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[ iste d'abréviations

Produits :

COV : composé organique volatil
TAG : triglycérides

AG : acide gras

Ln : acide linolénique

L : acide linoléique

AE : acide élaidique

O : acide oléique

S : acide stéarique

P : acide palmitique

SM : stéarate de méthyle

LM : linoléate de méthyle

OE : oléate d’'éthyle

AM : anhydride maléique

HEMA : 2-hydroxyéthyl-méthacrylate

Techniques d’'analyse :

DMA : analyse mécanique dynamique

TGA : analyse thermogravimétrique

SEC : chromatographie d’exclusion stérique

IR-TF : infra-rouge a transformée de Fourier

RMN : résonance magnétique nucléaire

MS : spectrométrie de masse

HRMS : spectrométrie de masse haute résolution

LC/MS : chromatographie liquide couplée spectroradéte masse
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Actuellement, la chimie des polyméres s’oriente leuremplacement des produits
dérivés du pétrole car ces derniers ne sont pasivetables et ne s’inscrivent donc pas dans
une politique de développement durable. Par agldiindustrie doit s’adapter aux restrictions
liees aux problemes environnementaux et donc trodee solutions satisfaisantes pour la
protection de I'environnement d’'ou l'idée d’élaborge nouveaux matériaux a partir de
produits d’origine naturelle et par un procédé reééamt pas de COV. Notre choix s'est

tourné vers les huiles naturelles comme produdégeart.

Ces composés ont déja fait I'objet de nombreusesgest et sont utilisés aprés
modification chimique (époxydation, norbornisatian) en copolymérisation avec d’autres
monomeres de synthése, comme diluants réactifsnoar& comme comonomere dans la
synthese de réseaux interpénétrés. Les applicatmngles matériaux composites, aux encres

d’'impression et revétements.

L'originalité de ce projet réside dans l'utilisatiale ces composés naturels comme

constituant majoritaire du matériau final et cotesé mettre en ceuvre une chimie :

- simple, au moyen de réactions permettant de cemisau maximum le caractére
naturel des huiles et pouvant étre réalisées ssiveasent dans le méme réacteur,
sans formation de produit secondaire qui néceagitées étapes d’élimination et
de purification,

- propre, c’est-a-dire réalisée en I'absence tafalesolvant, rapide et peu colteuse

en énergie.

Les huiles végétales siccatives ont la propriété&’deyder a I'air libre pour former
une pellicule dure, résistante et impermeéable, lMapde protéger le substrat sur lequel elle a
été appliquée en couches minces. Ce processusllagséétant tres long (plusieurs jours),
ces huiles subissent souvent un traitement theemigiandolisation). Il se produit alors une
polymérisation qui accroit la viscosité de cesdwidt leur vitesse de séchage, en favorisant la
formation d’'une pellicule protectrice particulierenmt souple et imperméable. Mais la encore,

les temps de séchage restent trés longs (plusieurss).
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Nous avons donc eu l'idée de coupler a ce prockeldnique de standolisation, un
procédé photochimique de polymérisation. Ce pracéeéonnu pour étre propre et peu

codteux en énergie, offre 'avantage de conduntesaréactions treés rapides.

Néanmoins, les doubles liaisons présentes surbames d’acides gras n’étant pas

réactives sous UV, il faut envisager d’insérer giesmipements fonctionnels plus réactifs.

L’élaboration de ces nouveaux matériaux se dérawarsi en trois étapes : une étape
de standolisation, suivie ou précédée d'une étapemddification chimique permettant
d’'insérer des groupements fonctionnels photopolisables (de type acrylate) sur les chaines
d’acides gras, et enfin une étape de photopolyeuéris

Les enjeux visés sont de diminuer au maximum |g teudoubles liaisons résiduelles
sur les acides gras avant I'étape de photopolyatéiset d’introduire un minimum de réactif

chimique pour rester dans un concept « chimie vwerte

La premiére partie de ce manuscrit sera consacré&ude bibliographique sur le
sujet. Nous verrons, tout d’abord, quelques génésadur les huiles végétales. Les différentes
réactions de modifications chimiques possibledesitriglycérides seront, ensuite, passées en
revue. Enfin, le principe ainsi que les notions lse de la photopolymérisation seront

présentées en fin de chapitre.

La seconde partie de cette thése consistera esrdatérisation des huiles végétales,
notamment celle de I'huile de lin, ainsi qu'a I'daude la réaction de standolisation de cette
huile. L'essentiel du chapitre 2 sera consacré@&tudle des mécanismes mis en jeu lors de la
standolisation. Afin de mieux appréhender les iéast ayant lieu au cours de la
standolisation, cette étude sera, dans un premiepg, réalisée sur des molécules modéles
avant d’étre transposée a I'huile de lin standelisésaponifiée. Les résultats expérimentