1000 g
mol™. Au-dela de cette valeur, la viscosité augmente trés fortement.
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Des études environnementales menés sur les poly(glycérol-succinate), PGS, ont montré qu’ils
sont non-toxiques, biodégradables et chimiquement dégradable en solution en molécules

ubiquitaires et non-toxiques (glycérol et acide succinique) a la différence d’un oligomere

polyglycérol (DP= 2,7) dont la biodégradabilité a aussi été testée. En considérant qu’une
liaison de type éther est plus solide qu’une liaison ester, de tels résultats pouvaient étre
attendus. II est a noter que la biodégradabilité des poly(glycérol-succinate) n’est pas impactée

par leur topologie ou leur taille au vu des tests menés.

Ce type de macromolécules bio-sourcées peut constituer une plateforme prometteuse pour de
futures modifications chimiques et pour des greffages afin de cibler de nombreuses
applications, notamment tensioactives. Elles pourraient dés lors servir de substituts aux
polyglycérols ou comme modele de systémes polymeres ou oligomeres de libération contrdlée

de fonctions acides (ex. acidification progressive, chélation, efc.) dans un milieu.
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Partie expérimentale

1 Chimiques utilisés
Tous les solvants et produits chimiques sont commerciaux et utilisés comme recus. Le
polyglycérol (PG), échantillons de chez Radia 4923 a été généreusement fourni par Oleon.

Les autres composés sont décrits dans le tableau 12.

Tableau I1.12. Réactifs utilisés durant les syntheses

Nom courant Acide succinique Glycérol
Numéro CAS 110-15-6 56-81-5
Acide )
Autres dénominations 1,2,3-propanetriol

butane-1,4-dioique

Formule brute C4H604 C3H803
OH
I
Formule chimique "0~ " OH
OH
Pureté % 99 99
MM (g mol™) 118,09 92,09
Tfus.(oc) 1 85 1 8
Tep.(°C) 235 290
Densité / 1,261
Fournisseur BioAmber ACROS
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2 Matériel instrumental et méthodes d’analyses

2.1 Chromatographie d’exclusion stérique (CES)
Les expériences de CES (Size Exclusion Chromatography) ont été réalisées avec un
équipement composé de :

- Un passeur (ASI-100, Dionex)

- Deux colonnes en série PLgel MIXED-E avec un diameétre interne de 3 um et des

dimensions de 300 x 7,5 mm (Varian)

- Une pompe (P680 HPLC pump, Dionex)

- Une réfractometre (RI-101, Shodex)

- Un thermostat (Thermostated column compartment TCC-110)

Et des conditions spécifiques telles que :
- Température de 20 °C

- Débit d’éluant 1 ml min™

La phase mobile est composée de THF (Chromasolv®, SigmaAldrich). Les comparaisons de
distributions des masses ont été réalisées a 1’aide d’étalons de polyéthylene glycol (PEG)

standards (Varian : Polyethylene Glycol Calibration Kit PEG-10 / PL2070-0100).

2.2 Chromatographie phase gaz (CPG)

Appareillage
L’appareil utilisé est un chromatographe SHIMADZU GC-14B. Deux voies peuvent étre
utilisées sur 1’appareil mais seule la voie 1 a été utilisée dans le cadre de ce projet puisque les

programmes d’analyses sont spécifiques a cette voie.

Protocole de dérivatisation des échantillons

Ce protocole est le méme que celui utilisé précédemment (Chapitre 1 : Partie expérimentale

2.2)

Programmes de température

Lors de I’étude, seul le programme N°2’ a été utilisé¢ avec le 1-docosanol comme étalon

interne (Chapitre I : Partie expérimentale 2.2)
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Temps de rétention

Les temps de rétention sont répertoriés en fonction du programme et de la molécule (Tableau
13).

Tableau I1.13. Temps de rétention des différents composés

Temps de rétention

Composés sylilés
Programme 2'

Glycérol 5,482

Acide succinique 5,615
1-docosanol non-sylilé 17,857
1-docosanol 18,497

Dosage des monomeres

La méthode choisie est celle de 1’étalon interne (1-docosanol). Les coefficients des fonctions
linéaires obtenues est sont 0,543 (R? = 0,999) pour le glycérol et 0,981 (R* = 0,999) pour
I’acide succinique. Cet étalonnage a été effectué programme N°2°.

Les coefficients linéaires s’appliquent via 1’équation suivante (Eq. 19)

Alre composé % Masse

: calon_ 5 coefficient X100 (I.19)
Aire

mélange

%compose =
Masse

étalon

2.3 Spectroscopie RMN C (quantitative)

Les spectres RMN °C quantitatifs ont été réalisés au moyen des spectrométres de 300 MHz et
500 MHz, respectivement, Bruker Avance 300 et Bruker Avance 500 équipés d’une sonde
QNP. Le solvant utilisé est I’acétone-ds. Les expériences RMN "°C quantitatives ont été
réalisées en utilisant des séquences inverse-gated decoupling (IGD). Les rapports d’intensité

sont reportés au tableau 14.
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Tableau I1.14. Rapports d’intensité des différentes unités topologiques en fonction des rapports

molaires Gly/Succ et du temps de synthése.

Gly/Succ 1,33 1,5 1,7 1,9

Temps 24 h 24 h 24 h 12 h 24 h
Ts 3,00 2,92 4,05 3,66 3,04

Tg 6,50 5,91 5,35 7,86 8,78

T, 30,00 33,60 36,66 49,63 47,86

D 14,07 9,44 6,05 3,13 4,33
Lgo 23,41 22,11 22,04 23,45 22,80
Log 23,41 26,03 25,84 17,68 20,62

2.4 Spectroscopie de masse (MS)

Les analyses MALDI-TOF MS ont été réalisées sur un spectrometre Voyager DE-STR

(Applied Biosystems) équipé d’un laser azote de longueur d’onde 337 nm.

Les échantillons ont été dissous dans du méthanol et dilués dans un mélange H,O/M¢éthanol.

La matrice utilisée est 1’acide dihydrobenzoique (DHB) a 10 mg ml" dans un mélange

H,O/M¢éthanol. 1 pl de matrice et 1 pul d’échantillon ont été¢ déposés et co-cristallisés sur la

cible. Les analyses ont été réalisées en ionisation positive et mode réflectron.

2.5 Chromatographie liquide haute performance (HPLC)

Les expériences de chromatographie liquide haute performance (HPLC) ont été réalisées avec

un équipement composé de :

- Un passeur (ASI-100, Dionex)

- Une colonne Animex® HPX-87H avec des dimensions de 300 x 7,8 mm (Bio-rad)
- Une pompe (P680 HPLC pump, Dionex)

- Une réfractometre (RI-101, Shodex)

- Un détecteur UV (UVD170U, Dionex)

- Un thermostat (Thermostated column compartment TCC-110)

Et des conditions spécifiques telles que :

- Température de 20 °C

- Débit d’éluant 0,6 ml min’!
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La phase mobile est composée d’eau désionisée dans laquelle 0,028 vol% d’acide sulfurique
concentré ont été ajoutés. Les étalonnages ont été faits avec des concentrations croissantes de
glycérol et d’acide succinique. Les concentrations étaient au nombre de huit et allait de 0,025

glMalgl’

2.6 Détermination des valeurs d’indice d’acide

Les indices d’acide ont ¢été déterminés en suivant la norme NFT 75 103 relative a cette
mesure.

Ils sont réalisés a 1’aide d’un agitateur mécanique, d’une burette graduée de 25 ml, de soude a
0,1 mol 1" et de phénolphtaléine (Rectapur™, PROLABO).

Le volume a I’équivalence a €té noté lorsque qu’un changement de couleur persistant (durée

supérieure a la minute) se produit. Le produit a titrer est préalablement dissout dans I’éthanol.

2.7 Mesure de viscosité dynamique
Les mesures de viscosité dynamique ont été réalisées avec un rhéometre AR1000 composé
de :

- Une colonne de soutien

- Une tige

- Une téte permettant de fixer un cylindre

- Un cylinder plan de 2,5 cm de diametre

- Un plateau chauffable pour déposer les échantillons

- Un capteur de force

- Une base

Et des conditions spécifiques telles que :
- Température de 25 °C
- Vitesse de cisaillement variant de 0,1 a 10 s puisde 10a 0,1 s!

- Un entrefer de 1000 pm
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3 Synthéses a wune étape des oligoesters branchés de

poly(glycérol-succinate)

L’acide succinique et le glycérol (mélanges de 100 g de réactifs avec les rapports molaires
donnés dans le tableau 15) ont été introduits dans un ballon mono-col équipé d’un appareil de
Dean-Stark. Le mélange a été chauffé a 190 °C pour faire fondre tous les constituants et ce, en

absence de solvant et sous agitation mécanique et pression atmosphérique jusqu’a 24 h.

Tableau I1.15. Rapports molaires glycéryl (Gly) / acide succinique (Succ) utilisés pour les synthéses

de poly(glycérol-succinates)

Quantités de réactifs
Rapports molaires

Abréviations Acide succinique Glycérol
Gly/Succ
(® (mol) (®  (mol)
PG 35S 1,33 49,02 0,415 50,98 0,554
PG, sS 1,5 46,09 0,390 53,91 0,585
PG5S 1,7 43,00 0,364 57,00 0,619
PGS 1,9 40,29 0,341 59,71 0,648

RMN 'H des oligoesters de poly(glycérol-succinate), PGS (acétone-ds, 500 MHz) :
intégration des groupes succinates: & = 2,50-2.80 (m, -CH,-COOH), 12,20 (s, -CH,-COOH),
intégration des groupes glycéryles: & = 4,06 (Lo, HO-CH,-CHOH-CH,-OR’), 4,64 (HO-),
4,89 (T, HO-CH,-CHOR’-CH,-OH), 5,08 (L., HO-CH,-CHOR’-CH,-OR”), 5,29 (D, RO-
CH,-CHOR’-CH,-OR’)

RMN "C des PGS (acétone-ds, 500 MHz): intégration des groupes succinates: J = 28,5 to 29
(-CH,-COOH and -CH,-COOR), 172,28 (-CH,-COOR), 173,81 (-CH,-COOH), intégration
des groupes glycéryles: o = 60,30 (L,3, HO-CH,-CHOR-CH,-OR), 60,58 (T, HO-CH>-
CHOR-CH,-OH), 62,14 (D, RO-CH,-CHOR-CH,-OR), 62,21 (Lo, HO-CH,-CHOR-CH,-
OR), 63,05 (T, HO-CH,-CHOH-CH,-OR), 65,24 (L4, RO-CH,-CHOH-CH,-OR), 65,61 (T,
HO-CH,-CHOH-CH,-OR), 67,07 (L4, RO-CH,-CHOH-CH,-OR), 69,36 (D, RO-CH,-
CHOR-CH»-OR), 69,87 (T,, HO-CH,-CHOH-CH,-OR), 72,51 (L,3, HO-CH,-CHOR-CH,-
OR), 75,80 (T, HO-CH,-CHOR-CH,-OH)
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4 Stabilités chimiques

Méthodes

La stabilité des différents mélanges de PGS a été évaluée a la fois pour le produit brut et en
solution. Les produits bruts ont été conditionnés dans des récipients scellés dans des
conditions permettant a 1’air de passer (limite la montée en pression). Dans ces conditions, les
produits bruts ont été laissés a leur pH natifs i.e. 3 2 4 (mesuré a 10 g "' dans 1’eau) en

moyenne.

Les stabilités des PGS en solution aqueuse ont été étudiées en préparant des solutions a pH 4,
6et9al gl (avec une concentration additionnelle de 10 g 1" pour PG 9S). Ces solutions ont
été placées dans des flacons de verre a 20 °C, 45 °C et 60 °C et a pression atmosphérique mais
scellés pour éviter toute évaporation. Les concentrations d’acide succinique et de glycérol

libérés ont été analysées par HPLC.

Influence de la concentration (1 g 1 et 10 g l'l)

Afin de suivre I’influence de la concentration sur la stabilité des PGS en milieu aqueux. Nous
avons suivi la décroissance du pH de PG oS pour des concentration de 1 g 1" et 10 g I Les
résultats donnés ci-dessous montrent que la décroissance est la méme quelque soit la

concentration (Tableau 16).

Tableau I1.16. Variation du pH associées aux concentrations 1 g 1" et 10 g I"' pour des températures

de 20 °C et 60 °C, et des pH initiaux de 6 et 9

Température 20 °C 60 °C
Concentration (g ) 1 10 1 10

pH initial 6 9 6 9 6 9 6 9

0 6 9 6 9 6 9 6 9
0,125 6 8,15 6 8,19 6 7,56 6 7,46
- 0,25 593 7,56 595 7,55 571 695 580 6,99
5 0,5 578 7,05 589 7,01 529 629 525 6,35
) 1 564 635 562 634 502 535 495 533
2 2 552 599 55 597 473 492 4,78 4091
g 5 515 532 5,19 536 452 468 451 4,65
= 10 483 495 482 496 441 445 436 443
20 4,50 4,62 446 4,60 422 420 423 4,16
30 432 443 433 441 4,06 4,02 403 3,9
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Plan d’expérience (1 g 1'1)

En considérant toutes les données et leurs potentielles interdépendances, un plan d’expérience
a ¢été utilisé pour discriminer les facteurs suivant leur importance relative. La matrice
s¢lectionnée est une matrice factorielle complete avec 36 expériences.
Les facteurs considérés sont au nombre de trois (la concentration n’ayant pas d’impact sur la
vitesse d’hydrolyse) et a trois ou quatre niveaux :

- La température (20 °C, 45 °C et 60 °C)

- Le rapport molaire Gly/Succ (1,33, 1,5, 1,7 et 1,9)

- Le pH initial (4, 6 et 9)

Les réponses recherchées sont le pH des solutions apres 30 jours en solution (ou pH final), la
pente initiale de décroissance du pH, le pourcentage d’hydrolyse apres 30 jours en solution et

la vitesse d’hydrolyse.

Deux autres facteurs (la formulation et la quantité d’acide succinique libérée) ainsi qu’une
autre réponse (concentrations de PGS en solution) pourraient aussi avoir été pris en compte.

Cependant, I’interprétation des effets et impacts €tait triviale dans ces cas.

La matrice des effets (Tableau 17), la matrice d’expérience (Tableau 18) et le tableau des
coefficients de chaque facteur pour chaque réponse et les constantes (Tableau 19) sont

reportés ci-dessous.
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Tableau I1.17. Matrice des effets

Rapports molaires

Exp. No Température pH intial Gly/Succ

1 -1 -1 -1

2 0,25 -1 -1

3 1 -1 -1

4 -1 -0,2 -1

5 0,25 -0,2 -1

6 1 -0,2 -1

7 -1 1 -1

8 0,25 1 -1

9 1 1 -1
10 -1 -1 -0,404
11 0,25 -1 -0,404
12 1 -1 -0,404
13 -1 -0,2 -0,404
14 0,25 -0,2 -0,404
15 1 -0,2 -0,404
16 -1 1 -0,404
17 0,25 1 -0,404
18 1 1 -0,404
19 -1 -1 0,298
20 0,25 -1 0,298
21 1 -1 0,298
22 -1 -0,2 0,298
23 0,25 -0,2 0,298
24 1 -0,2 0,298
25 -1 1 0,298
26 0,25 1 0,298
27 1 1 0,298
28 -1 -1 1
29 0,25 -1 1
30 1 -1 1

31 -1 -0,2 1
32 0,25 -0,2 1
33 1 -0,2 1
34 -1 1 1
35 0,25 1 1
36 1 1 1
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Tableau I1.18. Matrice d'expériences

Facteurs Réponses
. I:ent? dela Pourcentage
El\’;p' Rapp.o rts pH Température ,Vltesse dgcn:o.lssance d’hydrolyse
0 molaires . .. o pH final d’hydrolyse initial du

Gly/Suce mtial (0 (% days™) pH final
() )

1 20 4 0 0 0,00
2 4 45 3,98 0,02 0 0,08
3 60 3,75 0,041 0 1,25
4 20 4,57 0,062 -0,016 1,89
5 1,33 6 45 4,39 0,105 -0,058 2,91
6 60 4,19 0,183 -0,066 4,65
7 20 4,71 0,047 -0,243 1,48
8 9 45 4,5 0,081 -0,32 2,40
9 60 4,05 0,232 -0,341 6,76
10 20 4 0 0 0,00
11 4 45 3,92 0,016 0 0,49
12 60 3,74 0,066 0 2,00
13 20 4,25 0,194 -0,022 6,12
14 1,5 6 45 4,54 0,111 -0,06 3,08
15 60 4,09 0,269 -0,065 8,89
16 20 4,63 0,086 -0,253 2,69
17 9 45 4,58 0,101 -0,31 3,02
18 60 4,17 0,25 -0,341 7,77
19 20 3,96 0,007 0 0,24
20 4 45 3,75 0,063 0 1,90
21 60 3,56 0,142 0 4,28
22 20 4,29 0,206 -0,021 5,57
23 1,7 6 45 4,34 0,18 -0,05 4,95
24 60 4,01 0,384 -0,06 10,72
25 20 4,51 0,114 -0,252 3,55
26 9 45 4,44 0,14 -0,29 4,17
27 60 4,04 0,36 -0,313 10,48
28 20 3,77 0,057 0 1,85
29 4 45 3,64 0,106 0 3,41
30 60 3,48 0,189 0 6,11
31 20 4,32 0,18 -0,024 6,99
32 1,9 6 45 4,41 0,199 -0,05 5,66
33 60 4,06 0,452 -0,077 12,85
34 20 4,43 0,227 -0,243 5,40
35 9 45 4,56 0,152 -0,32 3,96
36 60 4,02 0,458 -0,341 14,11
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Tableau I1.19. Coefficients des facteurs pour chaque réponse et constantes

Pente de la Pourcentage

Vitesse
décroissance  d’hydrolyse
pH final d’hydrolyse
i initial du pH final
(% days™) 4
(h™) (“o)
Constantes 4,18702 0,151952 -0,123107 4,48255
Température -0,165374 0,0719151 -0,0238576 2,09829
pH initial 0,283519 0,0560323 -0,151501 1,58784
Gly/Succ -0,0881993 0,0694374 0,00053097 2,07838
Température
X -0,0464956 0,0234318 -0,0215084 0,791131
pH
Température
X 0,0195845 0,0245299 0,00069845 0,762832
Gly/Succ
pH initial
X 0,0410745 0,0138451 0,00129645 0,182634
Gly/succ

5 Etudes environnementales

5.1 Biodégradabilité

Les tests de biodégradabilité ont été réalisés en suivant la norme OCDE 301F de la méme

manicre que celle décrite précédemment (Chapitre I : Partie expérimentale 6.).

5.2 Ecotoxicité

L’écotoxicité est déterminée par ’inhibition de mobilité et la mortalité des Daphnia magna
Straus (Figure 19). La détermination se fait dans les conditions définies par la Norme
Internationale (NF EN ISO 6341) de la concentration initiale qui, en 24 heures, immobilise
50% de mises en expérimentation. Cette concentration, dite concentration efficace initiale

inhibitrice, est désignée par CE50;-24h.

Le matériel biologique utilisé est Daphnia magna Straus de 3™ génération minimum, obtenu

par parthénogenése acyclique, agés de moins de 24 h pour 1’essai.
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Le matériel courant de laboratoire dont des tubes a essai de 10 ml au minimum sont

nécessaires. Pour le test dichromate la valeur de la CE50 est de 0,9 mg 1.

ton
Concentrations
t 24 h
. 0 156 3,125 625 125 25 50 100
Concentrations % o o o i \ o o 7
o Daphniamagnamobiles

12,5 % = CE50; (24 h)

o Daphnia magnaimmobiles

Figure I1.19. Schéma du test de I’inhibition de mobilité des Daphnia magna Straus

6 Calcul de AEa(B-u)

Considérons k, le rapport des constantes de vitesses d’estérification kg (hydroxyle secondaire)

sur k, (hydroxyles primaires). Avec les expressions suivantes (Arrhénius) :

_Ea
kB —A.e RT (I1.20)
_Eu
k,=A-e *T (IL.21)
Alors,
Lo E,,-E
k .o RT e
k:—‘}:ALEﬂ RT (11.22)
k _Lao
o A e RT
Et donc,
-FE AE AE
Ink = —* B _ aap) _ glaty (1123)
RT RT RT
D’ou,
AE,; ., =—-RTInk (IL15)
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Introduction
Les agents de surface sont essentiels dans la plupart des formulations et de ce fait presque

ubiquitaires. Cet état de fait nous pousse a nous interroger sur I’impact que ces derniers
peuvent avoir sur 1’environnement mais aussi comme 1’écrit Pierre Le Perchec', leurs
propriétés d’interfaces obligent a s’interroger sur les risques d’usages répétés, notamment en
ce qui concerne les effets sur les protéines de surface. La parade que ce dernier propose est la
mise en ceuvre de tensioactifs polymeéres, c’est-a-dire de tensioactifs de masse molaire
suffisamment importante pour ne pas franchir la paroi membranaire. Dans cette optique,
différentes variétés de polyméres ou oligomere tensioactifs ont été développés. Les
principales applications sont la solubilisation d’actifs peu solubles et la vectorisation de

. - 2
composés pharmaceutiques”.

Les oligoesters hydrophiles de poly(glycérol-succinate), PGS, peuvent étre greffés au moyen
de chaines alkyles conférant des propriétés amphiphiles a ces structures. De tels oligoesters
amphiphiles ont un intérét car ils peuvent étre utilisés pour leurs propriétés variées. Grinstaff
et al.’ ont synthétisé des PGS greffés par des acides lauriques via un processus multi-étape
dans le but de servir d’agent antimicrobien avec des propriétés amphiphiles. De plus, les PGS
branchés amphiphiles sont pleinement bio-sourcés et possédent un caractére anionique
comparés aux oligoesters amphiphiles rapportés dans la littérature. Ces derniers sont souvent
copolymérisés avec des groupes dérivés de la pétrochimie tels que les oxydes de

polyéthyléne”.

Dans I’étude présentée ici, nous décrivons plusieurs voies de syntheses d’acyle poly(glycérol-
succinate), PGSC. Deux voies de syntheése faisant intervenir trois types de composés bio-

sourcés sont utilisées.

La premiére voie de synthése comprend deux systemes de polymérisation différents. Dans le
premier systéme, sont utilisés le glycérol, I’acide succinique et I’acide laurique (systeme A, +
B’B; + AR), AR étant I’acide gras. De cette dernicére sont issus des mélanges de molécules
que nous nommerons PGSCI12. Le second systéeme de polymérisation remplace 1’acide
laurique par la monolaurine ou le glycérol a-monolaurate (systéme A, + B’B, + B’BR). B’'BR

est I’ester gras (B’Bb-aR = B’BR). Les mélanges résultants seront notés PGSC12G. Ces deux
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systemes sont décrits dans la figure 1. Ils se déroulent sans solvant, ni catalyseur et a pression

atmosphérique. Cette voie de synthése est congue pour étre faite dans des conditions hors-gel.

T — —

Glycérol Acide succinique Acide laurique
[0 4 + ot
B’B, A, AR
A,+B’B, + AR
o
© é 9 ©

A,+ B’B, + B’BR
(systeme A, + BB, + AR caché)

B’B,

OH

Glycérol Acide succinique Glycérol a-monolaurate
1 T T
Figure III.1. Systémes de polymérisation A, + B’B, + AR et A, + B’B, + AR caché (A, + B’B, +

B’BR) avec un exemple de structure

La seconde voie de synthése s’inscrit dans le cadre d’un développement durable de ces
molécules bio-sourcées. Le but est d’aboutir a une meilleure efficacité énergétique (temps
plus court et température de synthése moins élevée) tout en conservant ou en améliorant les
propriétés physico-chimiques (CMC et ycmc) et fonctionnelles (pouvoirs mouillant et

moussant) des acyles poly(glycérol-succinate).

La seconde voie de synthése des acyles poly(glycérol-acide succinique) (Figure 2) est basée
sur I'utilisation de catalyseurs avec des temps et des températures de réaction ainsi que des

longueurs et des quantités d’acides gras variables.

156

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Mickaél Agach, Lille 1, 2012
Chapitre III : Les acyles poly(glycérol-acide succinique)

T — >—

@ /%cé;ol\@ Acide succinique Acide gras
L@ 4 + @,
B’B, A, AR

A,+B’B, + AR Aﬁg Catalyse
o

=@W © Q Exemple de structure

n

Figure II1.2. Systeme de polymérisation catalysée A, + B’B, + AR avec un exemple de structure

Dans cette partie de I’étude, les PGSC ont été caractérisés par suivi des indices d’acide, RMN
13C et 'H ainsi qu’en CES. Enfin, les propriétés physico-chimiques et fonctionnelles (pouvoirs
moussant et mouillant) ainsi que les biodégradabilités ont été évaluées.

Dans le cas des synthéses non-catalysées (premiére voie de synthése), La RMN "“C
quantitative a été utilisée de maniere a ce que les relations mathématiques basées sur les
relations de Frey adaptées (c.f. Chapitre 11.1.4.2) permettent une caractérisation approfondie

des polyesters et oligoesters. De plus, des tests de solubilisation ont été réalisés.

1 Les lauroyles poly(glycéro-succinate) en synthése non-catalysée

1.1 Synthéses et caractéristiques structurales des acyles poly(glycérol-
succinate) ou PGSC

1.1.1 Les synthéses réalisées

Les syntheses ont été réalisées a 190 °C sous pression atmosphérique sans catalyseur ni
solvant et se décomposent en deux systémes de polymérisation A, + B’'B, + AR et A, + B’B;
+ B’BR.

De maniére a pouvoir comparer des systémes aux rapports de monomeéres semblables, la
quantité¢ de groupes succinate, lauroyles (provenant de 1’acide laurique ou de la monolaurine)
et glycéryles (provenant du glycérol ou de la monolaurine) est restée rigoureusement la méme

comme le montrent les données du tableau 1.
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Les acyles poly(glycérol-succinate) sont, comme leur nom 1’indique, des poly(glycérol-
succinate) greffés par des chaines acyles et sont notés PG,SgC,. a, B et y sont des rapports
molaires ayant pour référence la quantité d’acide succinique, a, étant attribué au glycérol (G),
B, a ’acide succinique (S) et v, au type chaine grasse en présence. Dans les réactions exposées
ici, le nombre de carbone de la chaine grasse est de 12 (C12) et les rapports molaires
glycéryl/acide succinique (Gly/Succ) sont tous de 1,9. Or, les groupements glycéryles
proviennent du glycérol ou bien du glycérol monolaurate. Dans le cas ou la synthése se fait
avec un acide gras i.e. glycéryl = glycérol (G), o = 1,9 d’ou un nom générique PG, 9SCI12,.
Dans le cas ou la synthése se fait avec un monoglycéride i.e. glycéryl = glycérol (G) +

glycérol monolaurate (C12G), o = 1,9-y d’ou un nom générique PGy o.,S,C12G,.

Tableau III.1. Rapports molaires des groupes succinates (Succ), glycéryles (Gly, du glycérol ou du
glycérol a-monolaurate) et des chaines alkyles (Ch) utilisées pour les synthéses d’oligoméres

poly(glycérol-succinate) greffés

Rapports molaires des groupes

Chaine alkyl Abréviations Glycéryl/Succinate Chames.
(Gly/Succ) grasses/Succinate
(Ch/Succ)
PG, 9SC12 1,9 0,10
Acide laurique PG1798C120728 1,9 0,28
PG 4SC125 1,9 0,50
PG, 3sSC12Gg 10 1,9 0,10
Glycérol a-monolaurate PG 2SC12Gg 28 1,9 0,28
PG;4SC12Gy 5 1,9 0,50

Dans le cas des syntheéses avec 1’acide laurique (PGSC12), deux modes ont été utilisés. Le
premier mode consiste a injecter les fonctions acide gras a ty i.e. en tout début d’expérience.
Le second mode consiste a injecter ces chaines grasses a tj, i.e. 1 h apres le début de
I’expérience correspondant a la mise en chauffe des différents composés.

Les deux modes ont des conséquences directes notamment sur 1’aspect macroscopique des
mélanges résultants. En effet, des mélanges biphasiques (phase supérieure grasse et phase
inférieure hydrophile) ont été observés dans le cas des syntheses possédant des rapports
molaires Ch/Succ (chaines grasses/succinate) strictement supérieurs a 0,1 (i.e. 0,28 et 0,5)

quand I’introduction de 1’acide gras s’est faite aprés 1 h de synthése (a t;). Dans tous les
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autres cas, le mélange est monophasique. Nous nous proposons dans la suite de I’étude de

n’¢étudier que les cas ou les mélanges ont formé une monophase.

1.1.2 Calculs relatifs au point de gel

Comme décrit antérieurement (Chapitre I1: 1.2), les rapports de monomere Bs/A; ou
Gly/Succ influencent grandement le point de gel. Plus la fonctionnalit¢é moyenne de B est
importante et plus la zone de gélification a conversion totale des monoméres A, est étendue’.
Cependant, le rapport des monomeres multifonctionnels n’est pas le seul qui influence la
gélification. En effet, le rapport r’, ou rapport de monomeres avec un type de fonctionnalité
dont la somme doit étre inférieure a ceux des monoméres en excés (Chapitre I1: 1.2 Eq. 4)

met en jeu de potentiels monomeres monofonctionnels.

Cheng et al’ se sont concentrés sur I'influence de I’ajout des molécules terminales
(fonctionnalisation par une molécule n’ayant qu’un site réactif et terminant la propagation
d’une position sur le polymére ou I’oligomeére). Les molécules terminales du modéle cinétique
sont de type AR (avec A, une fonction acide comme fonctionnalité¢). Différentes
caractéristiques des polymeres sont calculées en faisant varier les deux rapports molaires
comme définis dans 1’étude. Les résultats sont exposés dans le tableau 2. Ceux-ci démontrent

qu’il ne peut pas se produire de gélification avec ces systémes.

Tableau IIL.2. Fonctionnalités moyennes et point de gel de chaque systeme

Chaine alkyl Abréviations fonctiof;malité fw,ica) fwie) Pc
moyenne

/ PGS 2,66 2,00 3,00 1,19
PG1oSC120.10 2,60 1,95 3,00 1,19

Acide laurique PG19SC 120, 2,51 1,88 3,00 1,19
PG SC1205 2,41 1,80 3,00 1,19
PG 5SC12Gy,10 2,62 2,00 2,96 1,19
Iﬁlylﬁfzﬁlr:te PG 6,SC12Go s 2,56 2,00 290 1,20
PG14SC12Gys 2,48 2,00 2,81 1,20

En suivant les relations (Eq. 1 et 2) données par Cheng et al®, il est possible de définir

graphiquement une zone de gélification (Figure 3) pour une conversion totale des fonctions
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acides du

monomere bifonctionnel (Pcooy = 1) et fg, la fonctionnalit¢ moyenne des

monomeéres de type B (fs = 3, ici).

o O
((ia;o _ 2(fE ~1) (11.2)

Le rapport molaire initial Ch/Succ (ou AR/A;) définit I’inflexion de la courbe qui dessine la

phase haute de la zone de gélification en fonction de Pcoon. En tout point de I’espace, si ce

rapport molaire Ch/Succ est strictement supérieur a deux, aucune gélification ne se produira.

Les différentes réactions réalisées ont été placées sur le graphique. Leurs coordonnées

graphiques confirment le fait qu’il n’y ait pas de gélification possible. Ces résultats ont été

observés expérimentalement.

Rapports molaires Ch/Succ

3

\S}
[V}
T

\S)
T

_
W
T

—_
T
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Figure I11.3. Zone de gélification a conversion totale des fonctions acides du monomeére bifonctionnel

(Pcoon = 1) définie en deux dimensions par les rapports molaires Ch/Succ en fonction des rapports

molaires Gly/Succ. Ch/Succ = 0 (X), Ch/Succ = 0,1 (®),Ch/Succ = 0,28 (A) et Ch/Succ = 0,5 (m)
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1.1.3 Conversion des fonctions et degré d’avancement

1.1.3.1 Taux de conversion des fonctions

La détermination de I’indice d’acide est utilisée pour suivre 1’avancement de la
polymérisation dans le milieu réactionnel car il est li¢ a la consommation des fonctions acides
libres des monomeres succinates et laurates. Ceci permet de déduire le taux de conversion de
ces fonctions. Une fois ces fonctions estérifiées, la polymérisation atteint un quasi-équilibre
ou les réactions se produisant alors sont les transestérifications. Aprés 12 h et 24 h de
réactions, les taux de conversion des groupes carboxyliques, noté Pcoopn, €t ceux des groupes
hydroxyles, noté¢ Poy (déduits des indices d’acides) restent presque inchangés (Tableau 3)

comme pour les PGS (Chapitre 11 1.3.1). Le tableau 3 présente les résultats a 12 h de réaction.

Tableau IIL.3. Les différents taux de conversion Pcoon et Poy des poly(glycérol-succinate) a 12 h de

réaction.

. Taux de conversion des réactifs (P)
Rapports molaires

Suce (Pcoon)” Gly (Pon)"
Gly/Succ 2 h 2 h
PGS 0,96 0,34
PG19SC120 10 0,94 0,35
PG 6SC12025 0,95 0,38
PG19SC 12050 0,94 0,41
PG, 5SC12Go 10 0,91 0,33
PG1.6:SC12Go s 0,94 0,37
PG, 4SC12Go 50 0,93 0.41

* Obtenus par mesure de ’indice d’acide, ° déduits des indices d’acides

A ce stade, I’état de quasi-équilibre est atteint (Figure 4). Les groupes acides carboxyliques
sont presque tous convertis (Pcoon = 1) quelque soit les rapports molaires Ch/Succ alors que
les Poy décroissent de 0,41 a 0,33 quand les rapports Ch/Succ diminue. Ceci peut s’expliquer
par le fait que plus le rapport Ch/Succ augmente, plus le nombre de fonctions acides est élevé
comparé au nombre de fonctions hydroxyles. En conséquence, le taux de conversion des
fonctions hydroxyles, a conversion totale des fonctions acides, est plus élevé lorsque le
rapport Ch/Succ augmente. Il est a noter que les taux de conversion des fonctions hydroxyles,
POH, a conversion compléte des fonctions acides des mélanges oligoesters de PG, ¢S (0,34),
PG, 7S (0,37) et PG;sS (0,42) sont respectivement proches ou égaux a ceux des oligoesters
greftés avec des rapports molaires Ch/Succ (Chaines grasses/Acide succinique) de 0,1, 0,28 et

0,5.

161

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Mickaél Agach, Lille 1, 2012
Chapitre III : Les acyles poly(glycérol-acide succinique)

1,00

095 | g

0,90 r

> e

O Op ¢

0,85 f

p COOH
o

0,80

0,75

0,70

0,65

0 5 10 15 20 25
Temps (heures)

Figure I11.4. Taux de conversion des acides carboxyliques, Pcoon pour différents oligoesters. PGy ¢S

(#), PGSC12q, t;, (1), PGSC12y,, to (A) et PGSC12Gy,; (0)

1.1.3.2 Taux de conversion des monomeéres

L’¢évolution des quantités de glycérol, d’acide succinique, d’acide laurique et de monolaurine
dans le milieu ainsi que leurs rapports initiaux est d’une importance fondamentale dans le
déroulement de la polycondensation. Comme abordé précédemment (Chapitre II 1.3.2), la
conversion incompléte du glycérol pourrait mener a des réactions de transestérification des
chaines oligoesters et des chaines lauroyles estérifiées sur ces dernicres. La consommation des
monomeres a été suivie par chromatographie phase gaz (CPQG). Le graphique suivant (Figure
5a et 5b) retrace I’évolution des pourcentages massiques de glycérol, d’acide succinique et de
I’acide laurique ou de la monolaurine en fonction du temps (sur 12 heures) pour des rapports
Gly/Succ de 1,9 et Ch/Succ de 0,5. Les deux systemes de polymérisation A, + B’B, + AR et
A, + B’B, + B’BR présentent des similarités. L’évolution des concentrations en monomeres
est importante avant 2 h de réaction pour les deux systémes et tend a se stabiliser apres 4 h et
ce jusqu’a 12 h. A I’instar des PGS, la conversion de 1’acide succinique est quasi-totale dés 2
h de réaction. Le taux de glycérol tend dans chaque systéme a des pourcentages équivalents, a
un peu moins de 10 m%. Il est a noter que cette quantité¢ de glycérol est plus faible que celle
enregistrée pour les rapports molaires Ch/Succ = 0. Ceci est du a ’estérification du glycérol

par des chaines grasses mais ceci laisse aussi supposer, comme précédemment (Chapitre II
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1.3.2) que la population de molécules formées est hétérogéne et composée de molécules
potentiellement plus grandes que des trimeres. Enfin, la derniére similarité réside dans
formation de dilaurine (glycérol dilaurate) qui est constante et faible tout au long et qui tend

vers 2,5 m%.

50
45 [3 a)

40 +

35 | ¢

30 ¢

Pourcentages massiques (m%)

Temps (heures)

Pourcentages massiques (m%)

Temps (heures)

Figure IIL5. Evolution des pourcentages massiques du glycérol (o), d’acide succinique (0), d’acide
laurique (A ), de monolaurine (@) et de dilaurine (X) en fonction du temps lors d’une polymérisation a)

pour des systémes A, + B’B, + AR et b) pour des systémes A, + B’B, + B’BR.
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Les deux systémes comportent néanmoins des différences majeures liées aux monomeres
utilisés en début de synthese. Dans le cas du systeme A, + B’B, + AR, 1’acide laurique est
utilisé directement. La disparition de 1’acide laurique est presque totale a 12 h mais sa
consommation est lente et progressive. La disparition de cet acide gras engendre de nouvelles
molécules dans le milieu réactionnel. Il y a tout d’abord une apparition modérée de
monolaurine et moindre de dilaurine. Aprés 4 heures de réaction a 190 °C, la proportion de
monolaurine diminue ensuite légérement alors que celle de dilaurine stagne. Ceci peut étre du
a un transestérification équilibrée de ces molécules par des poly(glycérol-succinate) et des
autres molécules ayant un potentiel nucléophile. Dans le cas ou la chaine grasse est apportée
sous la forme d’un ester (figure 5b), la formation d’acide laurique est assez négligeable. La
monolaurine est consommé rapidement et suit la consommation de l’acide succinique.
Cependant il est a noter que la quantit¢ restante de monolaurine est environ 1,5 fois plus
importante dans ce systéme que dans le cas de I’introduction de chaines alkyles sous forme

acide.

1.1.4 Topologies et structures des PGSC

A Dinstar des structures non-greffés (PGS), les structures poly(glycérol-succinate) greffés
(PGSC) ont des topologies qui ne peuvent étre déterminées de maniére aisée. La RMN °C
quantitative (IGD) a de ce fait encore été utilisée pour 1’étude des structures et surtout des
topologies rencontrées. Des informations complémentaires ont aussi été extraites par

chromatographie d’exclusion stérique (CES) et par spectroscopie de masse.

1.1.4.1 Etude via RMN "C quantitative et CES
Résultats pour les différents PGS

Les unités topologiques sont encore définies comme linéaires, terminales ou dendritiques et
les chaines acyles insérées dans la structure seront assimilées a des fonctions acides
terminales (Figure 6). Les chaines alkyles greffées sont considérées comme des unités
terminales connectrices (T¢) dans les calculs car elles n’apportent pas de fonctions hydroxyles

supplémentaires.

Le degré de branchement (DB) est toujours calculé selon 1’équation de Frey (Chapitre 11
1.4.2.1 Eq. 6). Le degré moyen de polymérisation en nombre, D_Pn(Chapitre I11.4.2.2 Eq. 9),

la masse molaire moyenne des unités monoméres, My (Chapitre 11 1.4.2.3 Eq. 11) et le

nombre moyen d’unités dendritiques par oligoesters, DN sont toujours calculés de la méme
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maniére (Chapitre II 1.4.2.4 Eq. 12). Les masses des unités topologiques servant & calculer le
M sont rapportées dans le tableau 4.

Unités topologiques:

R
Terminales (T,, T, and Tp) 0 2 T,
Linéaires (L, Lp) o

Dendritiques (D) H\

0.0 0.0
o)

D
50

L
“* Ho l)\l L“l*
OH O_ _O
o)
o
o)
0 Ty
T
« OH OH
OH
OH

Figure III.6. Structure chimique didactique d’un poly(glycérol-succinate) greffé, PGSC, avec des
unités terminales (Ty, T,, Tp), des unités linéaires (L,q, Log) €t une dendritique (D). R = CH,-COOH

quand Ty est un groupement succinyle et R = (CH;)o-CH; quand Ty est un groupement lauroyle.

Tableau I11.4. Masses des unités selon les poids topologiques

Unités définies suivant les poids topologiques Masses (g/mol)

D Gly-(OCOCH,)s- 215,

L HO-L-(OCOCH,),- 174,2
Tac (HO),-T-(COCH.)- 133,1
_CH,COOH 59,1

fe -(CH,)o-CH 1413

Les résultats du DB, DN, DP_ (par RMN BC quantitative et par CES via le M) et du M, (par

RMN "C quantitative et par CES) obtenus pour les différents mélanges d’oligoesters de
PGSC sont rapportés dans le tableau 5.
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Les résultats obtenus pour les PGSCI12 (systtmes A, + B’B, + AR) et les PGSC12G
(systemes A; + B’B, + B’BR) présentent des points de similarité. En effet, valeurs de degré
de branchement et nombre d’unités dendritiques par oligoester déduits des réactions faisant
intervenir des acides gras ou des esters gras sont relativement comparable au méme temps de
réaction. Plus 1’oligoester est greffé, plus le rapport molaire Ch/Succ (Chaines acyles/Acide

succinique) est élevé et plus la molécule moyenne résultante est dendritique.

Tableau IILS. DBg.,, DP_, M, et DN des différents PGS(C) a 24 h

Valeurs calculées du

_ M, (g mol™)
DBgrey DP,
PGS(C) DN
(%) RMN BC RMN ®C  CES
(Modifié) (Frey) (Modifié)
13,21 0,12 3,38 2,74 532 552
PGS
(16,64)* (0,18)* (3,84)° (2,83)° (623)° (606)°
12,36 0,12 3,35 2,00 508 378
PG;,6SC125
(15,08)° (0,17)* (3,64)" (2,16)" (559)" (425)
13,41 0,13 3,16 1,97 483 417
PG;,0SC12 5
(19,50)° (0,23)* (3,56)° (2,20)° (550)° (484)°
17,21 0,17 2,98 2,01 455 450
PG1,6SC12 50
(21,88)° (0,24)* (3,14) (2,10)* (487)" (526)"
PG SC12G 10 8,89 0,07 2,89 1,80 423 382
PG1,6:SC12G 25 16,58 0,15 3,04 1,93 460 444
PG14SC12Gy 5 17,35 0,15 2,76 1,85 417 363
*Valeurs a 24 h

11 est aussi important de souligner le fait que pour des rapports Ch/Succ strictement supérieurs
a 0,1, les DB sont plus grands que dans le cas des mélanges oligoesters non-greffés (PG 9S).
Ceci peut s’expliquer par la survenue de deux phénomenes. D’un co6té, 1’avancement de la
réaction joue un role majeur. Plus la réaction est avancée et plus DB et DN augmentent.

Ce phénomene est en faveur du DB et du DN des mélanges oligoesters non-greffés pour

lesquels I’avancement de la réaction (relative aux taux de conversion des fonctions acides
carboxyliques) et le DP_ sont généralement plus ¢élevés. D’un autre coté, le degré de greffage

joue aussi un role important. Plus la quantité¢ de chaines grasses introduite dans le milieu est
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importante et plus il y a d’unités terminales. Les chaines alkyles avec les fonctions hydroxyles

primaires (B) et secondaires (B”) ce qui augmente de fait les valeurs de DB et DN.

Apres 12 h et 24 h de réaction, les taux de conversion des fonctions hydroxyles (Pop)
apparaissent comme tres proches pour certains couples de mélanges de PGS greffés et non-
greffés (Chapitre II 1.3.1). Comme observé précédemment, les valeurs de Poy de PGS,
PG, ;S et PG, sS sont respectivement proches ou égales a celles des mélanges d’oligoesters
greffés ayant des rapports molaires Ch/Succ de 0,1, 0,28 et 0,5. Néanmoins, les valeurs de DB
et de DN des PGS sont systématiquement et significativement plus ¢€levées que celles des
PGSC. Ces résultats démontrent que la réactivité de I’acide succinique et de 1’acide laurique
sont différentes vis-a-vis du glycérol et que 1’acide laurique doit étre estérifié
preférentiellement par des hydroxyles primaires (o ou B) et moins bien par les hydroxyles

secondaires (f ou B’).

Il est ensuite & noter que les résultats obtenus par CES et RMN °C quantitative pour le M,
sont trés différents et tendent méme a suivre des variations contradictoires. Or, la relation
développée pour les modeles Ay + B, cadre parfaitement avec les résultats expérimentaux

dans le cas des PGS (Chapitre II 1.4.2.5). Ceci s’explique par le fait que dans le cas de la
RMN "C quantitative, le D_Pn n’est pas tributaire de 1’¢lution des composés de polarités

différentes a I’inverse de la CES (basé sur 1’¢élution de composés dans un solvant et au travers
de structures poreuses), ce qui peut se révéler problématique dans le cas des molécules
greffées. Enfin, les synthéses menées avec un ester gras (PGSC12G) donnent des molécules

plus dendritiques et plus petites que celles ménées avec un acide gras (PGSC12).

Différence de réactivité intramoléculaire : régiosélectivité des sites hydroxyles primaires et

degré movyen de substitution du glycérol

Les groupes hydroxyles o et B peuvent montrer des réactivités dynamiques différentes en

fonction des réactifs présentés : acides laurique ou succinique.

Dans le travail présenté ici, le degré moyen de substitution (DS) des unités glycérol des
oligomeres, ainsi que la sélectivité dynamique /o (Sp/,) ont été étudiés afin de déterminer les
affinités des différentes fonctions acides vis-a-vis de I’hydroxyle . A partir de ces données, il

a été possible de déterminer la différence d’énergie d’activation entre une estérification
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produite a partir d’un hydroxyle B et une estérification produite a partir d’un hydroxyle a a
190 °C, AE,@p.q). Cette dernicre a été calculée grace aux équations présentées dans un chapitre
précédent (Chapitre 11 1.4.2.6 Eq. 15).

La sélectivit¢ dynamique B/a (Sg.) comme le degré moyen de substitution (DS) restent définis

par les relations mathématiques antérieurement exposées (Chapitre 11 1.4.2.6 Eqs. 14 et 16).

Les résultats des Sg, et DS en fonction des mélanges d’oligoesters ont été rapportés dans le
tableau 6. A I’exception des résultats obtenus pour les rapports molaires Ch/Succ = 0 et 0,1,
les résultats montrent que plus la quantité de chaines grasses est importante, plus la sélectivité
dynamique Sg/, est impactée. A 12 h, Sp/e passe de 0,55 a 0,36 pour des rapports molaires
Ch/Succ passant de 0,1 a 0,5 pour des systémes produisant des PGSC12 et S/, passe de 0,50 a
0,37 pour des mémes rapports avec des systemes produisant des PGSC12G. Ceci indique que
les fonctions hydroxyles secondaires sont moins facilement estérifiables que les fonctions

hydroxyles primaires a ce temps de réaction.

Cependant le temps de réaction joue aussi un role majeur. Il a été noté que les molécules
tendent a devenir plus dendritiques avec des temps plus longs de réaction. A 24 h de réaction,
les phénomenes de transestérification ont conduit a des réarrangements dans les molécules. Ce
phénoméne est notable dans le cas des PGSC12 ou la moindre réactivit¢ des fonctions
hydroxyles secondaires finit par étre contrebalancée par I’exces de fonctions alkyles ajoutées
dans le milieu. Dans ce cas de figure, PG, 9SC12 10 bénéficie du peu de chaines acyles dans le
milieu et ce cas s’apparente alors a celui d’un systéme non-greffé classique pour ce qui est de
Sp/a- A I’inverse, PG, 9SC12¢ 5 bénéficie de 1’exces de chaines alkyles dans le milieu qui par
transestérification passent de fonctions hydroxyles a a B et font grimper la valeur de Sg/,. Ces
deux phénomenes contradictoires expliquent la valeur de Sg/, associée a PG 9SC12053 a 24 h
car il n’a ni un exces ni trop peu de chaines acyles en comparaison des molécules obtenues

pour les rapports Ch/Succ de 0,5 et 0,1.

Les valeurs de différence d’énergie d’activation, AE,@p.q), sont en totale cohérence avec les
explications fournies par la sélectivité dynamique car elles suivent la méme tendance. Il est a
noter qu’a 190 °C cette différence d’énergie est faible (2 a 4 kJ mol™). Ceci peut s’expliquer
par le fait que Ink (Chapitre II : Partie expérimentale 6.) est une valeur proportionnelle a 1/T

(T étant la température). Plus la température est élevée et plus ce dernier diminue. Cependant,
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ces différences d’énergie sont plus élevées que celles obtenues pour les téte polaires
poly(glycérol-succinate) pour lesquelles, la gamme de différence énergétique était de 1,54 a

2,83 kJ mol™. La polarité des constituants joue un réle dans cette dynamique.

Tableau IIL.6. Valeurs de Sg,, AE,.q) €t DS pour les différents PGS(C) a 12 het24 h

AEap-)

Spa (kJ mol™) DS
PGS(C)

12h 24h 12h 24h 12h 24h
PGS 0,48 0,55 2,83 2,30 1,47 1,5
PG1,9SC12 19 0,55 0,56 2,30 2,23 1,54 1,58
PG1,SC12 25 0,48 0,43 2,83 3,25 1,58 1,64
PG1,oSC12 59 0,36 0,52 3,93 2,52 1,69 1,71

PG1,5SC12Gy, 10 0,50 - 2,67 - 1,51 -

PG1,:SC12Go 25 0,45 - 3,07 - 1,58 -

PG15SC12Gy50 0,37 - 3,83 - 1,61 -

Le dynamisme du systéme est aussi démontré par le fait que les deux systemes de
polymérisation A, + B’B, + AR et A, + B’B, + B’BR donnent des sélectivités dynamiques
B/a, Spa, comparables alors méme que dans le systéme A, + B’B, + B’BR, les chaines grasses

¢taient greffées en a (glycérol a-monolaurate).

Les valeurs de DS sont, elles, pleinement explicables par la quantité de fonctions acides
introduites dans le milieu. Plus les rapports molaires Gly/Succ sont bas et les rapports
molaires Ch/Succ élevés et plus le nombre de fonctions hydroxyles estérifiées sera grand. De
ce fait a rapport molaire Gly/Succ constant (1,9), le DS va varier en fonction des rapports

molaires Ch/Succ.
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Degré de greffage moyen (DG)

Dans la conception d’un tensioactif polymére ou oligomére, le degré moyen de
polymérisation (D_Pn) et la balance hydrophile/lipophile (HLB) sont des valeurs clés. Afin

d’appréhender ces valeurs, nous avons proposé de calculer un degré de greffage moyen (DG).
Cette notion est généralement utilisée pour décrire une structure polymeére greffée par un autre
polymere ou de plus petites structures. Il est généralement déterminé par des rapports
massiques ou numériques’. Il est désigné ici comme étant le rapport de groupes lauroyles
greffés a une unité monomere moyenne. Mathématiquement, DG est obtenu en multipliant le
rapport molaire Ch/Succ par le rapport de chaines greffées (Gcp) i.e. le glycérol monolaurate
résiduel (C12Gly) et I’acide laurique libre (dont les pics sont discernables en RMN "°C) ne

seront pas pris en compte dans le calcul.

Dans notre cas, les quantités d’acides gras libres sont négligeables. Le rapport de chaines
greffées (Gcp) est donc calculé par la soustraction a 1 du rapport de monolaurine sur la

quantité totale de chaines présente (Chyoy).
DG est déterminé comme suit (Eq. 3) :

DG =Ch/Succ-(1-C12Gly/Ch,,)=Ch/Succ- G, (1IL.3)

Cette valeur est de fait proportionnelle au caractére hydrophobe de la structure. Dans cette
étude, la seule longueur de chaine utilisée est de 12 atomes de carbone et le groupe hydrophile
est le méme. Aucun incrément n’est par conséquent nécessaire pour exprimer I’hydrophobie

des chaines grasses ou un caractere hydrophile changeant de la téte polaire.

A partir de DG, il est possible d’extraire le nombre de chaines lauroyles par oligoester moyen,

noté Nch. Nen est le résultat de la multiplication du degré de greffage, DG, par le degré moyen
de polymérisation, DP .Les valeurs de DG et N¢p, ainsi que les pourcentages de glycérol

monolaurate formé par rapport a la quantit¢ de chaines grasses introduites et présentes

(C12Gly/Chy) sont rapportés dans le tableau 7.
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Tableau IIL.7. DG, N¢j, et valeur des rapports C12Gly/Chy, des lauroyles poly(glycérol-succinate)

apres 12 h de réaction
C12Gly/Chyet
PGSC DG Necn
(o)
PG SC12,10 32,3(9,3)* 0,07 (0,09)" 0,23 (0,33)"
PG 9SC122s 20,7 (21,9)" 0,22 (0,22)* 0,70 (0,78)*

PG15SC12050 11,8 (11,8 0,44 (0,44)" 1,31 (1,38)*

PG, gSC12Gy,10 35,2 0,07 0,19

PG 2SC12Go 28 30,9 0,19 0,59

PG 4SC12Gy 50 25,5 0,37 1,03
*At=24h

D’apres ces résultats, et en toute logique, plus la quantité de chaines grasses introduites dans
le milieu est importante et plus les oligoesters moyens résultants des syntheses seront greftés.
Apres 12 h de réaction, le pourcentage de monolaurine libre (C12Gly) dans les mélanges est
proportionnellement plus important quand le rapport Ch/Succ est faible. Il est & noter que bien
que de 12 h a 24 h de réaction, la quantité de monolaurine libre décroisse, pour les oligoesters
greffés avec un rapport Ch/Succ de 0,1, cette donnée, reste constante pour les autres rapports

Ch/Sucec.

Comme montré par les résultats obtenus en chromatographie phase gaz (CPG) (Chapitre II
1.3.2) les synthéses menées avec la monolaurine comme apport de chaines grasses présentent
des proportions plus importantes de monolaurine résiduelle a 12 h en comparaison des
syntheéses menées avec de I’acide laurique. Le degré moyen de greffage, DG, et par
conséquence I’hydrophobicité, sont plus importants pour les synthéses menées avec de I’acide

laurique.

Le nombre de chaines lauroyles par oligoester moyen, N¢y, est aussi plus important dans le
cadre de ces synthéses. Nous pouvons donc déduire de ces valeurs que pour un temps de

synthese de 12 h, le greffage est plus efficace dans le cas de systéme A, + B’B, +AR.
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Corrélation des masses molaires moyenne en nombre / Ncy,

Il a pu étre noté précédemment (Chapitre III 1.1.4.1) que les résultats associés aux masses
molaires moyennes en nombre obtenues par chromatographie d’exclusion stérique (CES) et
par RMN "°C quantitative étaient dissemblable dans le cas des oligoesters branchés. Il y a une
dérive des masses molaires moyennes en nombre (M,) en CES. Plus I’oligoester moyen
branché est polaire et plus ce dernier voit sa masse molaire moyenne en nombre minorée par
la technique chromatographique. Dans le cas des PGSC12, il est possible de corréler le dévers
de masse molaire moyenne en nombre a la polarité que nous caractériseront ici par le nombre
de chaines lauroyles par oligoester moyen, noté N¢p. Dans la figure 7, le rapport M, (RMN) /
M, (CES) est exprimé en fonction de la N¢p. La corrélation donne une fonction puissance

notée sur le graphique. Le coefficient de régression est de 0,98 comme formule 1’équation 4.

y =-0,33833x +1,41519 (11L.4)

Si les PGSC12G sont considérés dans au méme titre que les PGSCI12 alors la corrélation
devient moins évidente (Figure 7). La CES, bien que donnant une valeur acceptable, a
tendance a donner des valeurs de qui M, sous-estiment la valeur supposée réelle (par RMN)
de la masse molaire moyenne en nombre. Si I’exactitude de la corrélation dépend du type de
synthese, de la quantité de chaine et peut étre de nature de la chaine, ces équations correctives

ne peuvent étre utilisées dans des cas non-similaires.

1,6

14 |
12 |
1 ° o
08 | y=-0,33833x+ 141519

R?=0,97890
0,6

RapportM, (RMN)/ M, (CES)

Nep
Figure I11.7. Rapport M,, (RMN) / M,, (CES) est exprimé en fonction du N, pour les PGSC12 (o) et

les PGSC12G (o).
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1.1.4.2 Etude via spectroscopie de masse

Les analyses de masse permettent de déterminer si, comme pour les PGS, les suppositions
conduisant a penser que des composés bien plus grands que des triméres sont formés ont été
menées, ce que ne permet pas la RMN quantitative. Ces analyses ont été réalisées sur un
systtme MALDI-TOF avec ionisation positive de la méme mani¢re que pour les PGS
(Chapitre 11 1.4.3).

L’¢étude de spectroscopie de masse a ¢été faite sur les mélanges oligoesters PGSCI2 et
PGSC12G avec des rapports molaires Ch/Succ 0,1 et 0,5 pour le premier type et 0,28 et 0,5

pour le second type a 12 h de réaction.

Il en ressort que pour des masses moyennes allant de 417 4 508 g mol™ (résultats de CES), des
gammes étendues de masses sont observées. Elles sont de trois types majoritaires comme
précédemment, les adduits sodium a terminaison glycérol (majoritaires), les adduits sodium a
terminaison succinique et les adduits potassium a terminaison glycérol. Elles peuvent aussi

étre discriminées en greffées et non-greffées.

Les masses des oligoesters greffés obtenues pour la synthese de PG; 6:SC12Gy 25 apres 12 h
sont rapportées dans le tableau 8. Ces dernicres vont d’un petit oligomere possédant un motif
glycérol, un motif lauroyle et un motif succinique, G;S;C12;, a un polymeére de 5,8 fois plus

grand G12811C121.

Dans les cas de PG 9SC12¢5, PG 9SC12¢; et PG; 4SC12Go s, les masses maximales obtenues
¢taient respectivement de 2886,6 g mol™! (G16S15C12y), 23550 g mol™! (G14S13) et 20159 g
mol™ (G;S10C12)).

Nous sommes donc bien en face d’un mélange d’oligomeéres et de petits polymeres dans tous

les cas présentés aprés seulement 12 h de synthese.

Tous les pics de masse répertoriés ne possedent qu'une chaine lauroyle. Ceci n’implique pas
nécessairement que les oligoesters et polyesters ne sont estérifiés qu'une fois. Ce phénomene
est du a la distinction impossible a faire entre la différence de masse apportée par 1’addition
de G,S; avec un adduit potassium et de celle résultant de 1’addition de deux groupes lauroyles
avec un adduit sodium. Cette derniere est proche de 0,2 et étant donné la précision de

I’appareil utilis¢ les deux types de molécules ne peuvent pas étre séparés. Ce raisonnement est
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aussi applicable aux polymeres ou oligomeres contenant un nombre impair de groupes

lauroyles qui vont se confondre avec les G,S,C12;.

Tableau II1.8. Masses des oligomeres et polymeres observés en MALDI-TOF pour PG, ¢, SC12Gy g

apres 12 h de synthése

Masses Structure
Séries sans ion (nombre de motifs)
(g mol™) Glycérol Lauroyle Succinique
1 374,5 1 1 1
2 448,5 2 1 1
3 548.,6 2 1 2
4 622,7 3 1 2
5 722,8 3 1 3
6 796,8 4 1 3
7 896,9 4 1 4
8 971,0 5 1 4
9 1071,1 5 1 5
10 1145,1 6 1 5
11 1245,2 6 1 6
12 1319,3 7 1 6
13 1419,4 7 1 7
14 1493.4 8 1 7
15 1593,5 8 1 8
16 1667,6 9 1 8
17 1767,7 9 1 9
18 1841,7 10 1 9
19 1941,8 10 1 10
20 20159 11 1 10
21 2116,0 11 1 11
22 2190,0 12 1 11

Des expériences de spectroscopie de masse a haute résolution ont été tentées pour résoudre ce

probléme. Néanmoins, les polymeéres ont été fortement fragmentés rendant impossible une

lecture claire.

Il est enfin a noter que dans les cas ou les rapports Ch/Succ sont €levés, les pics des lauroyles

poly(glycérol-succinate) sont majoritaires.
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1.2 Relations structure-propriétés physico-chimiques et fonctionnelles des

PGSC

Les poly(glycérol-succinate) non-greffés sont des oligoesters synthétisables a fagon. En raison
de leurs tailles et topologies variées qui influencent directement le volume d’hydratation et les
balances hydrophile/lipophile des molécules, ils sont d’excellentes molécules candidates
comme téte polaires de surfactifs. D’autres ¢léments vont dans ce sens comme le fait qu’ils
puissent étre pleinement bio-sourcés mais aussi 1’ajustement possible de la polarité en relation

avec la nature et la quantité de la chaine alkyle utilisée.

Dans cette partie de 1’étude, nous nous sommes concentrés sur le rapport molaire Gly/Succ
(Glycérol/Acide succinique) de 1,9 afin de déterminer I’influence des rapports molaires
Ch/Succ (Chaine alkyle/Acide succinique). Les expectatives vont dans le sens de I’apparition
de propriétés différentes en fonction des différents rapports molaires qui influencent le degré

de greffage (DG) des différents oligoesters. Les mélanges d’oligoesters montrant des DG plus
¢levés ont des D_Pn plus faibles selon la RMN "*C quantitative i.e. plus haut est le DG et plus

courte est la téte polaire.

Aucune des molécules synthétisées PGSC n’a montré de point de Krafft ou de point de
trouble dans la gamme de température allant de 0 °C a 100 °C. Les différentes propriétés des
PGSC ont été comparées a celle de trois tensioactifs commerciaux (Figure 8) typiquement

utilisé dans leurs domaines respectifs.

PEG-7 glycéryl cocoate Huilede ricin hydrogénée PEG-40
x+y=Tetn=12 (~50 %),14 (~20 %) et autres (~30 %) u+v+w=40
)il }(Ow} «@%‘*
]{E\/ﬂ\xo/\’/\o CnH2n+1 O
O\E/\QH 5
y

Octyl-décylpolyglucoside HG\/)\

x=0,9 etn=8 (45 %) et 10 (55%)
OH

OH OK\E
o

H 0—C H2n+1

Figure I11.8. Structures des tensioactifs commerciaux utilisés comme comparatifs
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I1 y a tout d’abord le PEG-7 glycéryl cocoate qui est un composé€ hémi-pétrochimique. C’est
un oligoester branché possédant 7 motifs éthyléne glycol et une chaine grasse moyenne
légérement plus apolaire qu’un lauryole. L’huile de ricin hydrogénée PEG-40 (Cremophor®
CO40) est aussi un composé hémi-pétrochimique. A la différence du PEG-7 glycéryl cocoate,
ce dernier est linéaire. Enfin, I’octyl-décyl polyglucoside (Oramix® CG110) est un composé

pleinement bio-sourcé et linéaire.

1.2.1 Les propriétés physico-chimiques

Les tensions de surface des oligoesters lauroyles ont été mesurées a 25 °C et a pH 7. Les
résultats concernant les concentrations micellaires critiques (CMC) et les tensions de surfaces
aprés cette derniére (ycmc) sont rapportés dans le tableau 9 et annexe A. A titre de
comparaison, les valeurs des CMC et des ycmce des trois tensioactifs commerciaux (PEG-7
glycéryl cocoate, I’huile de ricin hydrogénée PEG-40 et un oligomére octyl-décyl
polyglucoside) ont aussi été déterminées et notées. Les PGS non-greffés testés n’ont pas de

CMC sur la plage de concentrations testées.

Premiérement, il peut étre noté que les valeurs de tensions superficielles apres la CMC ou
veme des lauroyles de PGS sont toutes du méme ordre i.e. 26 + 2 mN m™, et bien plus basses
que celle de I’huile de ricin hydrogénée PEG-40. De ce fait, aucune tendance claire ne peut
étre extraite des résultats de ycmc. Néanmoins, le niveau assez bas de ycmce démontre
clairement que les lauroyles PGS sont des surfactifs performants. Nous pouvons remarquer
que plus les lauroyles PGS sont greffés, plus les valeurs de DG correspondantes sont élevées
et plus basses sont les valeurs de HLB. Par conséquent et comme prévu, les valeurs de CMC
correspondantes sont plus basses. Il est a noter qu’a 12 h, multiplier les quantités de chaines
alkyles par 2,8 divise la valeur de la CMC par 2,2 et que multiplier la quantité¢ de chaines
alkyles par 5, divise la valeur de la CMC d’un facteur 2,6 a 3,2. Ajouter plus de chaines
alkyles est de fait un bon moyen de réduire la concentration micellaire critique a température
constante. Cependant, ajouter plus de 0,5 équivalent molaire de chaines lauroyles ne devrait
pas améliorer significativement les résultats présents.

Pour le méme temps de réaction, les oligoesters synthétisés suivant le systeme polymere A, +
B’B, + B’BR (PGSCI2G) i.e. ceux utilisant le glycérol o-monolaurate donnent des
tensioactifs plus efficaces que ceux synthétisés a base d’acide laurique (PGSC12). Les

PGSC12G ont donc des valeurs de DG plus basses que les PGSC12 et montrent de meilleures
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propriétés physico-chimiques. Cependant, il faut remarquer que plus les rapports molaires
Ch/Succ sont grands, plus les concentrations micellaires critiques convergent.

Pour les systtmes A, + B’B, + AR, les valeurs de DG restent constantes entre 12 h et 24 h.
alors que les valeurs de CMC diminuent de maniére conséquente. L’augmentation du nombre
de chaines lauroyles par oligoester moyen, N¢p, montre a la fois que les tensioactifs
deviennent plus gros car a nombre fixe de quantité de chaines grasses (li¢ au DG), D_Pn
augmente pour chaque oligoester comme le confirme les valeurs du tableau 5. D’aucun
pourrait argumenter sur le fait que plus une molécule greffée est de grande taille, plus elle est
efficace. Pourtant, a 12 h, les valeurs de N¢y et DG sont plus basses pour les PGSCI12G qui
sont plus efficaces. Ceci indique que les oligoesters sont greffés de maniere différente entre
12 h et 24 h et que les propriétés dépendent aussi de la fagon dont les oligoesters sont greffés

et de la balance de polarité.

Tableau I11.9. CMC et des ycumce des oligoesters lauroyles de poly(gylcérol-succinate) et des surfactifs

commerciaux
Surfactifs eMe feme
(mmol 1'") (mN m™)
PG1,9SC12,10 1,18 (0,82)" 27,6 (27,9)°
PG;,9SC12¢ 8 0,54 (0,26)* 26,2 (26,1)"
PG;,9SC12 59 0,37 (0,26)* 25,3 (25,7)*
PG, 3SC12Gy 19 0,95 24,8
PG1,6:SC12Gy 28 0,45 25,7
PG, 4SC12Gy 59 0,37 26,7
PEG-7 glycéryl cocoate 0,20 30,4
Huile de ricin hydrogénée PEG-40 0,36 43,6
Octyl-décyl polyglucoside 2,25 26,0

* Aprés 24 h de réaction

1.2.2 Les propriétés fonctionnelles
Les propriétés fonctionnelles d’un tensioactif déterminent en grande partie le produit dans
lequel ce dernier sera utilisé et le secteur d’application. Les tensioactifs peuvent &tre

principalement des agents solubilisants, mouillants, moussants, émulsionnants.

177

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Mickaél Agach, Lille 1, 2012
Chapitre III : Les acyles poly(glycérol-acide succinique)

1.2.2.1 Pouvoirs moussant et mouillant

Bien que la fonction principale des produits d’hygiéne corporelle ou des produits d’entretien,
tels que les gels douche, les shampoings ou les liquides vaisselle, soit de nettoyer les surfaces
(cheveux, peau, vaisselle, etc.) sur lesquelles ils sont utilisés, la fonction détergente étant
assurée par les tensioactifs, les propriétés mouillantes et moussantes (en termes de quantité
mais aussi de stabilité) de ces molécules sont tout aussi importantes puisqu'elles contribuent a
leur efficacité. Le PEG-7 glycéryl cocoate est un composé partiellement issu de la
pétrochimie largement utilis¢é du fait de ses propriétés comme sa haute émollience et sa
moussabilité’. Ce composé est de ce fait un produit étalon adapté pour évaluer le potentiel
applicatif des oligoesters greffés. Les études concernant les propriétés moussantes ont été

menées en utilisant la méthode standard ASTM D1173 ou test de Ross Miles.

Dans ce test, la moussabilit¢ est définie comme étant le volume de mousse produit et la
stabilité de la mousse est déterminée a 20 min comme étant le rapport du volume de mousse
restante sur le volume de mousse produit. Les résultats de ces propriétés sont reportés au
tableau 10 avec le pouvoir mouillant. Le pouvoir mouillant est défini comme le temps
nécessaire pour observer un coton couler lorsqu’il est immergé dans une solution contenant
une concentration de surfactifs de 0,1 m% selon la norme AFNOR NTF 73-047 ou test de
Draves. Plus le temps est petit, plus le tensioactif est dit mouillant. Chacun des tests a été
réalisé au dessus de la CMC dans le but de couvrir I’interface air/solution de tensioactifs. La
moussabilité est généralement optimale aux alentours de la CMC, 1a ou le gradient de tension
est maximal'®. Encore une fois, le PEG-7 glycéryl cocoate commercial a été utilisé comme
molécule-étalon dans le cadre de ces tests. Les résultats indiquent que les lauroyles
poly(glycérol-succinate) sont de meilleurs agents moussants que le PEG-7 glycéryl cocoate.
Les stabilités des mousses a 20 min de chacun des oligesters sont relativement ¢élevées (64-79
%) et restent encore une fois bien plus élevées que celle du PEG-7 glycéryl cocoate qui n’est
que de 3 %. La stabilit¢ des mousses peut vraisemblablement s’expliquer par le caractére
partiellement ionique des lauroyles PGS. En effet, il est connu que les répulsions
¢lectrostatiques limitent le drainage de 1’eau des films de mousse en les empéchant de
s’amincir®. Quelque soit le temps de synthése et les rapports molaires Ch/Succ, les réactions
utilisant le glycérol a-monolaurate (systéme A, + B’B, + B’BR) produisent généralement des
mélanges tensioactifs plus mouillants et plus moussants que les mélanges de surfactifs

produits a partir d’acide laurique.
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Les moussabilités et stabilités de mousses tendent a diminuer entre 12 h et 24 h de synthese
dans le cas des oligoesters possédant les rapports molaires initiaux Ch/Succ les plus
importants (PG 9SC12¢,5 et PG;9SC12¢5) dans le systtme A, + B’B, + AR. Sur la méme
durée, la moussabilité et la stabilité des mousses de PG, 9SC12(; augmentent tous deux. De
plus, les temps de mouillage ne décroissent pas de maniere significative pour PG, 9SC12 5 et
PG, 9SC12y5. Ceci souligne le fait que pour le systtme A, + B’B, + AR, les lauroyles PGS
générés pour un temps de synthése de 24 h sont plus hydrophobes qu’a 12 h. Les lauroyles
PGS avec le rapport molaire Ch/Succ le plus petit (0,1) de ce systeme polymere bénéficie de
cette tendance alors que cette dernicre désavantage les oligoesters PG;9SC12p25 et
PG, 9SC12y5 du point de vu applicatif. Ceci explique aussi la diminution de la valeur de leurs
CMC. En considérant que les degrés de branchement (DB) des différents lauroyles PGS ne
sont pas dissimilaires 2 12 h et 4 24 h, le concept du paramétre d’empilement’ (en anglais,
CPP ou critical packing parameter) ne pourrait pas expliquer la basse moussabilité des
oligoesters synthétisés a partir d’acide laurique a 24 h. D’un autre c6té la ramification
possible et le caractere non-ionique du PEG-7 glycéryl cocoate pourraient expliquer la

différence de moussabilité et de stabilit¢ des mousses en comparaison des oligoesters.

Tableau I11.10. Moussabilités, mouillabilités et temps de mouillage des lauroyles poly(glycerol-

succinates) et d’un PEG-7 glycéryl cocoate commercial

Pouvoir moussant Temps de
Surfactifs Moussabilité Stabilité® mouillage
(ml) (%) (s)
PG 9SC12¢,9 270 (295)° 74 (77)° 303 (208)°
PG1,9SC125 245 (215)° 77 (74)° 295 (235)°
PG9SC12 5 220 (190)° 75 (64)° 274 (222)°
PG 3SC12Gy 10 280 79 279
PG1625C12G 5 310 77 149
PG4SC12Gy 50 270 74 141
PEG-7 glycéryl cocoate 180 3 219

* A 20 minutes, " aprés 24 h de réaction

1.2.2.2 Pouvoir solubilisant
Selon 'union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC), dans « un systeme formeé
par un solvant, des molécules colloides et au moins un autre composant (le solubilisat),

I’incorporation d’un composant dans ou sur des micelles est appelé solubilisation
179

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Mickaél Agach, Lille 1, 2012
Chapitre III : Les acyles poly(glycérol-acide succinique)

micellaire »''. Les solubilisants sont d’un grand intérét car dans un solvant donné, des
composés treés peu solubles peuvent étre solubilisées. C'est en particulier le cas lorsque I'on
souhaite solubiliser des molécules hydrophobes dans des phases aqueuses. Ceci implique de
nombreuses applications dans les domaines de la détergence, de la cosmétique et du
pharmaceutique''. Parmi les solubilisants commerciaux et largement utilisés, deux composés
ont été sélectionnés. Le premier est I’octyl-décyl polyglucoside (Oramix® CG110) et le
second, I’huile de ricin hydrogénée PEG-40 (Cremophor® CO40). Les propriétés de
solubilisation ont été évaluées par des mesures de densité optique (DO) de solution filtrées au
moyen d’un spectrometre UV-visible. Trois colorants hydrophobes (Figure 9) ont été utilisés
pour cette étude : le rouge disperse 13 (DR-13), le rouge Soudan 7B (RS-7B) et le jaune au
gras W1201 (JG). Les solutions aqueuses filtrées de PG 4SC12Gy 50 @ une concentration de 50
g 1" avec les différents colorants sont représentées dans la figure 10. Aucun de ces trois
colorants n’est soluble dans I’eau dans les conditions de I’expérience. Le rouge disperse 13 et
le rouge Soudan posseédent des structures trés semblables. Néanmoins, le rouge disperse 13 est
ionisé et donc moins hydrophobe que le rouge Soudan. Le jaune au gras W1201 posséde une

structure plus compacte et différente des deux autres. Ce dernier est aussi particulierement

hydrophobe.
Rouge disperse 13 Rouge Soudan 7B Jaune au gras W1201
' Oy
Cl N
AT L, O A O O
e Oy T
Ow_ + O
)
&

Figure I11.9. Structures chimiques du rouge disperse 13, du rouge Soudan 7B et du jaune au gras

W1201

Figure II1.10. Solutions filtrées de PG, 4;SC12Gy 5o & une concentration de 50 g 1" avec les différents

colorants solubilisés
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Les résultats sont rapportés dans le tableau 11.

Tableau III.11. Coefficients de solubilisation massiques et molaires des différents surfactifs pour trois

colorants (DR-13, SR-7B et JG) a 12 h de synthéese

Coefficient de solubilisation, k
(mmol de colorant mol” de

Surfactifs (mg de colorant g'1 de surfactif) surfactif)
DR-13  SR-7B JG DR-13 SR-7B JG
PGS 0 0 0 0 0 0
0,69 0,58 0,04 1,00 0,77 0,08
PGLoSCI2on0 g1y (076 (008"  (129°  (L12}  (0.15)
2.41 1,13 0,20 3,34 1.43 0,35
PGLoSCI20s o5 (068" (038" (397"  (0.98°  (0,76)
4,06 1,24 0,19 5.30 1,49 0,32
PG19SC12050 (4,13) (0,18)" (0,79) (5,77)* (0,23) (1,40)*
PG sSC12Goy 111 0,85 0,05 135 0,95 0,07
PG SC12Gys 2,78 2.2 0,34 3,67 2.69 0,57
PG sSC12Gysy 4,02 1,08 0,38 4.8 1,19 0,57
Huile de ricin
hydrogénée 2,78 0.4 0,32 14,52 0,33 8.96
PEG-40
Octyl-décyl 2.46 0,06 1,19 3.62 0,48 0,53
polyglucoside

* Aprés 24 h de réaction

Selon ces données, les différents colorants présentent une affinité différente a 1'égard des
tensioactifs étudiés. Le rouge disperse 13 (DR-13) ou 2-[4-(2-chloro-4-nitrophénylazo)-
Néthylphénylamino]éthanol et le jaune au gras W1201 (JG) ou 1H-indene-1,3-(2H)-dione,2-
(2-quinolinyl) ont une forte affinité pour les tensioactifs qui sont plus hydrophobes. Ce
phénomene est également visible dans la figure 11, qui décrit 1'évolution du pouvoir de
solubilisation (liée a k) en fonctions des valeurs de la CMC (lié a la polarité relative des PGS
greffés). L’huile de ricin hydrogénée PEG-40 est un solubilisant efficace pour ces molécules.
Néanmoins, ’huile de ricin hydrogénée PEG-40 est un mélange d’oligomeres possédant une
masse de 4 a 6 fois plus importante que les autres molécules. Il est par conséquent, en termes
d'efficacité massique, aussi efficace que les oligomeres d’octyl-décyl polyglucoside, PG ¢S
C12Gg 25 et PG 9SC12¢ 23 et moins efficace que PG, 9SC12Gy 50 concernant la solubilisation
de DR-13. Le rouge Soudan 7B, N-éthyl-1-[[p-(phénylazo)-phényl]azo]-2-naphtalénamine ou
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SR-7B présente un comportement particulier. Comme le montrent les résultats reportés dans
le tableau 11 et illustrés dans la figure 11, une diminution de la polarit¢ ne génére pas

nécessairement une amélioration des propriétés de solubilisation.

~N

k (mmol de colorant mol-! de surfactif)

CMC (mmoll?)

Figure ITL.11. Evolution des coefficients de solubilisation, k (en mmol de colorant mol™ de surfactif)
pour chaque colorant en fonction de la CMC (mol 1) des différents lauroyles poly(glycérol-succinate)

avec DR-13 (), SR-7B (0) et JG (A) et les courbes de tendance associées

L'évolution du coefficient de solubilisation k (en mmol colorant mol™ tensioactif) pour
chaque colorant en fonction des valeurs de CMC (mmol 1) des différents lauroyles
poly(glycérol-succinate) suit en effet différentes tendances. La solubilisation de DR-13 et JG
présentent la méme tendance. Pour des valeurs croissantes de CMC (ou de polarité),
l'efficacité solubilisante des agents tensioactifs diminue avec abaissement des valeurs de k.
DR-13 est néanmoins plus enclin a étre solubilisé par les lauroyles poly(glycérol-succinate)
que JG. Ceci peut s’expliquer par le fait que DR-13 est plus polaire que JG. Dans le cas de la
solubilisation de SR-7B, il n'y a pas de tendance lin€aire. Il semble y avoir une polarité
optimale a laquelle la solubilisation est plus élevée pour les PGS greffés. La valeur de CMC a
laquelle une valeur optimale de k peut étre trouvée est de 0,45 mmol 1-1. L'efficacité¢ de
solubilisation n'est pas aussi bonne que pour DR-13, mais reste meilleure que celle obtenue
pour le JG et ce, sirement du fait de la présence d’un groupement amine capable d’interagir

avec les oligoesters par liaisons hydrogeénes.
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1.3 Biodégradabilité des PGSC en synthése non-catalysée
La biodégradabilité des différents PGSC et l'influence de leur taille et de leur structure ont été
considérées en comparaison de leur équivalent non-greffé et du composé-étalon PEG-7

glycéryl cocoate. Les résultats sont présentés dans le tableau 12.

Nous pouvons remarquer que tous les oligoesters PGS greffés et non-greffé sont facilement
biodégradables au bout de 28 jours. Le PG ¢S est presque entierement biodégradable apres 28
jours. Parmi les oligoesters greffés, PG, 4SC12Gy 50 et PG 9SC12 19 sont considérés comme
facilement biodégradables aprés seulement 10 jours. Dans les mémes conditions de test, le
PEG-7 glycéryl cocoate n'atteint pas le niveau requis (60 %) pour étre considéré comme étant
facilement biodégradable. En considérant que tout au long de I’expérience, les composés
testés (PGS, PGSC et le PEG-7 glycéryl cocoate) sont les seules sources de carbone des
micro-organismes dans les milieux de culture, la longueur relative de la période de latence
sera liée a la facilité¢ avec laquelle ces substances seront dégradées par un micro-organisme.
Cette période est évaluée a 2 a 3 jours pour les PGSC et le PGS et est de 1 jour pour le PEG-7
glycéryl cocoate. Ces périodes de latence courtes indiquent que ces molécules ne sont pas
toxiques et peuvent étre facilement assimilées par les micro-organismes des le début de
I'expérience. La taille, le caractére dendritique ou les degrés de greffage (pour les lauroyl
PGS) ne semblent pas affecter ni la biodégradabilité ni la durée de latence dans tous les cas
¢tudiés. Néanmoins, dans ces conditions d'essai, les PGS greffés semblent présenter une

biodégradabilité plus faible aprés 28 jours par rapport a leur équivalent non-greffés, PG oS.

Tableau II1.12. Biodégradabilités a 10 jours apres la période de latence, a 28 jours et périodes de

latence des lauroyles PGS en comparaison du PEG-7 glycéryl cocoate et du PG ¢S

PGS greffés etnon-  Période de latence Biodégradabilité a Biodégradabilité

greffés (jours) IO(J‘?A)“;S“ apres(OZ/OS)Jours
PG oS 3 77+3 92+9
PG 9SC120,10" 3 65+ 1 75+4
PG 9SC12050" 2 51+1 711
PG 6SC12G s 3 59+ 1 68 + 1
PG 4SC12Gy 50 2 61 75
PEG-7 glycéryl cocoate 1 41 54

* Aprés la période de latence, ° aprés 24 h de réaction
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2 Les acyles poly(glycérol-succinate) en synthése catalysée

Des tensioactifs oligoesters branchés et facilement biodégradables a base de glycérol, d’acide
succinique bio-sourcé et de chaines lauroyles, les lauroyles poly(glycérol-acide succinique),
ont pu étre synthétisés sans solvant ni catalyseur. Quelque soit le systtme de polymérisation
ces oligoesters ont montré d’excellentes propriétés de surface et des propriétés fonctionnelles
remarquables comme la formation de mousses stables, le mouillage de surfaces hydrophobes
et de bonnes propriétés de solubilisation micellaire. Ces propriétés ont pu étre comparées a
celles de tensioactifs commerciaux. Les conditions de synthése développées n’utilisent pas de
catalyseurs mais des températures €levées (environ 190 °C) et des temps de réaction compris
de 12 h a 24 h qui peuvent constituer un frein au développement de tels surfactifs. Comme
toute autre synthése de tensioactifs, ces parameétres impactent les propriétés structurales,
physico-chimiques et organoleptiques. Du fait de la forte polarit¢ de la téte polaire et du
caractere hydrophobe des acides gras, le greffage reste néanmoins problématique. En effet, les
syntheéses aboutissent a des milieux biphasiques lorsque les acides gras utilisés posseédent plus
de 10 atomes de carbone et quand la concentration en acide gras est trop importante (au-dela
de 0,1 équivalent molaire si 1’acide gras est introduit apres 1 h de synthése) ce qui limite
I’utilisation de la polycondensation non-catalysée. Dans ces cas précis, les produits obtenus se
composent d’une phase dite grasse constituée de molécules lipophiles et d’une phase plutot
hydrophile composée essentiellement d’'un mélange de poly(glycérol-succinate) et de glycérol
faiblement greffés. Cette seconde partie de 1’étude est consacrée a I’utilisation de catalyseurs
dans le but d’¢laborer une série d’oligoesters tensioactifs dans des temps plus courts, a des
températures plus basses et greffés par une gamme d’acides gras plus large permettant a terme

d’accéder a d’autres applications.

2.1 La catalyse dans les réactions d’estérification

Afin d’améliorer le processus d’estérification, il est possible d’utiliser de nombreux
stratagémes. Des chlorures d’acyles, anhydrides, ou de fortes températures peuvent étre
utilisées. Nous proposons d’utiliser la catalyse. Macroscopiquement, deux modeles de
catalyses peuvent étre identifiés. La catalyse en milieu hétérogene, ou le catalyseur est
supporté et généralement en dispersion. Il s’agit alors principalement de polymere
(AmberlystTM) ou de zéolithes. La catalyse hétérogéne peut permettre de controler finement
les proportions relatives de chaque composé dans le mélange et d’accroitre la sélectivité vis-a-

. . R 12 r . ror r
vis de certaines formes telles que les monoglycérides °. Des études ont d’ailleurs ¢t¢ menées
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depuis le début des années 80 sur I'utilisation des zéolithes'? pour permettre une meilleure
sélectivité de ces molécules. Dans ces procédés, des températures de 100 °C et des zéolithes
acides sont le plus fréquemment utilisés. Plusieurs avantages sont considérés dans ces
procédés tels que le fait d’éviter la corrosion provoquée par les acides minéraux, le fait que
des produits secondaires soient trés minoritaires et qu’il n’y ait pas de phénomene de
polymérisation si I’unité réactive se trouve a I’intérieur des cavités des zéolithes. Ce dernier
point pose probléme dans le cas qui nous intéresse. Dans la catalyse en milieu homogene, le
catalyseur n’est pas dispersé ni supporté mais solubilis¢ d’ou une répartition parfaitement
homogene. L’avantage réside aussi dans le fait que ce dernier permet d’obtenir des molécules
de grande taille. Les catalyses peuvent aussi étre séparés en trois groupes selon leur type
d’action : les acides, les basiques et les enzymatiques. La catalyse basique est généralement
utilisée dans le cas ou un large exceés d’hydroxyles est présent ou dans le cas de
transestérification'’. Ce type de catalyse a été utilisé dans le cadre de nos synthéses et dans la
littérature'. Cependant, les mélanges de composés formés étaient fortement colorés ce qui les
rendaient impropres pour de futurs développements dans le domaine de la cosmétique. La
catalyse enzymatique peut étre utilisée dans le cadre de réactions de polymérisation
notamment via 1’action de lipases'* pour former des polyesters tels que les poly(diacide
oléique-co-glycérol). Enfin, la catalyse acide est le type de catalyse le plus utilisé® dans les
réactions d’estérification. Les catalyseurs acides peuvent étre des acides de Lewis i.e. des
métaux tels que le tétrabutoxyde de titane, Ti(OBu),, utilisé dans les synthése de polyesters'’
ou le chlorure d’étain, SnCl,, utilisé dans 1’estérification de I’acide oléique pour la production
de biodiesel'®. Des tests ont été menés avec Ti(OBu)4 dans les conditions précédentes i.e. a
190 °C. Aucun changement notable n’a été observé via ce type de catalyse. De plus, les
catalyseurs métalliques et métaux peuvent poser des problemes lors de la mise a marché de
produits cosmétiques en plus de problémes de sensibilisation et de bioaccumulation du fait de
leur faible solubilité" (ex. étain, zinc, sélénium, etc.). Le second groupe de catalyseurs acides
se compose d’acides de Brensted i.e. les acides minéraux tels que les acides phosphoriques,
hypophosphoreux ou sulfuriques'’ que nous proposons d’utiliser ici ou des acides organiques.
Ces acides peuvent étre utilisés dans les réactions mises en jeu lors de la production de
bioethanol. Dans ce cas précis, il a été constaté que l'acide sulfurique est non seulement
adapté pour réaliser les réactions de transestérification mais aussi les réactions d'estérification
directe pour augmenter la production de biodiesel a la différence de catalyseurs basiques'”.

Les acides minéraux peuvent aussi étre utilisés dans le cadre de polycondensations telles que
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celle conduisant a la formation de poly(succinimide). Dans cet exemple, un polymere
biodégradable de hautes masses molaires comprenant essentiellement des unités succinimide
a été produit, avec un rendement ¢élevé par polycondensation d'acide L-aspartique, en utilisant
des quantités catalytiques d'acide phosphorique. Dans le cadre de 1’utilisation de catalyseurs

acides, il faudra contrdler le fait que le glycérol ne s’oxyde pas ou ne se déshydrate pas.

2.2 Syntheses et caractéristiques structurales des acyles poly(glycérol-

succinate)

2.2.1 Les synthéses réalisées

Les synthéses décrites ici ont été réalisées avec de I’acide succinique bio-sourcé, des acides
gras de tailles variables (8 a 16 atomes de carbone) et du glycérol. Les synthéses ont toutes été
catalysées au moyen d’un mélange d’acide sulfurique (H,SO,) et d’acide hypophosphoreux
(H3PO;) utilisés en combinaison ou d’acide phosphorique (H3PO4). Dans les réactions
exposées ici, les rapports molaires glycéryl/acide succinique sont équivalents aux rapports
glycérol/acide succinique (Gly/Succ) et sont tous de 1,9. Par conséquent, o = 1,9 et f = 1,
d’ou le nom générique PG;9S;C,. Pour les synthéses, le rapport molaire Ch/Succ ayant été
retenu comme base de travail est celui de 0,1 équivalent. En effet, les lauroyles poly(glycérol-
succinate) synthétisés sans catalyseurs ont montré des propriétés physico-chimiques et
fonctionnelles intéressantes. Un procédé¢ témoin a été choisi pour tester les effets des
différentes variations. Ce dernier a été catalysé par le couple d’acides H,SO4 / H3PO,. L’acide
sulfurique (H,SO4) est connu et utilisé dans les réactions d’estérification'”'”. Ce dernier y est
décrit comme trés oxydant'’. Afin d’empécher cet acide d’oxyder le mélange de réactif,
I’acide hypophosphoreux (H3PO), réducteur puissant est ajouté au mélange. Le couple acide
fort / HiPO, est utilis¢é dans I’industrie dans le cadre des réactions catalysées et plus
spécifiquement de polymérisations ou d’estérifications'®. Le couple d’acide y est décrit dans
des rapports inférieurs a 1:1 et parfois dans des rapports 3:1. Nous avons donc sélectionné un
rapport 2:1. Les quantités d’acide se situent généralement entre 0,1 et 1 % massique (m%) en
ce qui concerne I’acide hypophosphoreux. Les réactions témoins ont donc été conduites avec
I’acide sulfurique, a 1 m% par rapport a la masse d’acide succinique utilisée (1 m% / mSucc)
et I’acide hypophosphoreux, H;PO, a 0,5 m% / mSucc i.e. le couple H,SO4 / H3;PO, (2:1) a
1,5 m% / mSuc. Les réactions du procédé témoin ont été conduites a 150 °C comme montré a
la figure 12. La premiere heure se déroule a pression atmosphérique. Durant cette période, la

température augmente rapidement de 20 a 150 °C. Apres 60 min de synthése la pression passe
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de 1000 a 250 mbar. Une chute brutale de température est observée dans le milieu réactionnel.
Cette derniere est d’environ 15 °C et est due a I’évaporation de I’eau dans le systeme. Apres
une courte période (2 min environ), la température augmente a nouveau rapidement jusqu’a
150 °C. La réaction est arrétée 30 min aprés la mise sous vide. A partir de cette expérience
témoin, des variations des conditions de syntheése ont été imposées au systéme. Un parametre

est changé lors de chaque synthese. Ceux-ci sont de différentes natures :

- Latempérature de réaction (140, 145, 150 et 152 °C)

- La quantité de catalyseur (0,25 a 1 m% / mSucc de H,SO4 avec moiti¢ moins de H3;PO,)
- Lanature du catalyseur (H,SO4, H,SO4 / H;PO,, H3;POy4)

- Le temps sous vide (15 ou 30 min)

- Le nombre d’atomes de carbone de la chaine grasse

- La quantité de chaines lauroyles

Température (°C) Pression (mbar)
1000
150
~135
250
20 Temps
0 ~30 60 90 (min.)

Figure I11.12. Procédé témoin

Le tableau 13 reprend les différentes compositions utilisées pour les syntheses. Les synthéses
faites a partir des acides gras a chaines courtes (8, 9 et 10 atomes de carbone) donnent des
mélanges parfaitement miscibles et translucides en deca de 150 °C et en tout début de réaction
avec la phase poly(glycérol-succinate). Les mélanges utilisant des acides gras a chaines plus
longues nécessitent des temps de synthese plus long et des températures plus élevées pour en
former (cas de PGSCI12) ou n’en forment pas (cas des chaines a plus de 12 atomes de
carbone). Dans les cas des synthéses utilisant I’acide stéarique, des cas de léger biphasisme

ont pu étre observés. Ces synthéses ne seront donc par retenues dans le reste de 1’étude.
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Tableau II1.13. Rapports molaires des groupes succinates (Succ), glycéryl (Gly) et des chaines acyles

utilisées (Ch) pour les synthéses d’oligoméres d’acyles poly(glycérol-succinate)

Nombre Rapports molaires
. (e d’atomes de
Entrée Abréviations carbone de Ia Gly/Suce Ch/Suce
chaine acyle
1 PG 6S:1C8.10 8 1,9 0,1
2 PG16S:1C9.10 9 1,9 0,1
3 PG, 6S:1C100,10 10 1,9 0,1
4 PG6S:1C120,10 12 1,9 0,1
5 PG6S1C12020 12 1,9 0,2
6 PG 9S:1C12030 12 1,9 0,3
7 PG, 6S:C140.10 14 1,9 0,1
8 PG 6S:1C160,10 16 1,9 0,1
9 PG6S:1C180.10 16 1,9 0,1

2.2.2 Influence des différents facteurs sur les caractéristiques structurales des PGSC
en synthéses catalysées
2.2.2.1 Influence de la nature du catalyseur et de sa quantité

Le choix du catalyseur

Le choix du catalyseur est important. En effet, ce dernier défini la nature de la catalyse. Les
catalyseurs ont d’abord un impact sur le point de gel. En effet, le chapitre précédent
(Chapitres II) et la premiere partie de ce chapitre traitaient des possibilités de gélification dans
le cas de synthéses non-catalysées. Il avait alors ét¢ démontré que les rapports de monomere
Bs/A; ou Gly/Succ (Glycérol/Acide succinique) ainsi que le rapport molaire initial Ch/Succ
(ou AR/A,) influencent grandement le point de gel en fonction de I’avancement de la réaction
corrélé au taux de conversion des fonctions acides, Pcoon. Dans le cas de ces réactions, il n’y

avait pas de gélification possible.

Les relations applicables au point de gel définissent clairement une inter-réactivité stricte
entre A et B et rejette toute réactivité entre deux monomeres de méme type. Or, lors de
réactions catalysées telles que présentées ici, des réactions parasites peuvent se produire,
notamment aprés la mise sous vide. Il peut s’agir d’éthérification, d’oxydation ou de

déshydratation du glycérol.

L’¢éthérification conduit a la perte de monomeéres de type B; pour donner des monomeres de
type B, avec n strictement supérieur a 3. Ceci change donc la fonctionnalit¢ moyenne des
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monomeres arborant des fonctions B (hydroxyles) et augmente 1’étendue de la zone de
gélification. Il est possible d’observer la formation d’éthers de glycérol (polyglycérol), en

RMN "*C comme le montre le spectre suivant (Figure 3.
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Figure IT1.13. Spectre RMN C centré sur la zone de 7 4 84 ppm et annoté de PG, 4S,C12,o aprés 60
min de synthése a pression atmosphérique suivies de 15 min sous vide. L’intensité des pics est

représentée en fonction du déplacement chimique, 6 (ppm)

La formation d’autres composés par oxydation ou déshydratation du glycérol n’a pu étre mise
en évidence par RMN °C des réactions témoins (utilisant le couple H,SO4 / H3PO,). Ces
modifications conduisent, elles, seulement a la perte de monomeres B3, ce qui tend a faire

chuter la valeur du rapport molaire Gly/Succ.

Ces deux phénomenes peuvent conduire a la gélification des mélanges comme le montre le
schéma suivant (Figure 14) qui définit la zone de gélification en fonction de la fonctionnalité
moyenne des monomeres B, fg et qui montre 1’effet de la perte de monomere Bs. Dans le cas
de réactions catalysées de cette manicére, les relations du point de gel ne sont plus applicables.

Expérimentalement, des phénomeénes de gélification ont été observés.
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Figure I11.14. Impact des modifications des monomeres de type B sur la gélification des mélanges

réactionnels. PG 4SCy 1 (®)

Nous avons choisi 1’acide sulfurique (H>SOy). 1l possede deux pK,. L’un est de -3 et ’autre de
1,9. C’est un acide fort qui permet d’augmenter le caractére €lectrophile du groupe carboxyle.
Les premiers essais ont montré que I’utilisation de 1’acide sulfurique comme catalyseur
conduisait a une coloration du produit et a une gélification trés rapide probablement due a
I’oxydation du glycérol et a I’éthérification de ce dernier. Au vu de ce résultat, nous avons
tenté I’ajout d’un autre agent permettant de limiter les phénoménes d’oxydation et de

gélification du produit.

Le mélange d’acide utilisé a cet effet est le couple H,SO, / H3PO,. L’acide hypophosphoreux
peut contribuer a la diminution de 1’oxydation du produit et donc ralentir la coloration et sa
gélification tout en permettant de conserver la force de 1’acide et donc I’efficacit¢ de la
catalyselg. En incorporant le mélange d’acides, les premiers essais ont permis d’obtenir des
produits peu colorés et homogeénes. L’acide hypophosphoreux est toujours utilisé en

concentration deux fois inférieure a celle de I’acide sulfurique.

Afin d’éviter I'utilisation des deux acides, 1’acide phosphorique (H3POj) a été utilisé. C’est un
acide moins fort que I’acide sulfurique. Ses trois pK, sont 2,12, 7,21 et 12,67. Du fait de sa
force moindre, les pourcentages massiques d’acide phosphorique utilisé par rapport a 1’acide
succinique, ont €été fixés a 1 et 2 m%. Les produits finis étaient biphasiques dans les deux cas
apres 90 min de synthése et apres plusieurs essais. Ceci montre que la durée et 1’énergie de la

réaction n’étaient pas suffisantes pour la synthése dans ces conditions.
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La concentration en catalyseur

Les propriétés du produit final changent aussi en fonction de la concentration en catalyseur.
En effet, la catalyse peut influencer, en un temps donné, la composition des mélanges
réactionnels, la taille des molécules et les propriétés organoleptiques du produit final. Des
synthéses de PGSC12(; ont été conduites avec 1,50 m% / mSucc et 0,75 m% / mSucc du
couple H,SO4 / H3PO, (2:1) (cf. Tableaux 14 et 15) a 150 °C pendant 60 min a pression
atmosphérique puis 30 min sous vide. La réaction conduite avec 0,325 m% / mSucc a produit
des composés biphasiques. Le tableau 14 rapporte les résultats de chromatographie phase gaz,
CPG (pourcentages massiques de 1’acide succinique, du glycérol, de I’acide laurique et de la
monolaurine) et le tableau 15, les résultats d’indice d’acide et de chromatographie d’exclusion
stérique, CES (masse molaire moyenne en nombre et indice de polydispersité) de ces

syntheses.

Tableau III.14. Pourcentages massiques (m%) dans le mélange de glycérol libre (Gly), d’acide
succinique libre (Succ), d’acide laurique libre (C12) et de monolaurine ou glycérol a-monolaurate
libre (C12Gly) des syntheses faites avec 1,50 m% / mSucc et 0,75 m% / mSucc du couple H,SO, /
H;PO, (2:1)

m%/ m%/ m% / mSucc

Suce Gly C12 C12Gly
Produit mSucc mSucc H,SO4/ H;PO,

(m%) (m%) (m%)  (m%)

H,SOs H;PO, @2:1)

1 0,5 1,50 0,11 3,19 0,49 1,48
PG1’981C120,1a

0,5 0,25 0,75 0,06 744 0,37 2,39

*Réaction a 150 °C pendant 60 min a pression atmosphérique puis 30 min sous vide

Tableau IIL.15. Indices d’acide (IA), masse molaire moyenne en nombre (M,) et indice de

polydispersité (I,) des syntheses faites avec 1,50 m% / mSucc et 0,75 m% / mSucc du couple H,SO, /

H3P02 (2 1)
1A
m% / m% / m% / mSucc
(mg M,
Produit mSucc mSucc H,S0O, / H;PO, ’ . Ip
NaOH g~ (gmol")
H,S0, H;PO, (2:1)
produit)
| 0,5 1,50 21 648 1,75
PG,6S1C12¢,"
0,5 0,25 0,75 18 641 1,43

* Réaction a 150 °C pendant 60 min a pression atmosphérique puis 30 min sous vide
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Les résultats CPG montrent tout d’abord que les quantités de glycérol et de monolaurine sont
faibles comparés aux résultats obtenus pour un méme temps de synthése sans catalyse qui
¢taient respectivement en moyenne de 12,16 m% (Gly) et 3,75 m% (C12Gly) pour les
PG 9S:C12¢ et les PG, 3S;C12Gy ;. Les quantités d’acide succinique et d’acide laurique sont
proches pour les deux quantités de catalyseur. Cependant, plus la quantité¢ de catalyseur est
importante, plus la consommation globale de glycérol et de la monolaurine formée est forte.
Ceci implique plus de greffage des oligoesters mais aussi un produit plus visqueux car moins
concentré en glycérol (n = 1,49 Pa.s a 20 °C) et avec un My, plus élevé or, log (n) = f(log
(My,)) (Chapitre 11 3.).

Les résultats CES et d’indice d’acide montre que quelque soit la quantité de catalyseur, les
mémes masses moyennes en nombre (M;) sont obtenues. Ces masses moyennes en nombre
sont 1,5 a 1,7 plus importantes que celles obtenues par la méme technique (1,2 a 1,5 fois par
RMN "°C quantitative) en synthése non-catalysée. La catalyse a donc donné des oligoesters
moyens plus larges (Chapitre III Tableau 5). L’éthérification a pu jouer en ce sens. Dans le
méme temps cependant I’indice d’acide et I’indice de polydispersité sont plus élevés quand il
y a plus de catalyseur. L’augmentation de I’indice d’acide s’explique par le fait que le
catalyseur soit acide et donc qu’il impacte I’indice comme n’importe quelle autres fonctions
acides dans le milieu. Pour cette méme quantité de catalyseur, tous les indices d’acides se sont
trouvés étre du méme ordre de grandeur. L’indice de polydispersité plus élevé peut indiquer
que de plus grands oligomeres se forment dans le milieu et qu’il y a un étalement des tailles
d’oligomeres produites. Ceci peut s’expliquer par le fait que les quantités de monomeres
consommés sont plus importantes et que ces derni¢res participent a la formation des
oligoesters. Comme décrit précédemment, nous allons utiliser le rapport massique 1,5 m% du
couple d’acides H,SO4 / H3;PO, par rapport a la masse d’acide succinique initale. La
proportion des deux acides H,SO4 / H3PO, est de 2:1 soient I’utilisation de 1 m% / mSucc
d’acide sulfurique et de 0,5 m% / mSucc d’acide hypophosphoreux dans tout le reste de

I’étude.

2.2.2.2 Influence du temps de synthése et de la température

La température et le temps de réaction jouent un role tres important sur la viscosité et la taille
de I’oligoester moyen ainsi que sur la possibilité de gélification du milieu. Des synthéses ont
¢été réalisées a des températures variées (140, 145, 150 et 152 °C) et deux temps sous vide a

250 mbar.
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Le temps de synthése sous vide

La premiére variable d’intérét est le temps. Nous nous sommes fixés a 150 °C et nous avons
examiné les différents produits a I’issu du temps imparti i.e. une premiere phase de 60 min
(sans vide) et une seconde phase de 15 ou 30 min sous vide. Au-dela de ces 30 min sous vide,
les mélanges avaient tendance a gélifier. L’eau est principalement distillée pendant les 60
premiéres min de synthése et juste apres le passage sous vide. Les indices d’acide (IA), les
pourcentages massiques de composés de plus faible poids dosés, les masses molaires
moyennes en nombre (M,) et indices de polydispersité (Ip) sont reportés au tableau 16. Apres
60 min de réaction le mélange d’oligoesters n’est pas parfaitement monophasique. La masse
molaire moyenne en nombre est plutét faible mais comparable a celle des lauroyles
poly(glycérol-succinate) synthétisés avec de la monolaurine a 12 h et sans catalyseur,
PG, 6S1C12Gp ;. L’indice d’acide est élevé. Apres 15 min sous vide i.e. a 75 min de synthése,
I’indice d’acide est divisé par 2, la quantité d’acide succinique par 6,5, la quantité de glycérol
par 2,5, la quantité d’acide laurique par 2,6 et la quantit¢é de monolaurine par 1,5. Dans le
méme temps, la masse est multipliée par 1,3 et I’indice de polydispersité par 1,2. Le vide
accélére donc la réaction en tirant 1’eau et en déplagant I’équilibre. Les monomeres sont
consommeés avec les autres molécules formées au cours de la réaction (la monolaurine) et les
oligomeres voient leur masse molaire moyenne augmenter (M, et M,, plus élevés) et les
masses s’étaler (I, augmente). Le méme phénoméne se produit aprés 30 min sous vide

cependant le nombre de fonctions acides dans le milieu augmente treés 1égerement.

Tableau II1.16. Pourcentages massiques (m%) du glycérol libre (Gly), de I’acide succinique libre
(Succ), de I’acide laurique libre (C12) et de la monolaurine ou glycérol a-monolaurate libre (C12Gly),
indices d’acide (IA), masse molaire moyenne en nombre (M,) par CES et indice de polydispersité (I,,)

de la synthése de PG, 4S,C12 réalisée a 150 °C

1A
t sous
teot Succe Gly C12 C12Gly (mg M,
Produit vide 1 4. I
(min) (min) (m%) (m%) (m%) (m%) NaOHg (gmol)
min
produit)
60 0 0,52 15,76 1,05 3,04 45 402 1,14
PG, 6S:C12, 75 15 0,08 6,42 040 2,07 21 531 1,32
90 30 0,11 3,19 0,49 1,48 23 648 1,75
PG9S,C12Gy ;" 720 0 0,00 11,92 0,42 3,86 23 423° /

“Non-catalysé et & 190 °C, ° par RMN "C quantitative
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Les viscosités ont aussi été analysées pour 75 et 90 min de réaction. A 75 min la viscosité
dynamique, 7, était de 1843 Pa.s, celle de 90 min n’a pas pu étre mesurée avec précision du

fait de sa valeur importante (limite de mesure de 20 a 25 kPa.s).

La température

La seconde variable d’intérét est la température. La diminution et ’augmentation de la
température des synthéses ont été tentées pour voir I’impact sur les caractéristiques
structurales du produit fini PG, 9S;C12;. Dans le but de pouvoir comparer les syntheses ont
¢té conduites pendant 60 min a pression atmosphérique puis placées sous vide pendant 30
min. Lorsque la température de synthese était de 140 °C, le produit fini était biphasique apres
le temps de synthése. A des températures de synthése allant de 152 °C et de 155 °C, les
produits finis ont subit une gélification a des temps inférieurs a 15 min apres la mise sous
vide. Ont donc été étudiés les produits des réactions conduites a 150 °C et a 145 °C. Les
résultats des analyses CPG, CES et d’indice d’acide concernant ces synthéses ayant données
des composés macroscopiquement acceptables sont reportés au tableau 17 (Entrées 1 et 2).
Les valeurs d’indice d’acide des deux syntheses sont semblables et de 1’ordre de 20 mg NaOH
¢! produit. La réaction conduite & 145 °C pendant 90 min (Entrée 1) produit un oligoester
moyen avec un indice de polydispersité et une masse molaire moyenne en nombre plus petits
et une concentration en glycérol deux fois plus élevée que la réaction conduite a 150 °C

(Entrée 2).

Ces résultats obtenus pour la synthése a 145 °C sont assez comparables a ceux d’une synthese
de PG;9SiC12p; menée a 150 °C durant laquelle la mise sous vide n’a duré que 15 min
(Entrée 3). En effet, bien que la masse molaire moyenne en nombre et I’indice de
polidispersité soient plus faibles dans ce dernier cas, les concentrations massiques en glycérol
et les indices d’acides sont trés similaires pour ces deux expérimentations. Ceci implique que
si la température de syntheése diminue de 5 °C, alors la syntheése devra nécessairement durer

15 min de plus sous vide pour obtenir le méme résultat.

Il est a noter que le mélange final d’oligoesters issu d’une synthese conduite a une
température de 145 °C pendant 60 min a pression atmosphérique suivie d’une mise sous vide

de 15 min, est biphasique.
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Tableau III.17. Pourcentages massiques (m%) du glycérol libre (Gly), indices d’acide (IA), masses
molaires moyennes en nombre (M,) et indice de polydispersité (I,) de la synthése de PG, ,S,C12,

réalisée a 150 °C et 145 °C pour différents temps

t 1A
T tiot sous Gly (mg NaOH M,
Produit Entrée | | Ip
(°C) (min) vide (m%) g (g mol™)
(min) produit)
1 145 90 30 6,38 25 606 1,40
PG6S:1C12, 2 150 90 30 3,19 23 648 1,75
3 150 75 15 6,42 21 531 1,32

2.2.2.3 Influence de la quantité de chaines lauroyles

Des syntheses ont été réalisées en incorporant de I’acide dodécanoique a 0,1, 0,2 et 0,3
équivalent molaire par rapport a I’acide succinique (Ch/Succ) pour pouvoir déterminer 1’effet
des différentes concentrations sur les propriétés structurales de 1’oligomere. La température
des syntheses était de 150 °C sur une durée de 60 min a pression atmosphérique et 30 min
sous vide (250 mbar). Les mélanges monophasiques d’oligoesters ont tout d’abord été évalués

par CPG et dosage de fonctions acides. Les résultats sont reportés au tableau 18.

Tableau I11.18. Pourcentages massiques (m%) du glycérol libre (Gly), de ’acide succinique libre
(Succ), de I’acide laurique libre (C12) et de la monolaurine ou glycérol a-monolaurate libre (C12Gly)
et indices d’acide (IA) des synthése de PGSCI12 avec 0,1, 0,2 et 0,3 équivalent molaire d’acide

laurique par rapport a 1’acide succinique

1A
. Suce Gly c12 C12Gly M,
Produit ;‘?ﬁﬂz‘jﬁ M%) (M%) (m%)  (m%)  (gmol)
PG6S:1C12, 21,28 0,10 3,19 0,49 1,48 648
PG 4S:C120, 20,92 0,08 3,43 0,84 2,61 623
PG6S:1C1203 19,37 0,06 1,84 1,03 2,76 651

Toutes les données collectées sont trés semblables notamment en ce qui concerne les indices
d’acide et la quantité d’acide succinique. Cependant, des tendances se dessinent. Plus la
quantité d’acide laurique initiale est importante et plus la quantité finale sera grande. Nous
dénotons ainsi 0,49 m% d’acide laurique pour un rapport molaire Ch/Succ de 0,1 alors que ce

pourcentage massique passe a 1,03 m% pour un rapport molaire initial Ch/Succ de 0,3. La
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méme tendance est observée pour la monolaurine (le glycérol monolaurate). Au vu des
rapports molaires, il est a noter que suivant ces résultats, la quantité de chaines incorporée a
I’oligomere moyen est plus importante pour PG, 9S;C12¢3 que pour PG;9S;C12;. En effet,
les quantités massiques de glycérol sont certes faibles pour chacune des synthéses.
Néanmoins, elle est bien plus faible dans le cas de PG;9S,C12( 3. Ce phénoméne pourrait étre
expliqué par une formation plus abondante de monolaurine mais les pourcentages massiques
de ce produit sont équivalents dans le cas de PG;9S;C1203 et PG;9S;C12¢, alors que le
pourcentage massique de glycérol est 2 fois plus important pour PG, 9S;C12, pour un méme
indice d’acide. Les masses molaires moyennes en nombre ont été évaluées par CES. Elles
sont respectivement de 648, 623 et 651 g mol™. Les masses sont peu ou prou les mémes pour
chaque oligomere moyen. En augmentant la quantité de chaines grasses, la masse moyenne de
I’oligomere devient plus importante cependant cet effet peut étre compensé par la diminution
du degré de polymérisation envisagée dans I’interprétation des résultats CPG. Dans ce cas
précis, les effets s’opposent. La diminution du degré de polymérisation est compensée par
I’augmentation de la quantité de chaines grasses (masse plus importante que celle d’un motif
glycérol-acide succinique) ce qui impacte faiblement les masses molaires moyennes des
oligomeres plus fortement greffés. Comme décrit précédemment ces masses molaires
moyennes en nombre restent encore une fois plus élevées que les masses molaires moyennes
en nombre des produits issus des expériences conduites sans catalyse. Dans le cas d’un
rapport molaire initial Ch/Succ de 0,3, les masses moyennes en nombre sont 1,3 a 1,6 plus
importantes que celles obtenues par CES (1,2 a 1,4 fois par RMN '’C quantitative) en

synthése non-catalysée.

2.2.2.4 Influence de la longueur de la chaine acyle

La variation du nombre d’atomes de carbone (8 a 16) des chaines grasses et son impact sur la
structure des oligoméeres moyens ont aussi été étudiés. Les syntheses ont été réalisées ici a une
température de 150 °C et pendant 75 min. Durant les 15 derniéres minutes les produits ont été
soumis a un vide d’environ 250 mbar. Les différents mélanges d’oligoesters synthétisés ont
été évalués par CPG et les indices d’acide ont ét¢ déterminés. Les résultats sont rapportés
dans le tableau 19. Il est a noter qu’une quantité négligeable de chaines grasses a été observée
dans les condensats. L’évaporation des acides gras est limitée du fait de la premiere heure de
synthése sans vide. Les indices d'acide sont tres faibles et assez similaires (19,67 a 28,37 mg

NaOH g produit). Les mémes conclusions peuvent étre tirées pour les pourcentages
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massiques de 1'acide succinique et des acides gras. Dans le cas du glycérol, les pourcentages
massiques restent faibles. Néanmoins, les valeurs sont dissimilaires et de ce fait, aucune
tendance claire ne peut étre décrite. Nous pouvons en conclure que dans tous les cas,
I’estérification a ét€ menée a bien et que les variations du nombre d’atomes de carbone des
chaines grasses et donc de la polarité de ces derni¢res impactent peu les compositions finales

des mélanges d’oligoesters synthétisés.

Tableau IILI.19. Pourcentages massiques (m%) du glycérol libre (Gly), de ’acide succinique libre
(Succ), de I’acide gras libre (C), pourcentages de conversion des chaines grasses et indices d’acide

(IA) des synthéses de PGSC avec 0,1 équivalent molaire d’acide laurique par rapport a [’acide

succinique
IA Suce Gly Acides gras libres, C
Produit (mg NaOH o o
g”'produit) m% m% m% Conversion
(“o)

PG;9S,C8 19,67 0,01 8,49 0,30 94
PG 9S:1C9, 28,37 0,09 6,95 0,35 93
PG;9S1C100, 20,25 0,06 4,02 0,27 95
PG;9S:C12, 21,28 0,08 6,42 0,40 94
PG, 9S1Cl14, 21,68 0,08 5,82 0,68 91
PG;9SC16¢, 25,29 0,09 3,61 0,59 93

Les tailles moyennes des mélanges d’oligoesters sont ici reliées a leurs masses molaires
moyennes respectives. La chromatographie d’exclusion stérique (CES) est utilisée ici pour
déterminer les masses molaires moyennes des mélanges d’oligomeres synthétisés.

Les tailles moyennes des mélanges peuvent aussi étre exprimées par le DP ou degré moyen
de polymérisation. Ce dernier défini non plus une masse mais un nombre de motifs liés par
liaison covalente et présents dans la structure. Les masses molaires moyennes et le degré de
polymérisation sont des données complémentaires. Selon les travaux de Cheng et al.” sur les

polymeres hyperbranchés formés par des monomeres tri-, di- et monofonctionnels 1’ajout de

monomeres monofonctionnels telles que les acides gras peut faire stagner puis chuter le DP.
En effet, I’ajout d’acides gras bloque des positions réactives du glycérol, ce dernier ne peut
donc plus étre estérifié par un groupe acide succinique qui permet la croissance des chaines

par estérification. Dans un méme temps 1’acide gras est plus lourd que le glycérol et I’acide
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succinique. La perte de masse produite par la baisse du degré de polymérisation peut €tre
compensée par des motifs de masses plus importantes comme les acides gras.

Les résultats associés aux polymérisations utilisant des chaines grasses de tailles variables
sont représentés dans la figure 15 avec la masse molaire moyenne en nombre exprimée en

fonction du nombre de carbone de la chaine.
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Figure I11.15. Masse molaire moyenne en nombre, M, (CES), exprimé en fonction du nombre

d’atomes de carbone de la chaine acyles

L’analyse de la CES pose un probleme, en effet les structures possédant des chaines grasses
qui sont peu solubles dans la matrice oligomeére (chaines de longueur supérieure a 10 atomes
de carbone) ont une masse sous-évaluée par rapport a la masse réelle obtenue par RMN
quantitative (inverse gated °C NMR) comme montré dans le cas des synthéses non-catalysées
des lauroyles poly(glycérol-succinate). Il nous faut donc traiter la courbe composée de deux
parties disctinctes. Il est intéressant de voir qu’il y a deux phases ascendantes pour les masses
(de 8 a 10 atomes de carbone et de 12 a 16 atomes de carbone) avec un point d’inflexion entre
les masses des acyles poly(glycérol-succinate) synthétisés avec 10 atomes de carbone et ceux
synthétisés avec 12 atomes de carbone. Cette discontinuité des masses se situe la ou il y a une

perte de miscibilité parfaite avec les tétes polaires poly(glycérol-succinate).
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La premicre phase ascendante (de 8 a 10 atomes de carbone) se caractérise par une pente
globale peu accentuée. Ceci peut s’expliquer par I’action de deux phénomenes combinés.
Premiérement, la valeur du degré de polymérisation peut rester stable ou augmenter
légerement puisque la quantité de chaines grasses greffées reste la méme. Dans le méme
temps, la masse des chaines augmente faisant par la méme occasion augmenter les masses

molaires moyennes des oligoesters moyens concernés.

Pour des réactions utilisant des acides gras possédant de 12 a 16 atomes de carbone, la pente
montre une croissance plus forte des masses molaires moyennes en nombre. Le phénomene
est encore une fois expliqué par deux phénomenes. L’augmentation du degré de
polymérisation avec I’augmentation de la longueur des chaines grasses est un phénomene
explicable par la réactivité des chaines grasses les plus longues. En effet, plus un acide gras
possede un grand nombre d’atomes de carbone plus le pK, de ce dernier augmente et plus sa
réactivité diminue et inversement, plus le pK, est faible et plus I’acide est fort. La figure 16
représente la variation de la valeur du pK, d’un acide gras en fonction de la longueur de la

chaine acyle.

De 1 a 2 atomes de carbone la valeur du pK, augmente puis stagne a une valeur 4,83 et ce,
jusque 6 atomes de carbone. Ce phénomene est expliqué par les effets inductifs donneurs de la
chaine alkyle. Ces derniers ne sont effectifs que sur deux liaisons simples covalentes. Au-dela
(trois liaisons) ces effets sont extrémement faibles ou nuls. Le pK, est ensuite plus fort pour 8
atomes de carbone et plus, passant de 4,83 a de 6,3 a 8 atomes de carbone. Ce phénoméne
s’explique selon Shah'® par les forces de Van der Waals entre les chaines alkyles et des
interactions polaires. Ces faits ont des conséquences directes sur la réactivité des carbonyles
et donc sur I’estérification des chaines grasses. En effet, dans le cas d’un acide faible dont le
pK, est inférieur a 7, 1’équilibre se déplace vers la formation de la base conjuguée (le
carboxylate). Cet équilibre déplacé aide a 1’autocatalyse de la réaction par les acides eux-
mémes d’ou une réactivité plus importante. Pour des acides faibles dont le pK, est ¢élevé,
I’autocatalyse de la réaction d’estérification ne se produit pas et leur réactivité est donc bien
plus faible. La catalyse peut contrebalancer ce phénomene cependant les vitesses
d’estérification des chalnes plus courtes seront toujours plus importantes que celles des
chaines plus longues. De ce fait, les chaines d’oligoesters de poly(glycérol-acide succinique)

peuvent croitre de maniere plus importante car leur expansion n’est pas limitée par
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I’estérification rapide de chaines monofonctionnelles. Les cinétiques d’estérification des
chaines grasses peuvent aussi s’expliquer par la polarit¢ de ces dernicres. Plus elles sont
polaires et plus elles sont accessibles au glycérol et inversement. La disponibilité des chaines

dans le milieu et donc sa polairté sont des ¢léments clés.

00000

3 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 L L L L 1
0 5 10 15 20

Nombre d'atomes de carbone

Figure I11.16. pK, des acides gras en fonction du nombre d’atomes de carbone des acyles

2.3 Relations structure-propriétés physico-chimiques et fonctionnelles des

PGSC en synthéses catalysées
Les lauroyles poly(glycérol-succinate) sont des oligoesters qui ont montré des propriétés
physico-chimiques et fonctionnelles intéressantes lorsque synthétisés sans catalyseurs. Dans
cette partie de I’étude, nous nous sommes concentrés sur I’influence de chacun des parameétres
de synthése sur les différentes propriétés des oligoesters ayant pour base les poly(glycérol-

succinate).

Aucune des molécules synthétisées n’a montré de point de Krafft ou de point de trouble entre
0 °C et 100 °C. Cependant, PG;4S;Cl4p; et surtout PG;oS;C16y; se sont montrés
partiellement insolubles dans cette gamme de température. Les propriétés physico-chimiques

ont été évaluées par tensiométrie en utilisant la technique de la lame de Wilhelmy.
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2.3.1 Les propriétés physico-chimiques
2.3.1.1 Propriétés physico-chimiques des PGSC

Influence des conditions de synthése

Nous avons pu voir dans cette étude que les conditions de synthese influencent drastiquement
I’oligomére moyen en présence tant au niveau de sa taille que de sa composition en molécules
de petites tailles. Le tableau 20 récapitule le nom des produits formés, les différentes
conditions de temps, de température, les quantités de chaine lauroyle et de catalyseur et met
en relief ces données avec la valeur de la CMC et de la tension superficielle passé la CMC
(Yemc) correspondante. 11 est tout d’abord important de noter que les performances physico-
chimiques ne sont pas corrélées aux masses molaires moyennes en nombre des PGSCI12.
L’influence de la quantité de chaines lauroyles est donnée par la comparaison des résultats des
entrées 1 et 2. Pour de mémes conditions de synthese, la multiplication de la quantité des
chaines lauroyles par deux fait chuter la CMC de 100 mg 1" et réduit la yome de 1,7 mN m™.
L’apport de la réduction du temps (entrées 1 et 3) et celle de la réduction de la température de
synthese (entrées 1 et 4) produisent certes des effets significatifs et améliorent les valeurs de
la CMC et de ycmc mais leurs portées restent moindres que celle de I’ajout de chaines
lauroyles. L’importance de la quantité de catalyseur (entrées 1 et 5) est aussi soulignée. Une
concentration moindre de catalyseur implique de meilleures propriétés physico-chimiques
pour une méme masse molaire. Les produits ayant les meilleures propriétés physico-
chimiques sont donc ceux qui sont les plus apolaires ou ceux synthétisés avec des conditions
moins drastiques (temps plus courts, quantité de catalyseurs moins importante ou température

plus basse) garantissant des indices de polydispersité plus bas pour une méme masse.

Tableau III.20. Propriétés physico-chimiques (CMC et ycyc) et masses molaires moyennes en

nombre (M,) des lauroyles poly(glycéro-succinate) en fonction des conditions de synthése

m% / mSucc

T t M, CMC Ycme
Entrée Produit ) H,SO, / H3PO;, . 1 y
(°C)  (min) (gmol”) (mgl) (mNm")
@:1)
1 PGoSiC120; 150 90 1,50 648 699 30,4
2 PG1oSICI20, 150 90 1,50 623 590 28,7
3 PGoSiC120; 150 75 1,50 531 633 29.3
4 PG,6S:C12y; 145 90 1,50 606 602 29,3
5 PG6SiC120; 150 90 0,75 641 573 27,6
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Influence de la longueur de la chaine acyles

Les chaines acyles utilisée sont une composante essentielle des molécules engendrées lors de
la polymérisation. En effet, elle apporte la lipophilie et donc le caractére amphiphile au
poly(glycérol-succinate). La figure 17 représente 1’évolution du logarithme de Ila
concentration micellaire critique, log(CMC) en fonction du nombre d’atomes de carbone (8 a
14) de la chaine acyle utilisée pendant la synthése. Le logarithme de la CMC est exprimé en
fonction des résultats obtenus en mg 1" puisque cette unité est issue de 1’expérimentation

directe, sans modification.

L’évolution de la valeur de log(CMC) en fonction de la longueur de la chaine acyle a été
soulignée par une courbe parabolique. Cette derniére se décompose en deux parties. Dans la
phase descendante, la premiere partie de la courbe, la valeur de log(CMC) la plus haute est
celle du produit PG, 9S;C8 ;. Cette valeur diminue progressivement jusqu’a la valeur la plus
petite, celle du produit PG;9S;C12p;. En augmentant le nombre d’atomes de carbone des
chaines alkyles incorporés, 1’efficacité des oligomeéres tensioactifs apparait donc plus

importante dans cette premicre phase.

Dans la phase ascendante, la deuxiéme partie de la courbe, la valeur du logarithme de la CMC
de PG, 4SiC14y, est plus haute que celle de PG, 9S1C12;. La solution préparée pour ce test,
présente une turbidité qui est liée a des problemes de solubilité du mélange de composés
quelque soit la concentration. Les oligoesters formés a partir d’acide myristique ne sont pas
tous solubles. L’insolubilité partielle de ce mélange de tensioactifs dans le milieu aqueux

abaisse son efficacité.

Les tensions de surface minimale (ycmc) ont aussi été étudiées. Ces dernicres sont tres
semblables avec une gamme allant de 27,8 a 30,4 mN m'l, valeur comparables a celles de

tensioactifs commerciaux. Ces oligomeres tensioactifs possédent donc la méme performance.

202

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Mickaél Agach, Lille 1, 2012
Chapitre III : Les acyles poly(glycérol-acide succinique)

1100
170
1050 .
1000 Y 1 6
950 150
~ L
= 900 '
en \ 4 40 8
= Z
Z 850 | \ =
Q ® =
= . x T30 ¢
800 X 30 =
X
@) . X D
750 AN 4
120
700 “e_
110
650 F T
____________ -
600 . . . . . 0
8 9 10 11 12 13 14

Nombre d’atomes de carbone de la chaine acyle

Figure IT1.17. Evolution du log(CMC) (#) et de ycmc (X) en fonction de la longueur de chaine acyle

2.3.2 Les propriétés fonctionnelles

Les études menées précédemment avaient pour but de comparer les propriétés fonctionnelles
du PEG-7 glycéryl cocoate et des lauroyles poly(glycérol-succinate) synthétisés sans utiliser
de catalyseur. Dans cette partie de 1’étude nous nous proposons de comparer les propriétés
fonctionnelles des produits synthétisés précédemment, du PEG-7 glycéryl cocoate, des acyles
poly(glycérol-succinate) et des lauroyles poly(glycérol-succinate-solvant). Les études
concernant les propriétés moussantes ont ét¢ menées en utilisant la méthode standard ASTM
D1173 ou test de Ross Miles qui pourra étre modifié. Dans ce test, la moussabilité est définie
comme ¢tant le volume de mousse produit et la stabilité de la mousse est déterminée a 20 min
comme ¢€tant le rapport du volume de mousse restant sur le volume de mousse produit. Dans
le cas présent tous les produits ne forment pas de mousses stables a 20 min. Le pouvoir
mouillant est toujours défini comme le temps nécessaire pour observer un coton couler
lorsqu’il est immergé dans une solution tensioactive selon la norme AFNOR NF T 73-047 ou

test de Draves. Plus le temps est petit, plus le tensioactif est dit mouillant.

Influence des conditions de synthése

Différents oligomeres tensioactifs moyens ont été évalués en prenant en compte les variations

apportées aux conditions de syntheése. Le tableau 21 reporte le nom des produits formeés les
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différentes conditions de temps, température, quantit¢ d’acide laurique et de catalyseur et
permet de comparer ces variables avec les valeurs des pouvoirs moussant (moussabilité et

stabilité des mousses) et mouillant correspondants.

Il est tout d’abord important de noter que les performances fonctionnelles ont été testées pour
une méme concentration 1 g I équivalente a 1,4 a 2 fois la valeur de la CMC suivant le
mélange d’oligoesters de type PGSC12 choisi. En ce qui concerne les synthéses catalysées,
les composés synthétisés dans les conditions les moins drastiques (température plus basse,
concentration moindre en catalyseur ou temps de synthése moins important) ont tous de

meilleures propriétés fonctionnelles.

L’influence de la quantité de chaines lauroyles est donnée par la comparaison des résultats des
entrées 1, 2 et 3. Pour de mémes conditions de synthése et en prenant I’entrée 1 comme
référence, la multiplication de la quantité des chaines lauroyles fait augmenter la moussabilité
et la stabilit¢ des mousses et fait chuter le temps de mouillage. Un optimum est atteint pour
0,2 équivalent de chaines lauroyles. Au-dela les pouvoirs mouillant et moussant, bien que
meilleurs que ceux du produit de référence, tendent a diminuer. Ceci peut s’expliquer par la
tendance de ce produit (PG;9S;C123) a avoir une solubilité moins importante dans 1’eau que
ceux des entrées 1 et 2 du fait de sa concentration plus importante en acide gras libres.
L’apport de la diminution du temps de synthése (entrées 1 et 4) et celle de la réduction de la
température de synthese (entrées 1 et 5) produisent certes des effets significatifs et améliorent
les valeurs de la moussabilité (40 et 50 ml supplémentaires) et de la stabilité des mousses (8 et
9 % plus stables) mais leurs portées restent moindres que celle de 1’ajout de chaines lauroyles
a 0,2 équivalent sur la mouillabilité. L importance de la quantité de catalyseur (entrées 1 et 6)
est aussi mise en valeur. Une concentration moindre de catalyseur implique de meilleures
propriétés fonctionnelles. Ses propriétés fonctionnelles sont trés semblables a celles de

PG)0S:C125.
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Tableau I1L.21. Pouvoirs moussant (moussabilité et stabilit¢ des mousses a 20 min) et mouillant des
lauroyles poly(glycéro-succinate) en fonction des conditions de synthése et du type de produit

catalysé€, non-catalysé et commercial, Com.

m% /
Stabilité
mSucc Temps de
T t Moussabilité  des
Type Entrée Produit H,SO4/ mouillage
©C) (h) (ml) mousses
H3;PO, (s)
(%)
@2:1)
1 PG6S:C12p; 150 1,50 1,50 230 70 542
2 PG9S1C12p, 150 1,50 1,50 275 76 311
i 3 PG6S:C12p5 150 1,50 1,50 250 74 488
E 4 PG14SC12; 150 125 1,50 270 78 384
© 5 PGoS:C120; 145 1,50 1,50 280 79 355
6 PG9S1C12p; 150 1,50 0,75 275 74 309
PEG-7 glycéryl
Com. 7 syeey / / 180 3 219
cocoate
12 270 74 303
8 PG6S:C12; 190 0
X (24) (295) (77) (208)
= 12 245 77 295
= 9 PGigSiC12008 190 0
@ (24) (215) (74) (235)
g 12 220 75 274
z 10  PG1sSiC125 190 0
(24) (190) (64) (222)

L’un des objectifs de ces nouvelles syntheses était de conserver ou d’améliorer les propriétés
physico-chimiques (CMC et ycwmc) et fonctionnelles (pouvoirs mouillant et moussant) des
acyles poly(glycérol-succinate). Le tableau 21 récapitule les meilleurs résultats obtenus pour
synthese de type A, +B’B, + AR (synthese avec acide laurique) et chaque variable associée a
ces propriétés. Les résultats surlignés de rouge représentent I’ensemble des meilleurs dans

leurs catégories respectives. Ceux en gras et en rouge sont les optima par catégorie.

Les synthéses donnant les meilleurs résultats sur la moussabilité sont celles réalisées avec 0,1
équivalent molaire d’acide laurique avec des moussabilités moyennes généralement
supérieures a 270 ml et des stabilités supérieures a 76 %. L’optimum de moussabilité est

obtenu a 295 ml pour PG;4S;C12; en syntheése non-catalysée apres 24 h (Entrée 8).
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L’optimum de stabilit¢ des mousses est obtenu a 79 % pour la synthese catalysée de
PG, 9S,C12, faite a 145 °C (Entrée 5). Cette valeur est relativement proche des autres. Il est
a noter que les syntheses non-catalysées réalisées avec de grandes quantités de chaines grasses
(0,28 et 0,5) donnent des produits moins moussants. Ceci est dii a un défaut de solubilité. Le

PEG-7 glycéryl cocoate est lui trés peu moussant.

En ce qui concerne la mouillabilité, les meilleurs résultats sont obtenus par les produits des
synthéses non-catalysées et le PEG-7 glycéryl cocoate. L’optimum est de 208 s pour
PG, 6S1C120, en synthése non-catalysée apres 24 h (Entrée 8) néanmoins cette valeur est tres
proche des 219 s et 222 s obtenus respectivement par le PEG-7 glycéryl cocoate (Entrée 7) et
le PG;9S1C12p5 en syntheése non-catalysée aprés 24 h (Entrée 10). Les meilleurs lauroyles
poly(glycérol-succinate) des syntheéses catalysées ie. PG;9S1C12p, (Entrée 2) et
PG, 6S1C12¢, synthétisé avec 0,75 m% / mSucc H>SO4 / H3PO; (2:1) (Entrée 6) possedent
des mouillabilités trés semblables a celles de PG; 9S1C12; des syntheses non-catalysées a 12

h (Entrée 8).

Les lauroyles poly(glycérol-succinate) des syntheéses catalysées sont donc d’excellents
moussants compte tenu de leur teneur en chalnes lauroyles. Néanmoins ils sont moins
mouillants que ceux des synthéses non-catalysées. Ils ont aussi des masses plus importantes
que celles obtenues pour des synthéses non-catalysées. Afin d’améliorer les propriétés des
oligoesters obtenus par catalyse, il serait intéressant d’augmenter la quantit¢ de chaines
lauroyles introduites pour limiter la croissance des chaines et pour rendre le produit plus
hydrophobe tout en augmentant ’homogénéit¢ des mélanges ou d’utiliser des conditions

encore moins drastiques des syntheses avec 0,2 équivalent molaire d’acide laurique.

Influence de la longueur de la chaine acyles

Des tests ont ét€¢ menés en respectant la norme pour décrire dans un premier temps 1’effet de
la variation des longueurs de chaines acyles sur les pouvoirs moussant et mouillant a une
concentration précise 1 g I'". Nous avons ensuite fait varier les concentrations en prenant pour
base la valeur de la CMC. Les résultats de 1’évaluation des différents mélanges d’oligomeres

sont représentés en figure 18 pour la moussabilité, la stabilité des mousses et la mouillabilité a

1gl™.
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La encore des phases ascendantes et descendantes peuvent étre observées pour chaque
phénomene avec pour chacun un optimum centré sur la chaine acyle a 12 atomes de carbone.
La formation des mousses ou moussabilité est dépendante de la capacité des tensioactifs
d’aider a former de nouvelles surfaces (films). Pour ce faire il faut qu’un maximum de
tensioactifs tapissent I’interface eau-air de maniere efficace. Cela requiert d’étre au-dela de la
CMC. Il ne faut pas non plus que des composés plus hydrophobes cassent les films
nouvellement formés. Dans le cas présent, les tensioactifs les plus efficaces sont ceux
possédant des chaines acyles a 12 atomes de carbone viennent ensuite celles a 10, 9 et 8
atomes de carbone. Enfin viennent celles a 14 atomes de carbone. Le résultat obtenu pour
PG;9S1Cl14p; n’est pas étonnant compte tenu du fait qu’une partie de ce mélange
d’oligoesters est peu soluble en phase aqueuse au pH fixé par les conditions de 1’expérience
(pH 6). Dans ce cas la formation des films est limitée. Les particules hydrophobes agissent a
la mani¢re d’antimousses. En effet, la structure et la stabilit¢ du film peuvent aussi étre
modifiées par des particules de natures variées™. Des particules hydrophobes aident a la
rupture du film par un drainage qui est causé par la pression capillaire et qui aboutit a la
disparition des bulles”. Par contre, des particules hydrophiles peuvent stabiliser le film en
provoquant un afflux de liquide. La stabilit¢ des mousses reste basse apres 20 min pour les
tensioactifs possédant des chaines acyles de moins de 12 atomes de carbone. Au-dela de 10
atomes de carbone, la stabilité des mousses est bonne a ces concentrations (I g 17). La
concentration de 1 g I"' est la concentration décrite par la norme NF T 73-404 406 et est
largement utilisée pour les tests de formules de shampoings et gels douche?'. La stabilité des
mousses est dépendante de nombreux parametres dont les effets de Gibbs-Marangoni
(Chapitre I 1.4.8.1). Le drainage gravitationnel du liquide des films implique une diminution
de la concentration en tensioactifs dans ces films. L’effet de Gibbs montre que ceci entraine
une augmentation de la tension de surface. L’effet de Marangoni entre alors en jeu. Les
tensioactifs vont migrer vers la zone de plus haute tension de surface (1a ou le film tend a
s’amincir et la surface a s’étirer) pour abaisser la tension et « cicatriser » le film en entrainant
de I’eau avec eux. Les tensioactifs possédant des chaines lipophiles trop courtes ne permettent
pas au film de cicatriser a ces concentrations. Les films tendent donc a se rompre plus
facilement. Les mélanges utilisés pour cette étude sont des mélanges d’oligoesters et de
polymeres. Les polymeres ont des actions importantes sur la stabilité des mousses>’ mais
aussi la moussabilité'®. Les polymeres hydrophiles vont se placer a I’intérieur du film et

\

tendre a augmenter la viscosit¢ du liquide voire a le gélifier. Ce phénomene va
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considérablement réduire le drainage du film. Les polymeres amphiphiles, eux, vont tendre a
augmenter la viscosité interfaciale et a augmenter la répulsion stérique. Ces derniers peuvent
aussi augmenter la viscosité du liquide, réduire la tension de surface et interagir avec les

autres tensioactifs (ex. charges opposées).

Le pouvoir mouillant suit les mémes tendances avec des valeurs décroissantes de PGSCS a
PGSC12 et croissantes de PGSC12 a PGSC14 (Figure 18). Plus la CMC est basse et plus il y
aura de tensioactifs en solution sous-forme de micelles. Il est dans ce cas a prévoir que la
surface du coton sera plus imprégnée de tensioactifs que dans le cas de composés a haute

valeur de CMC. Ceci peut expliquer la tendance suivie par les temps de mouillage.

Les résultats de I’évaluation des différents mélanges d’oligomeres a des concentrations
exprimées en nombre de CMC sont représentés en figure 19 pour la moussabilité, en figure 20
pour la stabilité des mousses et en figure 21 pour la mouillabilité. Les résultats présentés dans
la figure 19 montrent qu’a concentrations croissantes, la moussabilité croit elle-aussi. Ceci est
vrai a I’exception de la moussabilit¢ de PGSC14 qui décroit significativement au-dela de 5
CMC. A 8 CMC, les moussabilités de PGSC10 et PGSC12 sont trés similaires et atteignent
respectivement 340 et 335 ml de mousse, soit un gain de moussabilité. Les moussabilités sont
multipliées respectivement par 2,1 et 1,9 alors que celles de PGSC8 et PGSC9 stagnent. 1 est
aussi a noter que dans le cas présent, I’optimum de moussabilité ne se situe pas a une

concentration d’une CMC comme la littérature le décrit pour les tensioactifs>.

Les résultats présentés dans la figure 20 montrent qu’a concentrations croissantes, la stabilité
des mousses fluctue. Dans cette figure, deux parameétres sont exploités. Le premier parametre
est le temps de stabilité. Les stabilités de la mousse ont €té suivies sur 20 min. Le temps de
stabilité est optimal pour PGSC12 au-dela de 1 CMC et reste stable au-dela. Pour PGSCS et
PGSC9, la stabilité est optimale a 3 CMC avec des temps de stabilité¢ de 600 et 840 s. Pour
PGSC10 et PGSC14, les temps de stabilité optimaux devraient se trouver a 5 CMC. En effet,
c’est a ces concentrations que les stabilités de leurs mousses respectives sont les meilleures (6

% et 45 %) apres 1200 s (20 min).
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Figure II1.18. Evolution de la moussabilité (e), de la stabilité de la mousse (étiquettes de données en
pourcents) et des temps de mouillage (A) en fonction du nombre d’atomes de carbone de la chaine
acyle
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Figure II1.19. Histogramme des moussabilités (ml) des différents mélanges d'oligoméres a différentes
concentrations (Nombre de CMC). PGSCS (barres bleues), PGSC9 (barres rouges), PGSC10 (barres
vertes), PGSC12 (barres violettes) et PGSC14 (barres bleues turquoise)
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Figure II1.20. Histogramme des temps de stabilité des mousses (s) et des pourcentages de stabilité a
1200 s (20 min) des différents mélanges d'oligomeéres a différentes concentrations (Nombre de CMC).
PGSC8 (barres bleues), PGSC9 (barres rouges), PGSC10 (barres vertes), PGSC12 (barres violettes) et
PGSC14 (barres bleues turquoise)

Les résultats présentés dans la figure 21 montrent qu’a concentrations croissantes, la
mouillabilité croit elle-aussi (diminution des temps de mouillage). A une concentration égale
a une fois la CMC, les temps de mouillages des différents acyles poly(glycérol-succinate) sont
¢levés avec la valeur la plus haute attribuée a PGSC14, 2190 s. Ceci s’explique par le fait que
les tensioactifs tapissent principalement I’interface air-eau et commencent a peine a former
des micelles en solution. Or, I’efficacité du mouillage dépend de la capacité des tensioactifs a
mouiller un coton immergé. Au-dela d’une fois la CMC, les temps de mouillage chutent
fortement pour atteindre les valeurs exprimées a 3 CMC pour les acyles poly(glycérol-
succinate) possédant des chaines grasse a 8, 9, 10 et 12 atomes de carbone. Pour PGSC14 il
faut aller jusque 5 fois la CMC pour observer la cassure de la courbe. Il a été choisi de
supputer une décroissance avec une fonction puissance entre 1 et 3 fois la CMC pour
respecter les résultats obtenus via le test standard (3 1 g 1) placés sur le graphique. Aprés
cette forte décroissance un quasi-palier est observé. Les tensioactifs ont saturé la surface du
coton et la décroissance du temps de mouillage est deés lors beaucoup plus faible et
proportionnelle a la concentration. Il est a noter que PGSC10 et PGSC12 ont les mémes
pouvoirs mouillants et sont les plus efficaces au-dela d’une concentration de 3 fois la CMC

viennent ensuite dans 1’ordre PGSC9, PGSC8 et finalement le trés peu mouillant PGSC14.
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Figure I11.21. Temps de mouillage (s) en fonction de la concentration (Nombre de CMC). PGSCS (¢),
PGSC9 (m), PGSC10 (X), PGSCI12 (A) et PGSC14 (+)

2.4 Biodégradabilité des PGSC en syntheése catalysée

La biodégradabilité des différents acyles poly(glycérol-succinate) en synthéses catalysées en
fonction de la longueur des chalnes acyles a été étudiée. Les résultats sont présentés dans le
tableau 22.

Les résultats montrent que 10 jours aprés la période de latence, soient 12 jours pour
PG16S1C8p.1, PG19S1C100; et PG;9S1C12¢; et 13 jours pour PG;9S;C9 4, les acyles PGS
montrent des biodégradabilités tres différentes. En effet, les PG; 9S1C81, PG 9SiC10p; et
PG, 9S1C12, possédent des biodégradabilités supérieures a 60 % apres ce laps de temps. Ils
sont donc considérés comme facilement biodégradables. Au contraire, les résultats du
PG6S1C9y,; semblent montrer que ce dernier possede une faible biodégradabilité. Or, les
acyles poly(glycérol-succinate) présentés ici ne sont pas structurellement trés différents
cependant la chalne grasse difféere. Le manque de biodégradabilité est donc slirement a
attribuer a la chaine acyles. Ce résultat était attendu compte tenu de ’activité biologique
particuliere de 1’acide nonanoique et de ses sels. En effet 1’acide perlagonique est connu pour
ses propriétés antifongique et antibactérienne et est utilisé en tant qu’herbicide® (sous-forme
de sel d’ammonium) et en tant qu’antimicrobien dans des préparations consommables®. Les

autres chaines ne sont pas totalement dépourvues d’activité biologique®*. Cependant, elles
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semblent plus facilement assimilées par le biotope utilisé lors de cette expérience. Les
données a 28 jours donnent le méme constat avec des biodégradabilités ¢€levées et peu
différentes (74-77 %) pour PG;9S1C8p1, PG;19SiC100; et PG;9S;C12p; et une faible
biodégradabilité pour PG;9S1C9 ;.

Tableau II1.22. Biodégradabilités a 10 jours apres la période de latence, a 28 jours et périodes de

latence des acyles PGS des synthéses catalysées

Période Biodégradabilité a Biodégradabilité

Type Produit de latence 10 jours”® apres 28 jours
(jours) (%) (o)
PG19S1C8p 2 61+3 T4+£2
PG1,981C90’1 3 28+ 1 31+0
Catalysé
PG 9S;C10p, 2 61+1 73+£2
PG, S:C12¢, 2 64+£5 77+2

* Apres la période de latence
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Conclusion

Des synthéses sans solvant d’oligoesters amphiphiles entiérement bio-sourcés a base de
glycérol, d'acide succinique et de chaines acyles ont ét¢ menées. En fonction de la durée de
réaction, des rapports molaires de Chaines acyles/Acide succinique et de la stratégie de
synthése (systémes polymeéres A, + B'B, + AR ou A, + B'B, + B'BR), une large gamme
d’oligoesters amphiphiles et ramifiés a pu étre congue. Ces oligoesters greffés forment des
mousses abondantes et stables sur 20 minutes, présentent un vaste éventail de temps de
mouillage (de 200 a plus de 500 s) et d'excellentes propriétés de solubilisation micellaire par
rapport aux composés étalons commerciaux. La synthése de ces acyles poly(glycérol-
succinate), PGSC, a été menée suivant deux voies. La premicre voie était non-catalysée et
utilisait les deux systémes de polymérisation (A, + B'B, + AR ou A, + B'B, + B'BR). Les
chaines grasses possédaient toutes 12 atomes de carbone sous-forme d’acide (acide laurique)
ou d’ester de glycérol (glycérol a-monolaurate ou monolaurine). La seconde voie était
catalysée et n’utilisait que le systéme de polymérisation dit A, + B'B, + AR i.e. avec des acide
gras.

Dans le cas de la voie de synthése non-catalysée, les réactions ont été conduites a des
températures ¢€levées (190 °C) et des temps de synthése longs (12 a 24 h). Les modeles
mathématiques issus de Frey et équations Fréchet ont été utilisés pour extraire le plus large

ensemble d'informations de la RMN "*C quantitative telles que le degré de polymérisation
moyen en nombre, DP_, des polyesters et oligoesters composés de plus de deux monomeres

avec des fonctionnalités moyennes trés variables ou le nombre moyen d’unités dendritiques

par molécules, DN comme dans le cas des poly(glycérol-succinate) non-greffés.

Dans le cas de la voie de synthése catalysée, les conditions de synthéses ont été changées et
les structures ainsi que les propriétés fonctionnelles ont été impactées. Nous avons pu noter
I’incidence de la nature et de la quantité de catalyseur sur la syntheése. Ces derniers doivent
avoir des pK, assez bas pour activer la réaction a des températures avoisinant les 150 °C mais
ils doivent aussi étre utilisés en tandem avec un agent réducteur pour limiter une oxydation
importante du milieu et la formation d’un gel. Les meilleurs résultats ont été obtenus pour les
plus faibles quantités de catalyseurs soit 0,75 m% du couple H,SO4/H3;PO, en rapport
massique 2:1 avec comme référence la quantité initiale d’acide succinique utilisée. Les
chaines acyles sont aussi d’une importance capitale. Elles influent directement sur le caractere
lipophile et donc amphiphile du mélange d’oligoesters tensioactifs. Plus ces dernic¢res sont
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longues et en grande quantité, plus les propriétés physico-chimiques et fonctionnelles sont
bonnes jusqu’a une certaine limite (de taille comme de quantité¢) ou la perte de solubilité
semble affecter les différentes propriétés. La température et le temps de réaction ont aussi été
changés. Les résultats des expériences ont montré que travailler dans des conditions plus
douces i.e. des temps plus courts (75 min) ou des températures plus basses (145 °C), donnent
des mélanges d’oligoesters qui montrent de bien meilleures propriétés. Il est important de
souligner que la voie de synthése catalysée permet d’incorporer plus de chalnes grasses dans

les oligoesters PGSC.

En comparant les propriétés de ces nouvelles structures a celles des oligoesters obtenus en
synthéses non-catalysées, nous avons pu observer que pour une méme quantité de chaines
lauroyles, les propriétés physico-chimiques et fonctionnelles étaient assez similaires. Les
syntheéses non-catalysées de 24 h a 190 °C menées avec de grandes quantités de monolaurine
donnent les meilleurs résultats en termes de moussabilité et de mouillabilité. Leurs propriétés
fonctionnelles et physico-chimiques sont meilleures que celles du PEG-7 glycéryl. Dans le cas
des syntheses non-catalysées menées avec des acides gras, de faibles quantités d’acide
laurique rendent le produit parfaitement mouillant et moussant de méme que pour les
synthéses conduites avec la monolaurine, les propriétés fonctionnelles de ces produits sont
meilleures que celles de la référence commerciale. Cependant, 1’utilisation d’une plus grande
quantité¢ de chaines grasses entraine une perte des propriétés moussantes sans améliorer les
propriétés mouillantes. Dans la deuxiéme partie de 1’étude, nous avons optimisé de nouvelles
syntheéses ou ’homogénéité¢ des mélanges a été 1égérement accrue et ou les temps de synthese
et I’énergie consommée ont été réduits. Les lauroyles poly(glycérol-succinate) des synthéses
catalysées sont donc d’excellents moussants compte tenu de leur teneur en chaines lauroyles.
Néanmoins ils sont moins mouillants que les produits issus de synthéses non-catalysées. Ils
ont aussi des masses molaires moyennes plus importantes que celles obtenues pour des

syntheses non-catalysées.

Les acyles poly(glycérol-succinate) se sont révélés étre facilement biodégradables
contrairement au PEG-7 glycéryl cocoate test¢ et ceci a I’exception du perlargoyl
poly(glycérol-succinate) (PG 9S1C90,1), I’activité biocide de 1’acide nonanoique étant connue.
Enfin, dans le cadre d'une législation de plus en plus stricte, ce type de macromolécules

biodégradables et bio-sourcées constitue une plate-forme prometteuse ouvrant la voie a
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d'autres modifications chimiques dans le but de cibler d'autres applications potentielles, en
particulier en tant que substituts pour les esters de polyglycérol gras, co-surfactifs dans les

produits formulés, agents moussants ou solubilisants.

Afin d’améliorer les propriétés des oligoesters obtenus par catalyse, il serait intéressant
d’augmenter la quantité de chaines lauroyles introduites pour limiter la croissance des chaines
et pour rendre le produit plus hydrophobe tout en augmentant I’homogénéité des mélanges ou
d’utiliser des conditions encore moins drastiques des syntheses avec 0,2 équivalent molaire

d’acide laurique.
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Partie expérimentale

1 Chimiques utilisés

Tous les solvants et produits chimiques sont commerciaux et utilisés comme regus. Le rouge
Soudan 7B (N-ethyl-1-[[p-(phénylazo)phényl]azo]-2-naphthalénamine, noté SR-7B, 95 %) a
¢té acheté chez ACROS, le Jaune au gras W1201 (1H-indene-1,3-(2H)-dione,2-(2-quinolinyl),
not¢ JG) a été obtenu chez LCW (France) et le rouge disperse 13 (2-[4-(2-chloro-4-
nitrophénylazo)-N-éthylphenylamino]éthanol, not¢ DR-13, 95 %) chez Aldrich. Le PEG-7-
glycéryl cocoate (Radiasurf® 7318) a été généreusement fourni par Oleon, I’Oramix CG110
(oligomeres d’octyl-décyl polyglucoside) par SEPPIC et le Cremophor CO40 (huile de ricin
hydrogénée PEG-40) par BASF. Tous les solvants et produits chimiques sont commerciaux et
utilisés comme regus. L’acide sulfurique H,SO4 (95 %) et I’acide phosphorique, H3PO4 (85
%) ont été achetés chez Fluka et 1’acide hypophosphoreux H3;PO, (50 %) a été délivré par

VWR. Les autres composés sont décrits dans les tableaux 23 et 24.

Tableau I11.23. Réactifs utilisés durant les synthéses

Nom courant Acide succinique Glycérol Monolaurine  Acide laurique
(C12Gly)
Numéro CAS 110-15-6 56-81-5 142-18-7 143-07-7
Autres Acide 1,2,3- Glycérol a- Acide
dénominations butane-1,4-dioique propanetriol  monolaurate dodécanoique
Formule brute C4H604 C3HSO3 C15H3004 C12H2402
OH 0)
I PR
0
Fo.rn.lule HO sl OH RO "CyqHy; S
chimique HO™ ~Cq4Hp3
© o R = Glycéryl
Pureté % 99 90 98 99
MM (g mol™) 118,09 92,09 274,40 200,32
T1us.(°C) 185 18 63 45
Te.(°C) 235 290 186 299
Densité / 1,26 / 0,88
Fournisseur BioAmber ACROS TCI ACROS
217

© 2013 Tous droits réservés.

http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Mickaél Agach, Lille 1, 2012

8I¢
SOYOV SOYOV SOYOV SOYOV SOYOV SOYOV ANISSTUINO Y
/ / / 68°0 06°0 160 sudQ
15¢ 9¢ 66T 69C §ST LET (D)L
69 £9 65 3 €l 91 (D0)"™L
878 Tr'9sT LE'8TT 9T'TLI ¥T'8S1 1211 (10w 3) WIN
66 66 66 66 66 66 % 9331nd
NOommw '9) NONmmo '9) NOwNEEU NOONEO_U NOw _EQU NOo_:wU NI S[NUWLIO
onbroueoop onbr1[£190 ‘onbroueodp onbroueoop onbrjAuou ‘onbi3reod onbrjA1des suoneuUIIOUIP
’ onbudes aproy : ’ '
-8)00 JIPIOY -BXdY 9Py -BI)9) OPIOY ‘anbruogie[od aproy aproy sdany
v-11-LS 8-0I-LS 8-€9-¥1S S8V PeEe 0-S0-CI11 C-LOVCI SVD o.punN
anbpsuiAw anbroued9p anbrouejdo
anbueg)s opry  anbpmujed spry anbloueuou IpnRVY JUBINOD WON
9Py 9Py Py

9JINS - SASQYIUAS SO JUBIND SISI[UN SJ1IORIY “HT I Ned[qe L

oreyuowLdxa anaed : 11 2nidey)

http://doc.univ-lille1.fr

© 2013 Tous droits réservés.



Thése de Mickaél Agach, Lille 1, 2012
Chapitre III : Partie expérimentale

2 Matériel instrumental et méthodes d’analyse

2.1 Chromatographie d’exclusion stérique (CES)
Les expériences de CES (Size Exclusion Chromatography) ont été réalisées dans les mémes

conditions que dans le Chapitre II : Partie expérimentale 2.1.

2.2 Chromatographie phase gaz (CPG)

Appareillage

L’appareil utilisé¢ est un chromatographe 7890A GC systems (Agilent technologies). Deux
voies peuvent étre utilisées sur I’appareil mais seule la voie 1 a été utilisée dans le cadre de ce

projet puisque les programmes d’analyses sont spécifiques a cette voie.

Protocole de dérivatisation des échantillons

Ce protocole est le méme que celui utilisé précédemment (Chapitre 1 : Partie expérimentale

2.2)

Programmes de température

Lors de I’étude, le programme N°3 a été¢ utilisé avec le 1-docosanol et le méthyl laurate

comme étalons internes (Chapitre I : Partie expérimentale 2.2)

Temps de rétention et dosage des monomeres

Les temps de rétention et les coefficients des fonctions linéaires obtenues sont répertori€s en
fonction du programme et de la molécule (Tableau 25). Les pourcentages massiques des

différents composés étalonnés pour chaque synthése sont rapportés dans le tableau 26.
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Tableau II1.25. Temps de rétention et coefficients directeurs des différents composés a doser

Coefficients directeurs

Composés Temps de
sylilés rétention L-docosanol Méthyl
laurate
Succinate 2,87 1,009 0,798
Glycérol 2,67 0,553 0,445
C7H1sCOOH 2,48 1,010 0,784
CsH17,COOH 3,45 1,045 0,819
CoH1yCOOH 5,00 0,978 0,776
C11H2;COOH 9,45 1,004 0,886
Ci3H,;,COOH 14,25 1,027 0,798
Ci5H3COOH 18,80 1,047 0,818
C17H3sCOOH 23,01 1,055 0,833
Monolaurine 22,51 1,028 0,806
Dilaurine 38,57 1,274 1,016
Docosanol 29,11 1,000 /
Méthyl laurate 6,20 / 1,000
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Tableau II1.26. Pourcentages massiques des composés pour chaque synthése

© 2013 Tous droits réservés.

Temps (h) 0 2 4 8 12

Ac. Succinique 37,72 1,49 0,00 0,00 0,08
Glycérol 55,89 21,86 21,99 18,70 12,40

PGSC12, Ac. Laurique 6,40 5,22 1,74 0,54 0,13
Monolaurine 0,00 2,76 3,26 3,70 3,64

Dilaurine 0,00 1,16 0,75 0,35 0,24

Ac. Succinique 33,82 1,54 0,85 0,34 0,08

Glycérol 50,11 14,03 15,54 15,24 6,77

PGSCIZg’zs Ac. Laurique 16,06 11,80 7,49 2,53 2,22
Monolaurine 0,00 3,97 6,41 7,18 9,85

& Dilaurine 0,00 0,71 1,71 2.19 2,06
g Ac. Succinique 30,03 1,65 0,62 0,26 0,00
:m; Glycérol 44,50 15,92 12,12 10,50 8,39
g_‘ PGSC125 Ac. Laurique 25,47 23,93 12,16 3,76 0,87
‘» Monolaurine 0,00 5,33 8,82 8,20 6,59
% Dilaurine 0,00 1,43 3,17 3,22 3,19
E Ac. Succinique 37,94 1,78 0,58 0,23 0,00
é‘}; Glycérol 53,25 18,52 16,04 12,48 11,92
g PGSC12Gy;  Ac. Laurique 0,00 0,39 0,29 0,20 0,24
5 Monolaurine 8,81 6,06 4,66 4,11 3,86
= Dilaurine 0,00 0,27 0,26 0,29 0,37
p? Ac. Succinique 34,32 0,00 0,18 0,00 0,71
Glycérol 43,35 8,91 9,91 10,08 10,88

PGSC12Gy,s Ac. Laurique 0,00 0,55 0,65 0,58 0,65
Monolaurine 22,33 9,28 10,14 8,95 10,41

Dilaurine 0,00 1,44 1,24 1,28 1,15

Ac. Succinique 30,73 3,29 0,89 0,00 0,00

Glycérol 33,56 12,63 9,41 6,94 6,73

PGSC12Gys  Ac. Laurique 0,00 1,82 1,91 1,14 0,95
Monolaurine 35,71 18,50 15,22 12,54 11,56

Dilaurine 0,00 1,95 2,42 2,69 2,80
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2.3 Spectroscopie RMN "C (quantitative)

Les spectres RMN °C quantitatifs ont été réalisés au moyen des spectrométres de 300 MHz et
500 MHz, respectivement, Bruker Avance 300 et Bruker Avance 500 équipés d’une sonde
QNP. Le solvant utilisé est I’acétone-ds. Les expériences RMN "*C quantitatives ont été
réalisées en utilisant des séquences inverse-gated decoupling (IGD).

Les rapports d’intensité sont rapportés dans le tableau 27 avec C;,Gly, le rapport d’intensité

de la monolaurine et Tchaine, celui des chaines alkyles.

Tableau II1.27. Rapports d’intensité des différentes unités topologiques en fonction des rapports

molaires Gly/Succ et du temps de synthése.

Systéme A, +B'B; + B'BR A; +B'B; + AR
Ch/Suce 0,1 0,28 0,5 0,1 028 05 0,1 028 05
Temps 12 h 12 h 24 h
Ts 7,22 3,52 3,26 342 1,95 397 260 297 2,06
Tp 5,56 4,04 3,34 536 449 3,51 6,54 428 3,33
To@ontcizglyy 39,97 35,39 30,38 39,92 34,78 23,80 35,83 31,46 23,73
C.Gly 1,65 3,99 5,35 1,39 2,64 2,770 0,51 2,65 287
T chatne 4,69 12,93 20,97 4,32 12,77 22,83 5,45 12,12 24,28
D 1,98 3,99 3,99 3,00 3,31 432 4,04 5,31 5,73
L 21,51 24,14 26,48 2292 24,61 3041 2423 28,73 24,10
Lop 19,07 15,99 11,57 20,97 18,09 11,16 21,32 15,13 16,78

2.4 Spectroscopie de masse (MS)
Les analyses MALDI-TOF MS ont été réalisées sur un spectrometre Voyager DE-STR

(Applied Biosystems) équipé d’un laser azote de longueur d’onde 337 nm.

Les échantillons ont été préparés dans la méme manic¢re que dans le Chapitre II: Partie

expérimentale 2.4.

2.5 Détermination des valeurs d’indice d’acide
Les indices d’acide ont été déterminés en suivant la norme NFT 75 103 relative a cette

mesure. Is sont réalisés comme décrit dans le Chapitre II : Partie expérimentale 2.6.
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3 Synthéses a une étape des oligoesters branchés d’acyles

poly(glycérol-succinate), PGSC

3.1 Syntheses non-catalysées

L’acide succinique, le glycérol et les chaines lauroyles (mélanges de 100 g de réactifs donnés
dans le tableau 28) ont ét¢ introduits dans un ballon mono-col équipé d’un appareil de Dean-
Stark. Le mélange a été¢ chauffé a 190 °C pour faire fondre tous les constituants et ce, en
absence de solvant et sous agitation mécanique et pression atmosphérique jusqu’a 24 h. Dans

le cas des synthéses comportant de I’acide laurique, les chaines grasses ont été introduites a t

=0 (to) ouat=1 h(tlh).

Tableau II1.28. Quantité molaires et massiques d’acide succinique, de glycérol et de chaines lauroyles
(glycérol a-monolaurate ou acide laurique) utilisées pour les synthéses non-catalysées d’oligomeres

poly(glycérol-succinate) greffés

Quantités de réactifs

Abréviations Acide succinique Glycérol Chaines lauroyles
(e (mol) (2 (mol) 8 (mol)
PG;,9SC12¢,10 38,7 0,32 55,9 0,61 6,4 0,03
PG;,9SC12 s 34,8 0,29 50,1 0,54 16,1 0,08
PG;,9SC1250 30,0 0,25 44,5 0,48 25,5 0,13
PG 3SC12Gy,10 38,9 0,32 53,3 0,58 8,8 0,03
PG1,6:SC12Gy 28 34,3 0,29 43,4 0,47 223 0,08
PG;4SC12Gy 50 31,7 0,26 33,6 0,36 35,7 0,13

RMN "H des oligoesters de lauroyles poly(glycérol-succinate), PGSCI2 et PGSCI2G
(acétone-dg, 500 MHz) : intégration des groupes succinates: 0 = 2,66 (m, -CH,-COOH), 12,20
(s, -CH,-COOH), intégration des groupes glycéryles: 6 = 4,06 (Ly,, HO-CH,-CHOH-CH,-
OR’), 4,64 (HO-), 4,89 (T, HO-CH,-CHOR’-CH,-OH), 5,08 (Lo, HO-CH,-CHOR’-CH>-
OR’), 5,29 (D, RO-CH,-CHOR’-CH,-OR”), intégration des chaines lauroyles: 6 = 0,89 (t, -
CH3), 1,30 (m, -CH,-CH;-,-CH,-CH3), 1,60 (-CH,-CH,-COOR), 2,34 (-CH,-CH,-COOH)

RMN "C des oligoesters de lauroyles poly(glycérol-succinate), PGSC12 et PGSC12G
(acétone-dg, 500 MHz) : intégration des groupes succinates: d = 28,74 (-CH,-COOH), 28,74 (-
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CH,-COOR”), 172,28 (-CH,-COOR’), 173,81 (-CH,-COOH), intégration des groupes
glycéryles: 6 = 60,30 (L., HO-CH,-CHOR-CH,-OR’), 60,58 (Tg, HO-CH,-CHOR’-CH,-
OH), 62,14 (D, RO-CH,-CHOR’-CH,-OR’), 62,21 (L., HO-CH,-CHOR’-CH,-OR’), 63,05
(T4, HO-CH,-CHOH-CH,-OR’), 65,24 (Lo, R’O-CH,-CHOH-CH,-OR’), 65,61 (T,, HO-
CH,-CHOH-CH,-OR”), 67,07 (L., R’0O-CH,-CHOH-CH,-OR’), 69,36 (D, R’O-CH,-
CHOR’-CH,-OR’), 69,87 (T,, HO-CH,-CHOH-CH,-OR’), 72,51 (Lo, HO-CH,-CHOR’-
CH,-OR’), 75,80 (T, HO-CH,-CHOR’-CH,-OH), intégration des chaines lauroyles: 6 =
15,54 (-CHj3), 22,49 (-CH,-CHs3), 24,77 (-CH,-CH,-COOH), 29,40 (-CH,-CH;-), 31,80 (-
CH,-CH,-CH3), 33,40 (-CH,-COOH), 172,95 (-COOR”)

3.2 Syntheses catalysées

L’acide succinique, le glycérol et les chaines alkyles (mélanges de réactifs donnés dans le
tableau 29) ont été introduits dans un ballon mono-col équipé d’un appareil de Dean-Stark en
méme temps qu’une quantité définie de catalyseur calculée en fonction de la quantité d’acide
succinique dans le mélange (1 m% de la quantité d’acide succinique pour H,SO4 et 0,5 m% de
la quantité d’acide succinique pour H3;PO;). Le mélange a été¢ chauffé¢ a 150 °C et ce, en
absence de solvant et sous agitation mécanique. Les mélanges ont été laissés sous pression
atmosphérique pendant 1 h et puis sous vide (environ 250 mbar) aux mémes températures

pendant une durée de 15 min.

Tableau I11.29. Quantité molaires et massiques d’acide succinique, de glycérol et de chaines alkyles

utilisées pour les syntheses catalysées d’oligomeéres poly(glycérol-succinate) greffés

Nombre Quantités de réactifs

d’atomes de Acide ) A
Abréviations carbone succinique Glycérol Chaines grasses

de la chaine

acyle (2) (mol) (2 (mol) (2 (mol)
PG1,9S1C80,10 8 33,7 0,29 49,9 0,61 4,12 0,03
PG1,9S1C9,10 9 33,7 0,29 49,9 0,54 4,52 0,03
PG1,9S:1C100,19 10 33,7 0,29 49,9 0,48 4,92 0,03
PG1,9S1C12¢ 49 12 33,7 0,29 49,9 0,58 5,72 0,03
PG1,9S1C12¢ 12 33,7 0,29 49,9 0,58 11,44 0,06
PG1,9S1C12 39 12 33,7 0,29 49,9 0,58 17,16 0,09
PG1,9S1C14¢19 14 33,7 0,29 49,9 0,58 6,52 0,03
PG1,9S1C16¢,10 16 33,7 0,29 49,9 0,58 7,32 0,03
PG1,9S1C18.10 16 33,7 0,29 49,9 0,58 8,12 0,03
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Dans le cas de PGSC12,, les parametres ayant variés sont :
- Le temps de synthése (15 ou 30 min) sous vide
- La température de synthese (140 °C, 145 °C, 150 °C et 152 °C)
- La quantité de catalyseur (1, 0,5 ou 0,25 m% / mSucc pour H,SOy)
- La nature du catalyseur (H4PO3)

Capryloyl poly(glycérol-succinate) (PG;9S;C8¢1) :

RMN 'H (CD;OD, 300 MHz) : intégration des groupes succinates: 8 = 2,70 (m, -CH,-
COOH), intégration des groupes glycéryles: 6 = 3,33-3,70 (m, CH,), 3,88 (T,, HO-CH»-
CHOH-CH,-OR’), 4,05 (L, HO-CH,-CHOH-CH,-OR’), 4,94 (T, HO-CH,-CHOR’-CH,-
OH, L., HO-CH,-CHOR’-CH,-OR’), 5,25 (D, RO-CH,-CHOR’-CH,-OR’), intégration des
chaines capryloyles: 6 = 0,88 (t, -CHs3), 1,29 (m, -CH,-CH,-,-CH,-CH3), 1,59 (-CH,-CH;-

COOR’), 2,34 (-CH,-CH,-COOR”)

RMN "€ (CD;0D, 300 MHz) : intégration des groupes succinates: 6 = 30,50 (-CH,-COOH),
30,50 (-CH,-COOR’), 174,68-175,48 (-CH,-COOR’), 176,83 (-CH,-COOH), intégration des
groupes glycéryles: 6 = 62,04 (L., HO-CH,-CHOR-CH,-OR’), 62,22 (T, HO-CH,-CHOR’-
CH,-OH), 63,02 (D, RO-CH,-CHOR’-CH,-OR”), 64,62 (L., HO-CH,-CHOR’-CH,-OR’),
64,94 (T,, HO-CH,-CHOH-CH,-OR”), 67,02 (L4, R’O-CH,-CHOH-CH,-OR’), 67,39 (T,
HO-CH,-CHOH-CH,-OR’), 68,83 (L, R’0O-CH,-CHOH-CH,-OR’), 70,00 (D, R’O-CH,-
CHOR’-CH,-OR”), 71,58 (T,, HO-CH,-CHOH-CH,-OR”), 72,66 (polyglycérol : T, 3, HO-
CH,-CHOH-CH,-O-CH; et T,,, HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH), 73,95 (polyglycérol : T3,
HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH, et T;,, HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH), 74,27 (L.,3, HO-CH»-
CHOR’-CH,-OR’), 77,48 (T, HO-CH,-CHOR’-CH,-OH), intégration des chaines
capryloyles: & = 15,34 (-CHs3), 24,16 (-CH,-CH3), 26,47 (-CH,-CH,-COOR”’), 30,35 (-CH»-
CH,-), 33,27 (-CH,-CH,-CH3), 35,46 (-CH,-COOR”’), 174,68-175,48 (-COOR”)

Pelargoyl poly(glycérol-succinate) (PG 9S1C9.1) :

RMN 'H (CD;0D, 300 MHz) : intégration des groupes succinates: 6 = 2,71 (m, -CH»-
COOH), intégration des groupes glycéryles: 6 = 3,50-3,71 (m, CHy), 3,88 (T,, HO-CH,-
CHOH-CH»-OR’), 4,13 (L., HO-CH,-CHOH-CH»-OR’), 4,99 (Tg, HO-CH,-CHOR’-CH>-
OH, L., HO-CH,-CHOR’-CH,-OR”), 5,25 (D, RO-CH,-CHOR’-CH,-OR’), intégration des
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chaines perlagoyles: 8 = 0,89 (t, -CH3), 1,30 (m, -CH,-CH,-,-CH,-CH3), 1,60 (-CH,-CH»-
COOR’), 2,37 (-CH,-CH,-COOR”)

RMN "€ (CD;0D, 300 MHz) : intégration des groupes succinates: 6 = 30,51 (-CH,-COOH),
30,51 (-CH,-COOR”’), 174,05-175,50 (-CH,-COOR”), 176,78 (-CH,-COOH), intégration des
groupes glycéryles: 6 = 62,05 (L., HO-CH,-CHOR-CH,-OR”’), 62,22 (Tg, HO-CH,-CHOR’-
CH»-OH), 63,04 (D, RO-CH,-CHOR’-CH,-OR’), 64,62 (L3, HO-CH,-CHOR’-CH,-OR”),
64,92 (T,, HO-CH,-CHOH-CH,-OR”), 67,02 (Lo, R’O-CH,-CHOH-CH,-OR’), 67,37 (T4,
HO-CH,-CHOH-CH,-OR”), 68,85 (L., R’0O-CH,-CHOH-CH,-OR’), 70,01 (D, R’O-CH,-
CHOR’-CH,-OR’), 71,59 (T,, HO-CH,-CHOH-CH,-OR’), 72,68 (polyglycérol : T;3, HO-
CH,-CHOH-CH,-O-CH; et T;,, HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH), 73,97 (polyglycérol : T3,
HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH, et T;,, HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH), 74,31 (L., HO-CH,-
CHOR’-CH,-OR’), 77,47 (T, HO-CH,-CHOR’-CH,-OH), intégration des chaines
perlagoyles: 6 = 15,37 (-CHs), 24,23 (-CH,-CHs), 26,49 (-CH,-CH,-COOR”’), 30,74 (-CH,-
CH;-), 33,43 (-CH,-CH,-CH3), 35,46 (-CH,-COOR”), 174,05-175,50 (-COOR”)

Caproyl poly(glycérol-succinate) (PG 9S;C10¢;) :

RMN 'H (CD;OD, 300 MHz) : intégration des groupes succinates: & = 2,71 (m, -CH,-
COOH), intégration des groupes glycéryles: 6 = 3,50-3,71 (m, CH,), 3,88 (T,, HO-CH»-
CHOH-CH»-OR’), 4,16 (L, HO-CH,-CHOH-CH,-OR’), 4,93 (T, HO-CH,-CHOR’-CH>-
OH, L., HO-CH,-CHOR’-CH,-OR”), 5,25 (D, RO-CH,-CHOR’-CH,-OR’), intégration des
chaines caproyles: 6 = 0,90 (t, -CH3), 1,30 (m, -CH,-CH,-,-CH,-CH3), 1,60 (-CH,-CH»-
COOR’), 2,36 (-CH,-CH,-COOR”)

RMN ¢ (CD;0D, 300 MHz) : intégration des groupes succinates: 6 = 30,51 (-CH,-COOH),
30,51 (-CH,-COOR”’), 174,64-175,37 (-CH,-COOR”’), 176,71 (-CH,-COOH), intégration des
groupes glycéryles: 6 = 62,04 (L., HO-CH,-CHOR-CH,-OR’), 62,21 (T, HO-CH,-CHOR’-
CH,-OH), 63,02 (D, RO-CH,-CHOR’-CH,-OR’), 64,62 (L,3, HO-CH,-CHOR’-CH,-OR’),
64,92 (T,, HO-CH,-CHOH-CH,-OR”’), 67,01 (Ly,, R’O-CH,-CHOH-CH,-OR’), 67,38 (T,,
HO-CH,-CHOH-CH,-OR”’), 68,83 (L, R’O-CH,-CHOH-CH,-OR”), 70,00 (D, R’O-CH,-
CHOR’-CH,-OR”), 71,58 (T,, HO-CH,-CHOH-CH,-OR”), 72,67 (polyglycérol : T, 3, HO-
CH,-CHOH-CH,-O-CH, et T,,, HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH), 73,98 (polyglycérol : T3,
HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH, et T;,, HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH), 74,31 (L,3, HO-CH>-
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CHOR’-CH,-OR’), 77,49 (T, HO-CH,-CHOR’-CH,-OH), intégration des chaines caproyles:
0 =15,36 (-CHs), 24,25 (-CH,-CHs), 26,53 (-CH,-CH,-COOR”), 30,66 (-CH,-CH;-), 31,04 (-
CH,-CH,-CHs), 35,46 (-CH,-COOR”’), 174,64-175,37 (-COOR”)

Lauroyl poly(glycérol-succinate) (PG, 9S;C12¢) :

RMN 'H (CD;OD, 300 MHz) : intégration des groupes succinates: & = 2,66 (m, -CH,-
COOH), intégration des groupes glycéryles: & = 3,51-3,70 (m, CH,), 3,87 (T,, HO-CH;-
CHOH-CH»-OR’), 4,11 (L., HO-CH,-CHOH-CH»,-OR’), 4,85 (T, HO-CH,-CHOR’-CH>-
OH, L., HO-CH,-CHOR’-CH,-OR"), 5,25 (D, RO-CH,-CHOR’-CH,-OR”), intégration des
chaines lauroyles: 6 = 0,91 (t, -CHs), 1,30 (m, -CH,-CH,-,-CH,-CH3), 1,60 (-CH,-CH»-
COOR’), 2,32 (-CH,-CH,-COOR”)

RMN "€ (CD;0D, 300 MHz) : intégration des groupes succinates: & = 30,50 (-CH,-COOH),
30,50 (-CH,-COOR”’), 174,68-175,48 (-CH,-COOR”’), 176,83 (-CH,-COOH), intégration des
groupes glycéryles: 6 = 62,04 (L., HO-CH,-CHOR-CH,-OR’), 62,22 (T, HO-CH,-CHOR’-
CH,-OH), 63,02 (D, RO-CH,-CHOR’-CH,-OR”), 64,62 (L,3, HO-CH,-CHOR’-CH,-OR’),
64,94 (T,, HO-CH,-CHOH-CH,-OR”), 67,02 (L4, R’O-CH,-CHOH-CH,-OR’), 67,39 (T,,
HO-CH,-CHOH-CH,-OR”’), 68,83 (L, R’O-CH,-CHOH-CH,-OR”), 70,00 (D, R’O-CH,-
CHOR’-CH,-OR”), 71,58 (T,, HO-CH,-CHOH-CH,-OR”), 72,66 (polyglycérol : T, 3, HO-
CH,-CHOH-CH,-O-CH; et T;,, HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH), 73,95 (polyglycérol : T3,
HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH, et T;,, HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH), 74,27 (L.,3, HO-CH,-
CHOR’-CH,-OR’), 77,48 (Tp, HO-CH,-CHOR’-CH,-OH), intégration des chaines lauroyles:
o = 15,31 (-CHj3), 17,96 (-CH,-CH3), 24,25 (-CH,-CH,-COOR’), 26,52 (-CH,-CH,-CH,-
CHs), 31,15 (-CH,-CH;-), 33,52 (-CH,-CH,-CH3), 35,44 (-CH,-COOR’), 174,60-175,75 (-
COOR”)

Myristoyl poly(glycérol-succinate) (PG 9S;C14 ) :

RMN 'H (CD;0D, 300 MHz) : intégration des groupes succinates: 6 = 2,66 (m, -CH»-
COOH), intégration des groupes glycéryles: 6 = 3,51-3,70 (m, CH,), 3,87 (T,, HO-CH;-
CHOH-CH»-OR’), 4,11 (L., HO-CH,-CHOH-CH»-OR’), 4,85 (Tg, HO-CH,-CHOR’-CH>-
OH, L., HO-CH,-CHOR’-CH,-OR"), 5,25 (D, RO-CH,-CHOR’-CH,-OR’), intégration des
chaines myristoyles: 6 = 0,89 (t, -CHs), 1,30 (m, -CH,-CH,-,-CH,-CH3), 1,60 (-CH,-CH;-
COOR’), 2,34 (-CH,-CH,-COOR”)
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RMN "€ (CD;0D, 300 MHz) : intégration des groupes succinates: & = 30,50 (-CH,-COOH),
30,50 (-CH,-COOR”’), 174,68-175,48 (-CH,-COOR”’), 176,83 (-CH,-COOH), intégration des
groupes glycéryles: 6 = 62,04 (L., HO-CH,-CHOR-CH,-OR’), 62,22 (T, HO-CH,-CHOR’-
CH»-OH), 63,02 (D, RO-CH,-CHOR’-CH,-OR’), 64,62 (L3, HO-CH,-CHOR’-CH,-OR”),
64,94 (T,, HO-CH,-CHOH-CH,-OR”), 67,02 (Lo, R’O-CH,-CHOH-CH,-OR’), 67,39 (T,,
HO-CH,-CHOH-CH,-OR”), 68,83 (L, R’0O-CH,-CHOH-CH,-OR’), 70,00 (D, R’O-CH,-
CHOR’-CH,-OR”), 71,58 (T,, HO-CH,-CHOH-CH,-OR”), 72,66 (polyglycérol : T, 3, HO-
CH,-CHOH-CH,-O-CH;, et T,,, HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH), 73,95 (polyglycérol : T3,
HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH, et T;,, HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH), 74,27 (L.,3, HO-CH>-
CHOR’-CH,-OR’), 77,48 (T, HO-CH,-CHOR’-CH,-OH), intégration des chaines
myristoyles: 6 = 15,36 (-CHj3), 24,25 (-CH,-CHs), 26,53 (-CH,-CH,-COOR”), 30,66 (-CH,-
CH;-), 31,04 (-CH,-CH,-CH3), 35,46 (-CH,-COOR”), 174,64-175,37 (-COOR”)

Palmitoyl poly(glycérol-succinate) (PG, 9S;C160,) :

RMN 'H (CD;OD, 300 MHz) : intégration des groupes succinates: 8 = 2,65 (m, -CHa-
COOH), intégration des groupes glycéryles: & = 3,51-3,70 (m, CH,), 3,87 (T,, HO-CH;-
CHOH-CH,-OR’), 4,11 (L., HO-CH,-CHOH-CH,-OR’), 4,85 (T, HO-CH,-CHOR’-CH,-
OH, L., HO-CH,-CHOR’-CH»-OR’), 5,25 (D, RO-CH,-CHOR’-CH,-OR’), intégration des
chaines palmitoyles: 6 = 0,89 (t, -CHs), 1,30 (m, -CH,-CH,-,-CH,-CH3), 1,60 (-CH,-CH-
COOR’), 2,34 (-CH,-CH,-COOR”’)

RMN "€ (CD;0D, 300 MHz) : intégration des groupes succinates: & = 30,50 (-CH,-COOH),
30,50 (-CH,-COOR”), 174,68-175,35 (-CH,-COOR”’), 176,83 (-CH,-COOH), intégration des
groupes glycéryles: 6 = 62,04 (L,p, HO-CH,-CHOR-CH,-OR”’), 62,22 (Tg, HO-CH,-CHOR’-
CH,-OH), 63,02 (D, RO-CH,-CHOR’-CH,-OR’), 64,62 (L,3, HO-CH,-CHOR’-CH,-OR’),
64,94 (T,, HO-CH,-CHOH-CH,-OR"), 67,02 (L4, R’O-CH,-CHOH-CH,-OR’), 67,39 (T,
HO-CH,-CHOH-CH,-OR”’), 68,83 (L, R’O-CH,-CHOH-CH,-OR”), 70,00 (D, R’O-CH,-
CHOR’-CH,-OR”), 71,58 (T,, HO-CH,-CHOH-CH,-OR”), 72,66 (polyglycérol : T, 3, HO-
CH,-CHOH-CH,-O-CH; et T;,, HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH), 73,95 (polyglycérol : T3,
HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH, et T;,, HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH), 74,27 (L.,3, HO-CH»-
CHOR’-CH,-OR”), 77,48 (Tg, HO-CH,-CHOR’-CH,-OH), intégration des chaines
palmitoyles: & = 15,36 (-CH3), 24,25 (-CH,-CH3), 26,53 (-CH,-CH,-COOR”), 30,66 (-CH,-
CH,-), 31,04 (-CH,-CH,-CH3), 35,46 (-CH,-COOR”), 174,64-175,53 (-COOR”)

228

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Mickaél Agach, Lille 1, 2012
Chapitre III : Partie expérimentale

Stéaroyl poly(glycérol-succinate) (PG, 9S;C18) :

RMN 'H (CD;OD, 300 MHz) : intégration des groupes succinates: & = 2,68 (m, -CH,-
COOH), intégration des groupes glycéryles: 6 = 3,50-3,71 (m, CHy), 3,87 (T4, HO-CH,-
CHOH-CH»-OR’), 4,11 (L., HO-CH,-CHOH-CH»-OR’), 4,85 (T, HO-CH,-CHOR’-CHo-
OH, L., HO-CH,-CHOR’-CH,-OR"), 5,25 (D, RO-CH,-CHOR’-CH,-OR”), intégration des
chaines Stéaroyles: 6 = 0,89 (t, -CH3), 1,30 (m, -CH,-CH,-,-CH,-CHj3), 1,60 (-CH,-CH»-
COOR’), 2,32 (-CH,-CH,-COOR”)

RMN "€ (CD;0D, 300 MHz) : intégration des groupes succinates: & = 30,50 (-CH,-COOH),
30,50 (-CH,-COOR”’), 174,68-175,48 (-CH,-COOR”’), 176,83 (-CH,-COOH), intégration des
groupes glycéryles: 6 = 62,04(Lo3, HO-CH,-CHOR-CH,-OR”), 62,22 (T, HO-CH,-CHOR’-
CH,-OH), 63,02 (D, RO-CH,-CHOR’-CH,-OR”), 64,62 (L,3, HO-CH,-CHOR’-CH,-OR"’),
64,94 (T,, HO-CH,-CHOH-CH,-OR”), 67,02 (L4, R’O-CH,-CHOH-CH,-OR’), 67,39 (T,
HO-CH,-CHOH-CH,-OR”’), 68,83 (L, R’O-CH,-CHOH-CH,-OR”), 70,00 (D, R’O-CH,-
CHOR’-CH,-OR”), 71,58 (T,, HO-CH,-CHOH-CH,-OR”), 72,66 (polyglycérol : T, 3, HO-
CH,-CHOH-CH,-O-CH; et T;,, HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH), 73,95 (polyglycérol : T3,
HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH, et T;,, HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH), 74,27 (L., HO-CH,-
CHOR’-CH,-OR’), 77,48 (T, HO-CH,-CHOR’-CH,-OH), intégration des chaines
Stéaroyles: 6 = 15,36 (-CH3), 24,25 (-CH,-CHs), 26,53 (-CH,-CH,-COOR”), 30,66 (-CH»-
CH;-), 31,04 (-CH,-CH,-CH3), 35,46 (-CH,-COOR’), 174,64-175,47 (-COOR”’)

4 Propriétés physiques, physico-chimiques et fonctionnelles

4.1 Mesure de la tension superficielle

La mesure de la tension superficielle par étirement de films liquides via la technique de la
lame de Wilhelmy se fait suivant la norme NF ISO 304 406 (Chapitre I : Partie expérimentale
4.2).

4.2 Le pouvoir moussant
Le pouvoir moussant est défini par la stabilité de la mousse et la moussabilité. La mesure du
pouvoir moussant se fait suivant le test de Ross-Miles et la norme NF T 73-404 406 (Chapitre

I : Partie expérimentale 4.3).
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4.3 Le pouvoir mouillant

Le pouvoir mouillant est défini par la norme NF T 73-406 (Chapitre I : Partie expérimentale

43).

4.4 Le pouvoir solubilisant

Les tests de solubilisations ont ét¢é menés a température ambiante en utilisant diverses
concentrations d’oligoesters surfactifs (de 1 g L™ 4 50 g L™).

Les résultats ont ét¢ comparés a ceux obtenu avec deux composés commerciaux Oramix
CG110 et Cremophor CO40.

Trois colorants hydrophobes ont été choisis (le jaune au gras W1201, le rouge disperse 13 et
le rouge Soudan 7B). Les poudres des colorants ont ét¢ ajoutées aux solutions de surfacatifs a
pH 6,3 £ 0,1 jusqu’a saturation de ces dernieres et le tout a ét¢ mis sous agitation mécanique
pendant 3 heures.

Les dispersions ont été filtrées sur des filtres de nylon de 0,45 um (VWR). Les spectres UV
correspondant ont été enregistrés a des longueurs spécifiques (435 nm pour le jaune au gras
W1201, 525 nm pour le rouge disperse 13 et 536 nm pour le rouge Soudan 7B) afin de
déterminer la concentration de colorants solubilisés dans les solutions filtrées.

Des courbes de calibrations pour les surfactifs a ces trois longueurs d’ondes et pour les
colorants a de nombreuses concentrations ont été utilisées (Tableau 30) avec la formule
donnée par 1’équation 5 dans laquelle C est le coefficient donnant la concentration de colorant

en fonction de ’absorbance.

[colorant] = Absorbance (IIL.5)

C

Tableau II1.30. Différents coefficients donnant la concentration de colorant en fonction de

I’absorbance

Nom Abréviation Coefficient, C

(mg™)
Rouge disperse 13 R13 0,087
Rouge Soudan 7B RS 0,080
Jaune au gras W1201 Jaune 0,116

Cette méthode est dérivée de celle décrite par Kunz et al.”.

230

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Mickaél Agach, Lille 1, 2012
Chapitre III : Partie expérimentale

5 Etudes environnementales

5.1 La biodégradabilité
Les tests de biodégradabilité ont été réalisés en suivant la norme OCDE 301F de la méme

manicre que celle décrite précédemment (Chapitre I : Partie expérimentale 6.).
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Introduction

Les lauroyles poly(glycérol-acide succinique), ont pu €tre synthétisés sans solvant et sans ou
avec catalyseur. Ces derniers ont montré des propriétés physico-chimiques et fonctionnelles
intéressantes comparables a celles de produits de références et de bonnes propriétés de
solubilisation micellaire. Dans le chapitre précédent, I’homogénéité des mélanges a été accrue
et les temps de synthése ainsi que les températures ont ¢ét¢ diminués. Cependant,
I’homogénéité des mélanges n’était pas parfaite et des problémes de solubilités partielles sont
apparus. Dans le cadre d’un développement durable de ces molécules bio-sourcées, nous nous
sommes donc tournés vers 1’utilisation de monomeres bio-sourcés permettant de jouer le role
de solvant tout en étant copolymérisés i.e. des solvants copolymérisables. Ceci nous permet

de limiter 1’ajout d’auxiliaires et de faire une économie d’atomes (chimie verte').

L’objectif principal de ces nouvelles méthodes de synthése est de parfaire I’homogénéité des
mélanges réactionnels, tout en en améliorant les propriétés physico-chimiques (CMC et yemc)
et fonctionnelles (pouvoirs mouillant et moussant) des lauroyles poly(glycérol-succinate)
obtenus en synthéses catalysées. L’unique voie de syntheése portera sur ’utilisation de
solvants copolymérisables divers avec pour base une réaction utilisant de I’acide laurique
comme chaine acyle. Les oligoesters issus de ces réactions sont des lauroyles poly(glycérol-
succinate-comonomere), notés PGSCX (X étant le comonomeére). Dans cette partie de 1’étude,
les PGSC et PGSCX ont été caractérisés par suivi des indices d’acide, RMN "°C et 'H ainsi
qu’en CES. Enfin, les propriétés physico-chimiques et fonctionnelles (pouvoirs moussant et

mouillant) ainsi que les biodégradabilités ont été évaluées.

1 Synthéses et caractéristiques structurales des lauroyles

poly(glycérol-succinate-comonomere)

1.1 Les solvants copolymérisables

Définition et utilisations

Avant de pouvoir définir clairement ce qu’est un solvant copolymérisable, les notions

d’hydrotrope, de solvotrope et de solvant sont a déterminer.

Un hydrotrope’ est un composé qui solubilise les molécules hydrophobes dans des solutions

aqueuses. Les hydrotropes sont constitués typiquement d'une partie hydrophile et d'une partie
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hydrophobe (comme les surfactifs), mais ces parties constituantes sont en général trop courtes
pour amener ces molécules a s'auto-agréger spontanément. Les hydrotropes n'ont pas de
concentration critique au dela de laquelle l'auto-agrégation a lieu, contrairement aux
tensioactifs caractérisés par une concentration micellaire critique CMC (ou vésiculaire CVC).
Un solvotrope est un composé qui solubilise d’autres composés dans des solvants.

Enfin, selon ’Institut National de Recherche et Sécurité® (INRS), un solvant est un liquide qui
a la propriét¢ de dissoudre, de diluer ou d’extraire d'autres substances sans les modifier
chimiquement et sans lui-méme se modifier. Dans le cas d’un solvant des parties hydrophiles
et hydrophobes ne sont pas clairement définies du fait de la petite taille de la molécule ou

n’existent tout simplement pas.

, . 4 . , . N

Les solvants copolymérisables” sont donc des solvants qui copolymérisent avec le polymere
ou I’oligomere en croissance et n’a donc pas besoin d’étre recyclé par la suite. Ces solvants
sont utilisés dans le domaine des polymeéres et sont classés en fonction de leur mode de

polymérisation i.e. radicalaire (ex. le styréne) ou non-radicalaire (ex. e-caprolactone).

Les différents solvants copolymérisables sélectionnés

Sept comonomeres différents ont été choisis pour servir de solvants copolymérisables dans
cette étude (Figure 1). Du fait de leurs masses molaires relativement faibles, il est difficile
d’associer ces synthons sélectionnés a des solvotropes (glycérotrope dans le cas présent). En
effet, ils ne possedent pas de parties hydrophiles et lipophiles assez distinctes et étendues pour
pour étre considérés comme tels. Ces molécules sont donc associées a des solvants pouvant
éventuellement modifier la structure du polymeére. Les solvants copolymérisables sont des
molécules permettant de faire réagir plus facilement deux phases peu miscibles (phases dites
grasses et hydrophiles), de ne former qu’une seule phase lors de leur ajout et qui
copolymérisent avec les composés en présence. Dans le cas présent, le but est d’hydrophober

les poly(glycéro-succinate) et/ou de rendre plus polaires les chaines grasses.

Comme le montre cette figure, les composés sont discriminés par les fonctions qu’ils portent.
Il y a tout d’abord des fonctions alcools qui peuvent réagir avec les fonctions acides ou étre
¢thérifiées. Il sera notamment intéressant de voir si ces derniers ont un impact sur I’indice
d’acide. Viennent ensuite les acides. Ces derniers réagissent uniquement avec les fonctions

alcools (majoritaires dans le mélange) et peuvent contribuer a augmenter 1’indice d’acide.
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Acides
HO
HO

(0]
Acide lactique

Alcools

Ethyléne glycol HO___~ .

1,2-Propanediol ﬁ/\OH

OH

1,3-Propanediol HO~ >~""oH

\\ 1,4-Butanediol HO_~~"on /

Figure IV.1. Solvants copolymérisables sélectionnés

Les noms, abréviations, sources et applications des comonomeéres sont reportés au tableau 1.

Tableau IV.1. Nom, abréviation, sources et applications des comonomeres

Nom courant Abréviation Source(s) Application(s)
X) Biochimique Pétrochimique
Additif alimentaire
Acide lactique L Fermentation’ / (E270),
Polymére (PLA®?)
Hydrogénolyse
. T
) ‘ (;atalythue? , Ou\ferture de Antigel®,
Ethylene glycol E Déshydratation, I’oxyde Polymére (PET)
oxydation du d’éthyleéne ym
bio-éthanol
. Additif alimentaire
. Transformation
. Transformation . (E1520),
1,2-propanediol P1,2 T de composés .
du glycérol . L 10 Antigel pour
pétrochimiques avions'!
. Transformation \ 13.¢
1,3-propanediol P1,3 du glycérol'? / Polymere (PTT %)
. Transformation
Transformation de acéthvlene
1,4-butanediol Bl,4 du bio-acide yene, Polymére (PBSIS’d)

du butadiéne ou
du n-butane
* Poly(acide lactique), ° poly(éthyléne-téréphtalate),  poly(triméthyléne-téréphtalate), ¢ poly(butyléne-

.- 14
succinique

succinate)
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1.2 Les synthéses réalisées

Les syntheses présentées ici ont €té réalisées avec de 1’acide succinique bio-sourcé, des acides
gras possédant 12 atomes de carbone, du glycérol et des comonomeres servant de solvants
copolymérisables. Les synthéses ont toutes été catalysées au moyen d’un mélange d’acide
sulfurique (H,SO,4) et d’acide hypophosphoreux (H3;PO,). Les composés formés sont des
poly(glycérol-succinate-comonomere) notés PG,SpC,Xa. o, B, v et A sont des rapports
molaires ayant pour référence la quantité d’acide succinique, a, étant attribué au glycérol (G),
B, a ’acide succinique (S), y, au type chaine grasse en présence et A au comonomere (X).
Dans les réactions exposées ici, les chaines sont de type lauroyles, les rapports molaires
glycérol/acide succinique (Gly/Succ) sont tous de 1,9. Par conséquent, a = 1,9 et f = 1, d’ou
un nom générique PG;oS;C12,XA. Si A = 0, alors les tensioactifs sont des acyles
poly(glycerol-succinate), PGSC et si A > 0 alors les surfactifs sont des acyles poly(glycerol-
succinate-solvant), PGSCX.

Toutes les syntheéses permettant de comparer les comonomeres entre eux ont ¢té réalisées a
150 °C pendant 60 min a pression atmosphérique suivies de 30 min a 250 mbar et catalysé par
le couple d’acide H,SO4 / H3PO; (2:1) a 1,5 m% / mSucc comme dans le chapitre précédent
(Chapitre 111 2.2.1).

Il est a noter que les temps de syntheses des expériences concernant les variations de la
quantité d’acide lactique ont duré¢ 75 min (60 min a pression atmosphérique et 15 min sous

vide)

Le tableau 2 rapporte les différentes compositions utilisées pour les synthéses. Les
comonomeres (X) ont été utilisés a 0,3 équivalent molaire par rapport a 1’acide succinique
(X/Succ). Dans le cas des réactions faisant intervenir de 1’acide lactique, 0,1, 0,3 et 0,5
équivalents molaires ont été utilisés. Il est a noter que ces quantités sont faibles par rapport

aux quantités normalement utilisées dans le cas de solvants.
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Tableau IV.2. Rapports molaires des groupes succinates (Succ), glycéryl (Gly), des chaines acyles
(Ch) et des solvants copolymérisables (X) et des temps sous vide (min) utilisés pour les synthéses

d’oligomeéres de lauroyle poly(glycérol-succinate-comonomere) a 150 °C

t
Entrée Abréviations Comonomeére  sous vide Rapports molaires
(min) Gly/Suce Ch/Succ X/Succ
1 PG, 9S:1C12¢ L0 Acide lactique 15 1,9 0,1 0,1
2 PG, 9S1C120,Lo 3 Acide lactique 15 et 30 1,9 0,1 0,3
3 PG 6S:1C120,1Los Acide lactique 15 1.9 0,1 0,5
4 PG,9S1C120,Eg;  Ethyléne glycol 30 1,9 0,1 0,3
5 PG;9S,C120,P1,205 1,2-Propanediol 30 1,9 0,2 0,3
6 PG;9S,C120,P1,305 1,3-Propanediol 30 1,9 0,3 0,3
7 PG,4S,C120,B1,495 1,4-Butanediol 30 1,9 0,1 0,3

1.3 Point de gel

Les chapitres précédents (Chapitres II et III) traitaient des possibilités de gélification dans le
cas de synthéses non-catalysées et catalysées. Dans le cas des synthéses non-catalysées il
avait alors ét¢é montré que les rapports de monomere Bs/A; ou Gly/Succ (Glycérol/Acide
succinique) ainsi que le rapport molaire initial Ch/Succ (ou AR/A;) influencent grandement
le point de gel en fonction de I’avancement de la réaction corrélé au taux de conversion des
fonctions acides, Pcoon. Dans le cas de ces réactions, il n’y avait pas de gélification possible.
Lors de réaction catalysées présentées, des réactions parasites se produisaient. Il s’agissait
d’éthérification. L’éthérification conduit a la perte de monomeéres de type B; pour donner des
monomeres de type B, avec n strictement supérieur a 3. Ceci changeait donc la fonctionnalité
moyenne des monomeres arborant des fonctions B (hydroxyles). Il était possible d’observer la
formation d’éthers de glycérol (polyglycérol), en RMN *C comme dans la figure 2 et la
formation d’autres composés n’avait pu étre mise en évidence lors de I'utilisation du couple

de catalyseurs H,SO4 / H3PO,.

Dans les réactions présentées ici, le méme phénoméne d’éthérification peut étre observé en
RMN "°C et des cas de gélification ont été relevés. Ces derniers se produisent aussi & de plus

fortes températures de synthese (155 °C) ou des temps sous vide plus longs (45 min).
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Figure IV.2. Spectre RMN "°C centré sur la zone de 10 & 90 ppm et annoté de PG, 4S,C12,L,; aprés
60 min de synthése a pression atmosphérique et 15 min sous vide. L’intensité des pics est représentée

en fonction du déplacement chimique, ¢ (ppm)

1.4 Influence des comonomeéres sur les caractéristiques structurales des
PGSCX

1.4.1 Influence du type de comonomére

L’influence des solvants copolymeérisables sur la structure des PGSC12 a été étudiée. Toutes
les réactions ont ét€¢ menées a 150 °C durant 90 min (60 min a pression atmosphérique puis 30
min sous un vide de 250 mbar). Les rapports molaires comonomeére/acide succinique (X/Succ)
ont été fixés a 0,3.

Sont rapportés dans le tableau 3 les pourcentages massiques et les pourcentages de conversion
des comonoméres et dans le tableau 4, ’effet des solvants copolymérisables sur les indices
d’acide et les quantités massiques de monomeres restants dosés et des molécules formées. Les
indices d’acide des produits synthétisés ne présentent pas de différences. Les quantités d’acide
laurique et d’acide succinique sont faibles et trés semblables a celles de la synthese de

référence, PG 9S1C12 ;.
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Tableau IV.3. Pourcentages massiques de comonomeéres X et taux de conversion des comonomeres

des synthéses de PGSC12X

Pourcentages Taux de

Produit Co-monomere massiques conversion
(m%) (o)
PG 6S:C12, / 0 0

PG, 9S1C120,Lo 3 Acide lactique 1,37 &3
PG,S:C120,E03 Ethyléne glycol 0,43 93
PG16S:C120,,P1,2¢3 1,2-propanediol 0,23 97
PG6S:1C120,,P1,3¢3 1,3-propanediol 0,15 98
PG 6S:C120,B1,4¢3 1,4-butanediol 0,08 99

Au vu des résultats du tableau 3, il est clair que les diols sont presque entiérement consommeés
(93-99 %) a la différence de 1’acide lactique (83 %). Plus ces derniers sont apolaires et plus ils

sont consommes par le milieu réactionnel.

Tableau IV.4. Pourcentages massiques du glycérol (Gly), de 1’acide succinique (Succ), de I’acide
laurique (C12) et de monolaurine (C12Gly), masses molaires moyennes en nombre (M,) et indices

d’acide (IA) des synthéses de PGSC12X

1A M,
Co- Suce  Gly C12 Cl12Gly
Produit (mg NaOH (g
monomeére (m%) (m%) (m%) (M%) .
g~ produit) mol ™)
PG, 9S:C12, / 21 0,10 3,19 0,49 1,48 648
Acide
PG, 9S1C120,Lo 3 _ 25 0,11 3,09 0,4 1,32 533
lactique
Ethyléne
PG 6SiC120,E3 21 0,08 7,09 0,41 2,02 592
glycol
1,2-
PG 6S1C120,P1,203 . 27 0,01 6,84 042 245 540
propanediol
1,3-
PG, 9S:C120,P1,3¢3 _ 19 0,04 7,07 0,28 2,6 525
propanediol
1,4-
PG 6S1C120,B1,403 ‘ 25 0,13 3,92 0,54 1,57 626
butanediol
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Les résultats du tableau 4 montrent que 1’ajout de diols (éthyléne glycol, propyléne glycol et
1,4-butanediol) multiplie par deux et plus la quantité de glycérol restante dans le milieu
réactionnel a D’exception du cas de 1,4-butanediol. Ces résultats indiquent que ces
comonomeres remplacent le glycérol dans la chaine oligoester et estérifient 1’acide succinique
et les acides gras. Dans le cas de I’ajout de fonctions acides carboxyliques (acide lactique) la
quantité finale de glycérol est légerement plus basse que celle de la synthese de référence
mais reste tout de méme tres semblable. La réaction la plus semblable a celle de référence est
celle du mélange PG, 9S;C12,Lo3 du point de vue de la composition. Une analogie peut étre
faite entre quantité de glycérol restante et la quantité de monolaurine en fin de synthese. Ces
deux valeurs suivent les mémes tendances. Ce phénomene peut s’expliquer par le fait qu’une
quantité de glycérol libre plus importante va engendrer plus d’esters gras par estérification ou

transestérification.

Les masses molaires moyennes en nombre ont été évaluées par CES, les quantités et les
longueurs de chaines grasses étant les mémes. L’ajout de solvants copolymérisables influence
aussi la taille de 1’oligomere. Les masses des oligoesters moyens issus des syntheses les
utilisant sont toujours plus faibles que la masse du produit de référence (PG, 9S;C12¢;). Seule
la synthése dans laquelle le 1,4-butanediol est utilis¢é donne une masse molaire moyenne
proche de celle de PG, 9S;C12,. L utilisation de I’acide lactique donne la plus petite masse
moyenne en dépit de compositions semblables en monomeres. Ce phénomene est stirement di
a la formulation initiale de 1’acide lactique qui contient 15 % d’eau en moyenne. Ceci tend a

limiter la polymérisation au moins en début de réaction.

1.4.2 Influence de la quantité d’acide lactique
Nous avons fait varier les concentrations d’acide lactique dans les réactions avec des rapports
molaires X/Succ allant de 0,1 a 0,5. Ce comonomére est abondant, bon marché et typiquement

bio-sourcé d’ou son intérét.

Les synthéses ont été réalisées a 150 °C pendant 75 min (60 min a pression atmosphérique et
15 min sous un vide de 250 mbar). Les résultats des analyses de CES, de CPG et d’indices
d’acide pour ces synthéses sont reportés au tableau 5. Les indices d’acide des produits
montrés sur le tableau ne présentent pas de différences remarquables. L’évolution de la masse

moyenne en fonction de la quantité d’acide lactique incorporé est liée a 1’augmentation
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progressive de la quantité¢ solvant. La masse molaire moyenne du mélange d’oligoesters
baisse globalement avec I’augmentation de la quantité d’acide lactique. La masse moyenne la
plus petite est celle obtenue avec I’incorporation de I’acide lactique a 0,5 équivalent molaire.
Encore une fois, ceci peut étre di a la formulation de 1’acide lactique introduit dans le milieu
(masse seche du réactif = 85 %). Les résultats CPG donnant la quantité massique résiduelle
d’acide lactique (m%) et le taux de conversion (%) montrent que plus il y a d’acide lactique
dans le milieu et plus les taux de conversion de ce dernier sont importants. Ceci peut
s’expliquer par le fait que I’acide lactique puisse aussi aider a autocatalyser la réaction au

meéme titre qu’un autre acide méme si ce dernier est faible (pK, acide lactiquey = 3,86 a 20 °C).

Tableau IV.5. Indices d’acide (IA), pourcentages massiques de comonomeres X et taux de conversion
des comonomeéres et masses moyennes en nombre (M,) des produits avec différentes quantités d’acide

lactique en comparaison avec les résultats obtenus pour PG, 4S;C12,

Quantité Acide Acide

d’acid 1A : . M
Produit aaice (mg NaOH ¢! lactique  lactique n

lactique duit) (g mol™)

(X/Succ) produ (M%) (%)

PG, S,C12, 0,0 21,28 0 0 531
PG1,981C120’1L0,1 0,1 22’99 0,86 74 494
PG 9S:1C12,1Lo3 0.3 22,33 2,02 79 508
PG19S1C120,1L0 5 0,5 24,38 2,47 85 434

2 Relations structure-propriétés physico-chimiques et

fonctionnelles des PGSCX

Les lauroyles poly(glycérol-succinate) sont des oligoesters qui ont montré des propriétés
physico-chimiques et fonctionnelles intéressantes. Dans cette partie de 1’étude, nous nous
sommes concentrés sur I’influence de 1’ajout de comonomeéres sur les différentes propriétés
des oligoesters ayant pour base les poly(glycérol-succinate). Aucune des lauroyles
poly(glycérol-succinate-comonomere) synthétisés n’a montré de point de Kraftt, d’insolubilité
partielle ou de point de trouble dans la gamme de température allant de 0 °C a 100 °C et dans
les concentrations utilisées. Les propriétés physico-chimiques ont ¢été évaluées par

tensiométrie en utilisant la technique de la lame de Wilhelmy.
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2.1 Les propriétés physico-chimiques

Influence du type de comonomere

L’influence du type de comonomere a été étudiée du point de vue physico-chimique pour des
syntheéses de 90 min. Les résultats associés a la CMC et a ycnmc sont reportés au tableau 6. Les
CMC sont encore exprimées en mg | pour les mémes raisons que celles exprimées
précédemment i.e. cette unité est issue de I’expérimentation directe, sans modification et n’est

pas dépendant des valeurs données par la CES.

Tableau IV.6. Propriétés physico-chimiques (CMC et ycme) des lauroyles poly(glycéro-succinate-

comonomere)
Produit Comonomere CMS YCMC_l
(mgl) (mN m™)

PG6S:C12, / 699,2 30,4
PG6S:1C120,L03 Acide lactique 544.,6 27,5

PG 9S:1C120,Eo3 Ethyléne glycol 4439 29.9
PG16S:C120,,P1,2¢3 1,2-propanediol 544.,0 28,9
PG6S:1C120,,P1,3¢3 1,3-propanediol 4459 29,5
PG, 6S:C120,,B1.,4¢3 1,4-butanediol Indiscernable 28,3

Il est a noter que toutes les valeurs de la CMC sont plus basses pour les produits synthétisés
avec des solvants copolymérisables que pour le produit de référence (PG;9S;C12,). La
baisse est de 155 4 255 mg 1. 1l en est de méme pour yewmc 4 ceci prés que la différence n’est
pas significative. Les solvants copolymérisables apportent donc un gain d’efficacité sans
apporter de changements significatifs sur la performance. Les meilleurs valeurs sont obtenues
conjointement par, premierement, PG; 9S;C12P1,303 et PG;9S1C12¢,Eo3 i.e. les synthéses
comportant du 1,3-propanediol et de 1’éthyléne glycol. Les synthéses réalisées avec du 1,2-
propanediol et de I’acide lactique i.e. PG;9S;C12¢,P1,293 et PG;9S;C12,Lo3 donnent des
valeurs de CMC plus hautes. IlIs sont moins efficaces. Ceci peut s’expliquer par des raisons
structurelles. Dans la figure 3, les différents comonomeres sont comparés a I’éthyleéne glycol.
Le 1,3-propanediol et le 1,4-butanediol sont des versions allongées et plus hydrophobes de
I’¢thyléne glycol alors que le 1,2-propanediol et 1’acide lactique en sont des versions
« coudées » ou stériquement encombrées et plus ou moins polaires. L apport de groupement
stériquement encombrants ne bénéficie pas a I’autoagrégation des tensioactifs d’ou une moins

bonne efficacité que les solvants copolymérisables qui n’apportent pas de coudes.
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Ajout de groupements

+1 stériquement encombrants

+1 Elongation

HO

OH

+2

Figure IV.3. Comparaison structurelle des comonomeéres en prenant comme base 1’éthyléne glycol

Influence des quantités d’acide lactique

Nous nous sommes ensuite fixés sur ’analyse de ’influence des quantités d’acide lactique
incorporé dans le milieu pour des synthéses de 75 min. Les résultats associés a la CMC et a

YcMmc sont reportés au tableau 7.

Tableau IV.7. Propriétés physico-chimiques (CMC et ycvc) des lauroyles poly(glycéro-succinate-

lactate)
Quantité d’acide
) ] CMC Ycmc
Produit lactique . 1
(mgl) (mN m™)
(X/Succ)

PG 6S:C12, 0,0 632,7 29,3

PG 6S:1C120,1Lo 0,1 518,0 28,5

PG 9S:1C120,1Lo3 0,3 4241 28,4

PG 6S:1C120,Los 0,5 4241 26,8

Ces derniers montrent clairement que la quantité¢ d’acide lactique impacte la valeur de la
CMC en comparaison du composé de référence et donc I’efficacité de la molécule. Les gains
d’efficacité sont de 115 mg 1! et de plus de 200 mg I PG, 9Si1C121Lo 3 et PG;9SiC12¢1L0s
possédent la méme valeur de CMC en mg I Cependant, la masse de PG;9S;C12¢ L5 est

légerement plus faible. Ce dernier est donc moins efficace. L’évolution de ycmc indique que
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I’augmentation de la quantit¢ d’acide lactique augmente légérement la performance du
composé¢ final. Ces dernieres valeurs de CMC équivalent a celles obtenues pour les synthéses
de PG 4S1C12),; a 24 h dans les conditions ou ni solvant ni catalyse n’étaient utilisés. Il faut

souligner le fait que tous ces tensioactifs ont des performances (ycmc) comparables.

2.2 Les propriétés fonctionnelles des PGSCX

Les études menées précédemment avaient pour but de comparer les propriétés fonctionnelles
du PEG-7 glycéryl cocoate et des lauroyles poly(glycérol-succinate). Dans cette partie de
I’é¢tude nous proposons de comparer les propriétés fonctionnelles du PG;¢S;C12
synthétisés précédemment en réaction catalysée et des lauroyles poly(glycérol-succinate-
comonomere). Les études concernant les propriétés moussantes ont €t¢ menées en utilisant la
méthode standard ASTM D1173 ou test de Ross Miles. Dans ce test, la moussabilité est
définie comme étant le volume de mousse produit et la stabilité de la mousse est déterminée a
20 min comme étant le rapport du volume de mousse restante sur le volume de mousse
produit. Le pouvoir mouillant est toujours défini comme le temps nécessaire pour observer un
coton couler lorsqu’il est immergé dans une solution tensioactive selon la norme AFNOR NF

T 73-047 ou test de Draves. Plus le temps est petit, plus le tensioactif est dit mouillant.

Influence du type de comonomere

Au vu des effets obtenus apres 1’utilisation des différents solvants copolymérisables sur les
propriétés physico-chimiques et les caractéristiques structurales des acyles poly(glycérol-

succinate), nous avons décidé de tester les propriétés fonctionnelles des PGSCX.

Le tableau 8 récapitule les moussabilités, stabilités des mousses a 20 min et temps de
mouillage des différents poly(glycérol-succinate-comonomére) et de la référence
PG, 9S1C12; pour des concentrations de 1 g I a pH 6 comme défini par les deux normes
utilisées. Ces résultats indiquent que la moussabilité est systématiquement améliorée lorsque
des comonomeéres sont introduits dans le milieu réactionnel a 1’exception des expériences
menées avec le 1,2-propanediol et 1’acide lactique. Contrairement aux autres molécules et
comme explicit¢ dans la figure 3, ces derniers possédent des groupements stériquement
encombrants. La stabilité des mousses ne suit pas de tendances claires. Cependant, la stabilité
des mousses est impactée par ’acide lactique et I’éthyléne glycol i.e. les comonomeres les

plus polaires avec une stabilité chutant de 17 % et 12 %, respectivement par rapport a celle du
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compos¢ référence. Les réactions menées avec des comonomeres moins polaires montrent des
stabilités peu impactées ou améliorées. Les temps de mouillage diminuent dans tous les cas ou
un solvant copolymérisable a été employé. Les plus fortes diminutions sont observées dans le
cas de ’acide lactique et surtout de 1’éthyléne glycol. Dans ce dernier cas aucune tendance

significative n’est observée.

Tableau IV.8. Pouvoirs moussant (moussabilité et stabilit¢ des mousses a 20 min) et mouillant des
lauroyles poly(glycérol-succinate-comonomere) en fonction du comonomere utilisé avec PG, 4S,C12

comme référence

Stabilité des Temps de

Produit Comonomeére Moussabilite mousses mouillage
o %) )
PG, 9S,C12, / 230 70 542
PG 6S:C120,1Lo3 Acide lactique 230 53 367
PG16S1C120,E03 Ethyléne glycol 260 58 289
PG16S:C12¢,,P1,2¢3 1,2-propanediol 210 65 422
PG16S:C120,,P1,3¢3 1,3-propanediol 260 74 413
PG, S:C120,B1,403 1,4-butanediol 260 73 399

Influence des quantités d’acide lactique

Nous nous sommes ensuite intéress€és a I’impact de la quantit¢ d’acide lactique sur les
propriétés fonctionnelles des PGSCL. La figure 4 récapitule les moussabilités, stabilités des
mousses a 20 min et les temps de mouillage des différents lauroyles poly(glycérol-succinate-
lactate) et de la référence PG, 9S1C12¢; pour des concentrations de 1 g 1! Les syntheses n’ont

duré que 60 min a pression atmosphérique suivies 15 min sous un vide de 250 mbar.

Il convient de relever que tous les lauroyles poly(glycérol-succinate-lactate) ont des
moussabilités et des mouillabilités égales ou supérieures a celles du composé¢ de base a
I’exception de PG;9S1C120;Los. L’incorporation d’acide lactique améliore donc les
propriétés fonctionnelles du PG, 9S;C12¢,;. La moussabilité est améliorée de 11 % (30 ml)
avec I’ajout de 0,1 équivalent molaires d’acide lactique qui correspond a I'optimum. La
moussabilité diminue ensuite de 0,1 a 0,5 équivalent molaire. Les temps de mouillage sont
optimaux pour 0,3 équivalent molaire d’acide lactique avec un gain de 163 s par rapport au

composé de référence, PG, 9S1C12;. Le composé a 0,1 équivalent molaire d’acide lactique
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montre aussi de bonnes performances mais un gain plus faible (20 s). La stabilité¢ des
mousses n’est améliorée dans aucun cas mais reste élevée dans les cas de PG, 9S;C12 L et
PG;9S1C12p,Lo3. Suivant la propriété¢ visée 1’optimum se trouve soit a 0,1 soit a 0,3

¢quivalent molaire d’acide lactique par rapport a 1’acide succinique.

310 450
300 8 73%
A 400
4 o
-
~ 290 F-. e
en
g _. =
2 280 F =
™ 9
G a &
L0270 @ 78% ®.77% S
S 1300 3
S =y
= 260 g
. =
A 41 250
250 | e 64% T
R TR ‘ e
240 : ' ' ' 200
0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5

Equivalents molaires d'acide lactique (X/Succ)

Figure 1IV.4. Moussabilités en ml (@), stabilité des mousses a 20 min (étiquettes de données, %) et
temps de mouillage en secondes (A) des lauroyles poly(glycérol-succinate-lactate) en fonction du

nombre d’équivalents molaires d’acide lactique utilisés avec PG, 4S;C12,; comme référence
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Conclusion

Des tensioactifs agro-sourcés branchés a base d’acide succinique bio-sourcé, de glycérol,
d’acide laurique et de solvants copolymérisables ont été synthétisés en réaction catalysée. Le
type et la quantité de comonomeére ont été¢ changés et les structures ainsi que les propriétés
fonctionnelles et physico-chimiques ont été impactées. Les solvants copolymérisables ont
amélioré ’homogénéité des phases lors de la syntheése. Dans ces synthéses comme dans les
précédentes syntheéses catalysées, il s’est produit des phénomenes de gélification et

d’éthérification (RMN °C).

Les indices d’acide des PGSCX sont sensiblement pareils a ceux des PGSC synthétisés en
réaction catalysées i.e. de I’ordre d’une vingtaine de mg NaOH g produit. L’ajout de diols
multiplie par deux et plus la quantit¢ de glycérol restante dans le milieu réactionnel a
I’exception du cas de 1,4-butanediol indiquant que les diols remplacent le glycérol dans la
chaine oligoester et estérifient 1’acide succinique et les acides gras. Cet excés de glycérol
produit par conséquent plus de monolaurine. Les fonctions acides n’influencent en rien la

composition du mélange en molécules de faibles masses.

Les masses des PGSCX sont toujours plus faibles que la masse du produit de référence
(PG19S1C12, catalysé) et ce, encore une fois a ’exception de la synthese réalisée avec le
1,4-butanediol dont la masse molaire du produit fini est proche de celle de PG;4S,C12,;.
L’utilisation de I’acide lactique donne la plus petite masse moyenne en dépit de compositions
semblables en monomeres du fait de la masse seche du comonomere qui est de 85 % (limite la

polymérisation en début de réaction).

Une différence a pu étre faite entre les propriétés fonctionnelles et physico-chimiques des
différents comonomeres. En effet, certains possédent des ramifications qui tendent a géner
stériquement i.e. I’acide lactique et le 1,2-propanediol. Les produits issus des synthéses
catalysées réalisées avec ces derniers ont de meilleures propriétés que celles du composé de
référence (PG 9S;C12¢,; catalysé) mais montrent des propriétés moins bonnes que celles des
synthéses catalysées réalisées avec des comonomeéres linéaires (éthyléne glycol, 1,3-

propanediol et 1,4-butanediol).
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L’acide lactique s’est cependant révélé d’un grand intérét dans I’optimisation des propriétés
fonctionnelles. Ses quantités ont été modifiées pour donner de nouveaux oligoesters
tensioactifs, les lauroyles poly(glycérol-succinate-lactate), montrant que dans les conditions
choisies (synthéses courtes), 0,1 a 0,3 équivalent molaire de ce comonomere par rapport a

I’acide succinique pouvaient conférer aux produits finaux d’excellentes propriétés.

Tout au long de cette étude, nous avons donc optimis¢ de nouvelles synthéses ou
I’homogénéité des mélanges a été accrue et ou les temps de synthese et I’énergie consommeée
ont été réduits. Les propriétés physico-chimiques (CMC et ycmc) et fonctionnelles (pouvoirs
mouillant et moussant) sont restées sensiblement les mémes a quantité de chaines lauroyles
comparables. Dans de prochaines études il pourrait étre intéressant d’améliorer les synthéses
réalisées avec des chaines acyles plus longues pour limiter la formation de particules
insolubles, d’augmenter la quantité de chaines lauroyles introduites pour limiter la croissance
des chaines PGS et pour rendre le produit plus hydrophobe tout en ajustant la quantité de

solvant copolymérisable pour favoriser ’homogénéité des phases lors de la synthese.
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Partie expérimentale

1 Chimiques utilisés

Tous les solvants et produits chimiques sont commerciaux et utilisés comme regus. L’acide

sulfurique H,SO4 (95 %) a été acheté chez Fluka, et 1’acide hypophosphoreux H;PO, (50 %) a

été délivré par VWR. Les autres composés sont décrits dans les tableaux 9 et 10.

Tableau IV.9. Réactifs utilisés durant les synthéses

Nom courant Acide succinique Glycérol Acide laurique
Numéro CAS 110-15-6 56-81-5 143-07-7
Autres Acide 1,2,3- Acide
dénominations butane-1,4-dioique propanetriol dodécanoique
Formule brute C4H604 C3H803 C12H2402
OH
0
Formule o)
- HO)W ot OH A
chimique HO” ~CqqHop3
0
OH
Pureté % 99 g 99
MM (g mol ™) 118,09 92,09 200,32
Ttus.(°C) 185 18 45
Te.(°C) 235 290 299
Densité / 1,26 0,88
Fournisseur BioAmber ACROS ACROS

© 2013 Tous droits réservés.
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2 Matériel instrumental et méthodes d’analyse

2.1 Chromatographie d’exclusion stérique (CES)

Les expériences de CES (Size Exclusion Chromatography) ont été réalisées dans les mémes

conditions que dans le Chapitre II : Partie expérimentale 2.1.

2.2 Chromatographie phase gaz (CPG)

Appareillage

L’appareil utilisé¢ est un chromatographe 7890A GC systems (Agilent technologies). Deux
voies peuvent étre utilisées sur I’appareil mais seule la voie 1 a été utilisée dans le cadre de ce

projet puisque les programmes d’analyses sont spécifiques a cette voie.

Protocole de dérivatisation des échantillons

Ce protocole est le méme que celui utilisé précédemment (Chapitre 1 : Partie expérimentale

2.2)

Programmes de température

Lors de I’étude, le programme N°3 a été¢ utilisé avec le 1-docosanol et le méthyl laurate

comme étalons internes (Chapitre I : Partie expérimentale 2.2)

Temps de rétention et dosage des monomeres

Les temps de rétention et les coefficients des fonctions linéaires obtenues sont répertori€s en

fonction du programme et de la molécule (Tableau 11).

Tableau 1v.11. Temps de rétention et coefficients directeurs des différents composés a doser

Composés Temps de Coefficients directeurs
Syliles b 1-docosanol Méthyl laurate
Succinate 2,87 1,009 0,798
Glycérol 2,67 0,553 0,445
C;1H,;COOH 9,45 1,004 0,886
Monolaurine 22,51 1,028 0,806
Dilaurine 38,57 1,274 1,016
Docosanol 29,11 1,000 /
Méthyl laurate 6,20 / 1,000
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2.3 Spectroscopie RMN

Les spectres RMN 'H et *C ont été réalisés au moyen des spectrométres de 300 MHz, Bruker

Avance 300. Le solvant utilisé est le CD;0D.

2.4 Détermination des valeurs d’indice d’acide
Les indices d’acide ont été déterminés en suivant la norme NFT 75 103 relative a cette

mesure. [Is sont réalis€és comme décrit dans le Chapitre II : Partie expérimentale 2.6.

2.5 Mesure de viscosité dynamique
Les mesures de viscosit¢ dynamique ont été réalisées avec un rhéoméetre AR1000. Elles ont

été réalisées comme décrit dans le Chapitre II : Partie expérimentale 2.7.

3 Syntheses de lauroyles poly(glycérol-succinate-comonomére),

PGSCX

L’acide succinique, le glycérol, les chaines lauroyles et des solvants copolymérisables
(mélanges de réactifs donnés dans le tableau 12) ont été introduits dans un ballon mono-col
équipé d’un appareil de Dean-Stark en méme temps qu’une quantité définie de catalyseur
calculée en fonction de la quantité d’acide succinique dans le mélange (1 m% de la quantité
d’acide succinique pour H>,SO4 et 0,5 m% de la quantité d’acide succinique pour H3PO,). Le
mélange a été chauffé a 150 °C sous agitation mécanique. Les mélanges ont €té laissés sous
pression atmosphérique pendant 1 h et puis sous vide (environ 250 mbar) aux mémes
températures pendant une durée variable donnée dans le tableau 2. Le mélange réactionnel de
base est celui utilis€ pour la synthése du PG, oS;C12¢9 soit 33,7 g (0,29 mol.) d’acide
succinique, 50 g (0,54 mol.) de glycérol et 5,72 g (0,03 mol.) d’acide laurique.
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Tableau IV.12. Quantit¢ molaires et massiques de solvants copolymérisables utilisées, temps de
synthése et types de solvant utilisés pour les synthéses catalysées d’oligomeéres d’acyles poly(glycérol-

succinate) modifiés.

Type de comonomere - Temps de
Quantités de X
synthése
Abréviations solvant .
Nom Fonctions (min)

(g) (mol) Global Sous vide

) ) Acide
PG;,9S1C12¢1L0,1 Acide lactique 2,7 0,03 90 30
Alcool
) ) Acide
PG 9S1C12¢ 1L 3 Acide lactique 81 0,09 90 30
Alcool
) ) Acide
PG 9S1C12¢,1Lo 5 Acide lactique 13,5 0,15 90 30
Alcool
PG,9S1C120,E3 Ethyléne glycol Alcools 52 0,09 90 30
PG19S:1C12,P1,293 1,2-Propanediol Alcools 64 0,09 90 30
PG1,9S:1C12,P1,3p53  1,3-Propanediol Alcools 6.4 0,09 90 30
PG1,9S:1C12p1B1,43 1,4-Butanediol Alcools 7,6 0,09 90 30

Lauroyl poly(glycérol-succinate-lactate) (PG; 9S;C12¢ L) :

RMN 'H (CD;OD, 300 MHz) : intégration des groupes succinates: & = 2,66 (m, -CH,-
COOH), intégration des groupes glycéryles: 6 = 3,51-3,70 (m, CH,), 3,87 (T,, HO-CH;-
CHOH-CH»-OR’), 4,11 (L., HO-CH,-CHOH-CH»,-OR’), 4,85 (T, HO-CH,-CHOR’-CH>-
OH, L., HO-CH,-CHOR’-CH»-OR’), 5,25 (D, RO-CH,-CHOR’-CH,-OR’), intégration des
chaines lauroyles: 6 = 0,91 (t, -CHs), 1,30 (m, -CH,-CH,-,-CH,-CH3), 1,60 (-CH,-CH»-
COOR’), 2,32 (-CH,-CH,-COOR”), intégration des groupes lactiques: & = 1,40 (t, -CHs), 4,01
(m, -CH-CH3)

RMN "€ (CD;0D, 300 MHz) : intégration des groupes succinates: & = 30,40 (-CH,-COOH),
30,40 (-CH,-COOR”), 174,60-175,75 (-CH,-COOR”), 176,80 (-CH,-COOH), intégration des
groupes glycéryles: 6 = 62,01(Ly3, HO-CH,-CHOR-CH,-OR”’), 62,19 (Tg, HO-CH,-CHOR’-
CH,-OH), 63,02 (D, RO-CH,-CHOR’-CH,-OR”), 64,60 (L,s, HO-CH,-CHOR’-CH,-OR"),
64,91 (T,, HO-CH,-CHOH-CH,-OR”), 66,99 (Lys, R’O-CH,-CHOH-CH,-OR’), 67,37 (T,
HO-CH,-CHOH-CH,-OR’), 68,82 (L4, R’O-CH,-CHOH-CH,-OR’), 69,99 (D, R’O-CH;-
CHOR’-CH,-OR”), 71,57 (T,, HO-CH,-CHOH-CH,-OR’), 72,66 (polyglycérol : T, 3, HO-
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CH,-CHOH-CH,-O-CH; et T,,, HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH), 73,97 (polyglycérol : T3,
HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH, et T;,, HO-CH,-CHOH-CH,-O-CH), 74,29 (L.3, HO-CH,-
CHOR’-CH,-OR”), 77,48 (T, HO-CH,-CHOR’-CH,-OH), intégration des chaines lauroyles:
o = 15,31 (-CH3), 17,96 (-CH,-CH3), 24,25 (-CH,-CH,-COOR’), 26,52 (-CH,-CH,-CH;-
CH3), 31,15 (-CH,-CHy-), 33,52 (-CH,-CH,-CHs), 35,44 (-CH,-COOR’), 174,60-175,75 (-
COOR”), intégration des groupes lactiques: 6 = 21,37 (-CH3), 68,35 (-CH-CH3), 177,50 (CH-
COOH), 174,60-175,75 (CH-COOR”)

4 Propriétés physiques, physico-chimiques et fonctionnelles

4.1 Mesure de la tension superficielle

La mesure de la tension superficielle par étirement de films liquides via la technique de la
lame de Wilhelmy se fait suivant la norme NF ISO 304 406 (Chapitre I : Partie expérimentale
4.2).

4.2 Le pouvoir moussant

Le pouvoir moussant est défini par la stabilité de la mousse et la moussabilité. La mesure du
pouvoir moussant se fait suivant le test de Ross-Miles et la norme NF T 73-404 406 (Chapitre

I : Partie expérimentale 4.3).

4.3 Le pouvoir mouillant

Le pouvoir mouillant est défini par la norme NF T 73-406 (Chapitre I : Partie expérimentale

43).
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L’acide succinique est un diacide polyvalent a quatre atomes de carbone qui est utilisé dans de
nombreuses applications en tant que tel, sous forme de sel, comme molécule plateforme ou
comme synthons pour les polymeres. Ce dernier est approuvé par 1’agence fédérale
américaine des produits alimentaires et médicamenteux (FDA). Il peut étre bio-sourcé et
produit a I’échelle industrielle. De plus, il est aussi possible de le transformer en anhydride
succinique via différentes voies. Dans le cadre de la valorisation du diacide bio-sourcé,
plusieurs voies de développement ont été étudiées dans le domaine des tensioactifs.

L’objectif premier de ces travaux a consisté¢ a synthétiser des oligoesters agro-sourcés et
branchés a base d’acide succinique bio-sourcés, de glycérol, d’acides gras et d’autres
synthons bio-sourcés pour des applications tensioactives. La stratégie mise en place
s’inscrivait dans une démarche visant a obtenir des propriétés organoleptiques acceptables
ainsi que des propriétés physico-chimiques (CMC, ycmc) et fonctionnelles (moussabilité,
stabilité des mousses, mouillabilité, solubilisation) comparables a celles de composés de
référence (benchmark) dont le PEG-7 glycéryl cocoate. Les voies de synthése choisies 1’ont
¢été dans la perspective d’un possible dimensionnement industriel et dans le respect des

principes de la chimie verte.

Dans un premier temps, nous avons évalué I’impact de I’ajout d’un groupement succinyle ou
succinylation sur les propriétés physico-chimiques et fonctionnelles de tensioactifs non-
ioniques. Ils ont ét¢ synthétisés en une étape sans solvant ni catalyseur en utilisant la forme
anhydride de I’acide succinique. Les dérivés succinylés ont ensuite été purifiés et étudiés en
fonction de leurs degrés de succinylation (DS). La gamme de température d’utilisation des
tensioactifs, i.e. la gamme de température comprise entre le point de Krafft et le point de
trouble, était plus étendue pour les composés succinylés que pour leurs équivalents non-
succinylés dans 1’eau. Les propriétés physico-chimiques ont aussi été¢ grandement impactées
par la succinylation. En revanche, la succinylation n’a pas eu d’influence sur les performances
respectives des tensioactifs. En effet, les tensions de surface obtenues au-dela de la CMC
(Yemc) des surfactifs non-ioniques et de leurs équivalents succinylés sont similaires et restent
dans une gamme de 26 a 30 mN m™'. Cependant, I’étude des propriétés physico-chimiques et
fonctionnelles a montré que les effets de la succinylation sur la valeur de la CMC, la
moussabilité et la mouillabilité des différents tensioactifs dépendent de la polarité initiale des

tensioactifs. Des composés fortement apolaires (ex. Ci,E;, C2E4 et APX),) acquierent des
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propriétés fonctionnelles nettement améliorées apreés une succinylation alors que des
tensioactifs plus polaires (ex. APXs et APX,() voient leurs propriétés fonctionnelles
clairement dégradées par une succinylation. Ce phénoméne a pu étre rationnalisé par une
¢tude mathématique dans laquelle les propriétés physico-chimiques et fonctionnelles ont été
couplées afin de pouvoir évaluer plus facilement I’influence des changements de polarité
induits par l’addition de groupements succinyles sur une large gamme de molécules
tensioactives. L’incrément de polarité apporté par un groupe succinyle a pH 6 a été évalué¢ a 1.
A travers I’approche de la fonction de désirabilité, les prédictions mathématiques ont été
corrélées aux propriétés pour trouver un optimum de polarit¢ a log(D) = 2,3. Pour les
tensioactifs étudiés dans ces travaux, les meilleures propriétés physico-chimiques ont été
obtenues dans un intervalle de polarité ou de log(D) de [1,65; 2,85]. Nous avons aussi pu
montrer que la succinylation tend a accroitre la biodégradabilit¢é de composés a polarités

comparables.

Dans un deuxiéme temps, nous avons étudié¢ la synthése et la caractérisation des oligoméres
de poly(glycérol-acide succinique) (PGS), oligoesters issus de la polycondensation du
glycérol (monomére de type B’B, = Bj) et de ’acide succinique (A;) sans solvant ni
catalyseur. Ces oligoesters hydrophiles peuvent étre utilisés comme tétes polaires de
tensioactifs. Les relations entre la topologie et leurs différentes propriétés ainsi que la stabilité
chimique et la biodégradabilité de ces oligomeres ont €té étudiées. Les expériences ont
montré qu’une large gamme de polyesters branchés peut €tre congue en faisant varier les
durées de synthese et les rapports molaires de glycérol/acide succinique Gly/Succ. Les
rapports molaires Gly/Succ ont varié¢ de 1,9 a 1,33. Plus les temps de réaction (déterminant le
taux de conversion des fonctions a une température donnée) et surtout plus les rapports

molaires Succ/Gly sont grands (ex. Gly/Succ = 1,33) et plus les oligoesters moyens produits
possedent des degrés de polymérisation moyens en nombre (DP ),des degrés de

branchements (DB), des masses molaires moyennes en nombre (M,) et en poids (My) et des
viscosités dynamiques ¢€levées. Les oligoesters possédant un DB élevé sont aussi plus stables
chimiquement, méme a haute température. Des modeles mathématiques basés sur des
relations de Frey et Fréchet ont été développés dans le but d’extraire le maximum

d’informations & partir des données de la RMN "°C quantitative, méthode de choix pour
I’¢lucidation des topologies et autres données structurales de composés branchés. Le DP, des

polyesters et oligoesters composés de deux monomeres ou plus ainsi que le nombre moyen
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d’unités dendritiques par molécules, DN, sont maintenant accessibles. Des études

environnementales menées sur les poly(glycérol-succinate) ont montré qu’ils sont non-

toxiques mais surtout biodégradables a la différence d’un oligomeére polyglycérol (ﬁz 2,7)

dont la biodégradabilité a aussi été testée.

Au vu des ces résultats intéressants, nous avons décidé de greffer ces poly(glycérol-
succinate). Nous avons donc réalis¢ la synthése en masse d’oligomeres d’acyles
poly(glycérol-acide succinique) dans une troisiéme phase. L’interdépendance des différentes
variables de synthése telles que le temps, la température mais aussi la présence, la quantité et
le type de catalyseur utilisé dans les vitesses de réaction. Une attention particulicre a été
portée sur la nature et la quantité du motif apportant la chaine lauroyle. Les syntheses sans
solvant d’oligoesters amphiphiles pleinement bio-sourcés a base de glycérol, d'acide
succinique et de chaines acyles ont ét¢ menées selon deux voies. La premicre ne faisait pas
intervenir de catalyseur et se déroulait a 190 °C pendant 12 a 24 h avec deux systemes de
polymérisation A, + B'B, + AR (AR = acide gras) ou A, + B'B, + B'BR (B'BR = le glycérol
a-monolaurate), une large gamme d’oligoesters amphiphiles et ramifiés a pu étre congue.
Dans cette premiere voie de synthese, le modéle mathématique développé précédemment a pu
étre utilisé. Dans la deuxiéme voie de synthese, la catalyse a été utilisée avec H,SO4/H3PO, en
rapport 2:1 comme catalyseurs, la longueur des acides gras a été vari€e et un seul systeme de
polymérisation (A, + B'B, + AR) a été utilisé. Les résultats des expériences ont montré que
travailler dans des conditions plus douces i.e. des temps plus courts (75 min) ou des
températures plus basses (145 °C), donnent des mélanges d’oligoesters qui montrent de bien
meilleures propriétés. Dans tous les cas, les oligoesters greffés par des chaines lauroyles
forment des mousses abondantes et stables, présentent un large éventail de temps de
mouillage et d'excellentes propriétés de solubilisation micellaire par rapport aux composés
¢talons commerciaux. Les lauroyles poly(glycérol-succinate) synthétisés en réactions
catalysés ont montré des propriétés mouillantes moins bonnes que celles de ceux synthétisés
sans catalyseurs. Les acides gras possédant 8, 9 et 14 atomes de carbone présentent de
mauvaises propriétés fonctionnelles et physico-chimiques alors que 1’acide gras a 10 atomes
de carbone montre des propriétés voisines de celles des chaines lauroyles. Les acyles
poly(glycérol-succinate) se sont révélés étre facilement biodégradables contrairement au
PEG-7 glycéryl cocoate testé et ceci a 1’exception du perlargoyl poly(glycérol-succinate)

(PG 6S1C12,,), I’activité biocide de 1’acide nonanoique étant connue.
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Afin d’améliorer les propriétés des oligoesters obtenus par catalyse en augmentant
I’homogénéité des mélanges, des comonomeres servant de solvant copolymérisables ont été
utilisés dans la derniére phase de ces travaux. Ces nouveaux oligomeres de lauroyles
poly(glycérol-acide succinique-comonomere) sont notés PGSCX (X étant variable suivant le
comonomere utilis¢). Ces comonomeres sont 1’acide lactique, 1’éthyléne glycol, le propyléne
glycol, le 1,3-propanediol et le 1,4-butanediol. Le type et la quantité de comonomere ont été
changés et les structures ainsi que les propriétés fonctionnelles et physico-chimiques ont été
impactées. Les solvants copolymérisables ont amélioré 1’homogénéité des phases lors de la
syntheése. Les diols ont tendance a prendre la place du glycérol dans les chaines oligoesters et
estérifient 1’acide succinique et les acides gras. Les masses des PGSCX sont toujours plus
faibles que la masse du produit de référence (PG, 9S1C12¢; catalysé). Une différence a pu étre
faite entre les propriétés fonctionnelles et physico-chimiques des différents comonomeres,
certains possedant des ramifications tendant a géner stériquement i.e. 1’acide lactique et le
1,2-propanediol. Les produits issus des synthéses catalysées réalisées avec ces derniers ont de
meilleures propriétés que celles du composé de référence (PG;oS;C12y; catalysé) mais
montrent des propriétés moins bonnes que celles des synthéses catalysées réalisées avec des

comonomeres linéaires (éthyléne glycol, 1,3-propanediol et 1,4-butanediol).

L’un des objectifs de ces nouvelles synthéses réalisées avec des comonomeres servant de
solvant copolymérisables était de conserver ou d’améliorer les propriétés physico-chimiques
(CMC et yeme) et fonctionnelles (pouvoirs mouillant et moussant) des acyles poly(glycérol-
succinate) tout en apportant une plus grande homogénéité lors des synthéses. Le tableau 1
récapitule les meilleurs résultats obtenus pour chaque variable associée a ces propriétés. Les
résultats surlignés de rouge représentent 1’ensemble des meilleurs dans leurs catégories

respectives. Ceux en gras et en rouge sont les optima par catégorie.

Premiérement, il est important de souligner que I’ajout de comonomeres et plus précisément
d’acide lactique améliore considérablement les propriétés fonctionnelles et physico-chimiques
des lauroyles poly(glycérol-succinate) des syntheses catalysées (Entrée 1-4). En ce qui
concerne les propriétés physico-chimiques, la performance n’est que peu impactée (28,4-29,3

mN m™") mais I’efficacité est améliorée d’un facteur 1,5.
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Les propriétés fonctionnelles des lauroyles poly(glycérol-succinate-acide lactique) (PGSCL)
sont trés semblables a celles des PGSC12 et PGSC12G synthétisés sans catalyseur ni solvant.
Ces derniers possédent d’excellentes propriétés moussantes (270-300 ml) qui sont
incontestablement meilleures que celles du PEG-7 glycéryl cocoate (180 ml). Les propriétés

mouillantes des PGSCL (221 s) sont équivalentes a celles du composé commercial (219 s).

Les propriétés physico-chimiques des PGSCL sont 1a encore trés semblables a celles des
PGSC12 et PGSC12G synthétisés sans catalyseur ni solvant. Les meilleures sont comprises
entre 400 et 450 mg 1. Ces derniers sont pourtant presque 3 fois moins efficaces que le PEG-

7 glycéryl cocoate tout en ayant des performances comparables.

Tout au long de ces travaux, nous avons donc optimis¢ de nouvelles synthéses ou
I’homogénéité des mélanges a été accrue et ou les temps de synthese et I’énergie consommeée
ont été réduits. Les propriétés physico-chimiques (CMC et ycmc) et fonctionnelles (pouvoirs
mouillant et moussant) sont restées sensiblement les mémes a quantité de chaines lauroyles
comparables. Nous avons rempli nos objectifs. Dans le cadre d'une législation de plus en plus
stricte, ce type de macromolécules biodégradables et bio-sourcées constitue une plate-forme
prometteuse ouvrant la voie a d'autres modifications chimiques dans le but de cibler d'autres
applications potentielles, en particulier en tant que substituts pour les esters de polyglycérol

gras, co-surfactifs dans les produits formulés, agents moussants ou solubilisants.

Dans de prochaines études, il pourrait étre intéressant d’améliorer les syntheses réalisées avec
des chaines acyles plus longues pour limiter la formation de particules insolubles,
d’augmenter la quantité de chaines lauroyles introduites pour limiter la croissance des chaines
de la téte polaire poly(glycérol-succinate) et pour rendre le mélange d’oligoesters plus
hydrophobe tout en ajustant la quantit¢ de solvant copolymérisable pour favoriser
I’homogénéité des phases lors de la syntheése. Des synthéses utilisant les radiations micro-
ondes pourraient étre conduites pour se substituer a la catalyse et ce, pour optimiser les temps
de syntheses. D’autres solvants copolymérisables ainsi que d’autres polyols pourraient entrer
dans la synthése de nouveaux oligoesters. Enfin, des études de synergie des propriétés

physicochimiques des PGSC et PGSCX et d’autres tensioactifs pourraient étre menées.
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Annexe B : Brevet déposé

Ici sont représentées les courbes y = f(concentration) pour les lauroyles poly(glycérol-

succinate) PGSC12 et PGSC12G ainsi que pour les produits commerciaux utilisés.

PG5SC12, (12 h) :

80

PG, SCI124,12h

70 &
60 |

so |

i y=-6,7283x+ 70,417
40

30

\X = 0,0421x+27.623

A | 601,60mgl"

Tension de surface (mN m!)

20 |

1 10 100 1000 10000

Concentration (mgl-')

Figure Annexe A.1. Tension de surface () vs. Concentration (mg 1"") pour PG, ,SC12; (12 h)

80

PG, 4SCI12,512h

70 f
60 |
s0 |
a0 |

y=-7.9706x + 70,593
30 |

Tension de surface (mNm™")

. X=262
20

262,33 mg|!

1 10 100 1000 10000

Concentration (mgl")

Figure Annexe A.2. Tension de surface (y) vs. Concentration (mg I"") pour PG, 4SC12,5 (12 h)
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Tension de surface (mN m™)

80 [
70:
60:
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a0 |
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20

y=-8,4298x+ 68,693

168,12mgl"!

PG, SCI12,512h

y=0,0315x+25,341

100

Concentration (mgl-1)

1000

10000

Figure Annexe A.3. Tension de surface (y) vs. Concentration (mg I"") pour PG, 4SC12y5 (12 h)

PG;SC12, (24 h) :

Tension de surface (mN m)

80 [
70
60 |
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Figure Annexe A.4. Tension de surface (y) vs. Concentration (mg 1) pour PG, 4SC12), (24 h)
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Tension de surface (mNm™)
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Figure Annexe A.5. Tension de surface (y) vs. Concentration (mg 1"") pour PG, ¢SC125 (24 h)

Surface tension (mN m")
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Figure Annexe A.6. Tension de surface (y) vs. Concentration (mg 1™") pour PG, SC1245 (24 h)
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PG,4SCI2G, (12 h) :

80

PG, sSCI2G, 12 h

70 |

(=N
(=}
T

W
(=}
T
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1
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Figure Annexe A.7. Tension de surface (y) vs. Concentration (mg 1"") pour PG, SC12Gy; (12 h)
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Figure Annexe A.8. Tension de surface (y) vs. Concentration (mg 1) pour PG, oSC12Gq5 (12 h)
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Figure Annexe A.9. Tension de surface (y) vs. Concentration (mg 1) pour PG, 4SC12Ggs (12 h)

Produits commerciaux :

Surface tension (mN m")
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Figure Annexe A.10. Tension de surface (y) vs. Concentration (mg 1) pour I’Octyl-décyl glucoside
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70
PEG-7 glycéryl cocoate

60
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Surface tension (mN m!)

117,72 mgl!

10

O L L I TR T T T B | L L I T T T I A | L L I TR T N T |
1 10 100 1000 10000

Concentration (mgl")

Figure Annexe A.11. Tension de surface (y) vs. Concentration (mg 1) pour le PEG-7 glycéryl

cocoate
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Figure Annexe A.12. Tension de surface (y) vs. Concentration (mg ") pour I’huile de ricin
hydrogénée PEG-40
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Un brevet a été déposé en 2010 sous le titre

NOUVELLES COMPOSITIONS D’OLIGOMERES POLYESTERS ET UTILISATION
COMME AGENTS TENSIOACTIFS

Ce dernier a fait I’objet d’un enregistement francais avec le numéro de dépot FR11/00831

I1 a fait I’objet d’un dépdt PCT (Patent Cooperation Treaty) sous le numéro
PCT/FR2012/000075 (5 Mars 2012)
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Annexe C : Publication 1

Polymer Degradation and Stability, 2012, 97(10), 1956-1963

Characterization, stability and ecotoxic properties of readily biodegradable

branched oligoesters based on bio-sourced succinic acid and glycerol

Mickaél Agach, Stéphanie Delbaere, Sinisa Marinkovic, Boris Estrine, Véronique Nardello-

Rataj

Abstract

Branched oligoesters, based on glycerol and bio-sourced succinic acid, with various
controllable sizes and topologies are prepared without solvent nor catalyst and investigated
using a modified A,+B; approach (A,+B’B,). They are characterized by quantitative *C
NMR (topology and size), acid values (esterification advancement) and size exclusion
chromatography (size). Modified mathematical models based on Frey relations are proposed
to determine the D_Pn and the average number of dendritic units per molecule (DN) of the
synthesized oligoesters and other oligoesters and polyesters. Biodegradability and stability of
the oligomers in bulk at various temperatures and in solution at various concentrations, pH
and temperatures are reported. This study underlines the relative impacts of pH,
concentration, temperature, formulation and topology on the stability of non-ecotoxic readily

biodegradable branched oligoesters.

Keywords: Bio-sourced succinic acid; Glycerol; Branched oligoesters; Biodegradability;

Ecotoxicity; Quantitative °C NMR
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Annexe D : Publication 2

Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects,

Article accepté

Synthesis, characterization, biodegradability and surfactant properties of

bio-sourced lauroyl poly(glycerol-succinate) oligoesters

Mickaél Agach, Stéphanie Delbaere, Sinisa Marinkovic, Boris Estrine, Véronique Nardello-

Rataj

Abstract

Fully bio-sourced lauroyl oligoester surfactants, based on poly(glycerol-succinate) as polar
head group with controllable sizes and topologies were prepared without solvent nor catalyst
using A2+B’B2+ AR and A2+B’B2+ B’BR synthesis approaches. The alkyl chain was either
derived from lauric acid or from glycerol a-monolaurate. The oligoester surfactants were
characterized by quantitative 13C NMR, acid values and size exclusion chromatography.
Their surface activity, foamability, foam stability, wetting power, solubilization properties
and biodegradability were investigated proving their potential use in a wide set of applications
in replacement of petrochemical surfactants. This study underlines the relative impacts of the
succinic acid/glycerol monomer ratios and of the strategies of synthesis on the
physicochemical behaviour, on the biodegradability and on the stability of the lauroyl

poly(glycerol-succinate) surfactants.

Keywords: Bio-sourced succinic acid; Glycerol; Lauroyl oligoester; Poly(glycerol-succinate)

surfactant; Biodegradability.

283

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Mickaél Agach, Lille 1, 2012

284

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Mickaél Agach, Lille 1, 2012
Annexe E : Avancements

Ces travaux ont donné lieu a la soumission d’une publication dont le theéme est I’'impact des
procédés de synthése sur les propriétés physico-chimiques et fonctionnelles de lauroyles
poly(glycérol-acide succinique). Enfin, la redaction de deux autres publications basé sur la
succinylation et sur I’influence des chaines grasses sur la structure et les propriétés physico-

chimiques et fonctionnelles des acyles poly(glycérol-acide succinique) est encore en cours.
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Résumé

L’acide succinique est un diacide polyvalent utilis¢ dans de nombreuses applications
(biopolymeéres, solvants, plastifiants, antigels, etc.) et répertori¢ en 2010 comme 1’une des 10
principales molécules bio-sourcées pouvant servir de blocs de construction moléculaire. Dans
ce contexte, nous avons envisagé la synthese et 1’é¢tude de nouveaux oligoesters amphiphiles
agro-sourcés et branchés a base d’acide succinique bio-sourcé, de glycérol, d’acides gras et
d’autres synthons agro-sourcés pour des applications tensioactives dans des domaines variés
(cosmétique, détergence, efc.) en remplacement des tensioactifs pétro-sourcés. La stratégie
mise en place s’inscrit dans une démarche d'éco-conception visant a obtenir des propriétés
organoleptiques acceptables ainsi que des propriétés physico-chimiques et fonctionnelles
(moussabilité, stabilit¢ des mousses, mouillabilité, solubilisation micellaire) comparables a
celles de composés de référence (PEG-7 glycéryl cocoate, huile de ricin hydrogénée PEG-40
et octyl-décyl polyglucoside). Les voies de syntheése ont été choisies dans la perspective d’un
possible dimensionnement industriel et dans le respect des principes de la chimie verte
(synthons agro-sourcés, économie d’atomes, catalyse, etc.)

Dans un premier temps, I’impact de la succinylation sur les propriétés physico-chimiques et
fonctionnelles de tensioactifs non-ioniques dérivés des alcools gras éthoxylés, du monolaurate
de glycérol et des alkyl polyxylosides, a ét¢ étudi¢, montrant que cet impact dépend de la
polarité initiale des tensioactifs et que leur biodégradabilité en est améliorée. Dans un
deuxieme temps, des oligomeres hydrophiles de poly(glycérol-acide succinique), PGS, non-
toxiques et biodégradables, ont été synthétisés sans solvant ni catalyseur et caractérisés dans
le but de développer de nouvelles tétes polaires bio-sourcées de tensioactifs. Ces ¢tudes ont
montré que les rapports molaires glycérol/acide succinique affectent drastiquement les
propriétés des oligoesters PGS. Des modeles mathématiques ont été¢ développés a partir des
données obtenues par RMN "*C quantitative afin d’extraire des informations structurales telles

que le degré de polymérisation moyen en nombre, DP . Dans un troisieme temps, des

oligomeres d’acyles poly(glycérol-acide succinique) ont également été préparés et étudiés. 1l a
ainsi ét¢é montré que les dérivés lauroyles forment des mousses abondantes et stables,
présentent un large éventail de temps de mouillage (de 140 a plus de 500 s) et d'excellentes
propriétés de solubilisation micellaire par comparaison aux composés étalons commerciaux et
aux dérivés possédant des chaines acyles plus courtes ou plus longues. Enfin, afin d’améliorer
les propriétés physico-chimiques et fonctionnelles des lauroyles PGS obtenus par syntheses
catalysées en augmentant ’homogénéité des mélanges réactionnels, des comonomeres (acide
lactique, éthyléne glycol, propyleéne glycol, 1,3-propanediol et 1,4-butanediol) servant de
solvants copolymérisables ont ¢été utilisés. Les produits synthétisés en présence de
comonomeres ont tous montré de meilleures propriétés que les lauroyles PGS des syntheses
catalysées. Dans le cadre d'une législation de plus en plus stricte, ce type de macromolécules
biodégradables et bio-sourcées constitue une plate-forme prometteuse ouvrant la voie a
d'autres modifications chimiques dans le but de cibler d'autres applications potentielles, en
particulier en tant que substituts pour les esters de polyglycérol gras, co-surfactifs dans les
produits formulés, agents moussants ou solubilisants.

Mots clés: Acide succinique bio-sourcés, glycérol, polycondensation, oligoesters
amphiphiles, RMN *C quantitative, biodégradabilité, polarité, solvant copolymérisable.
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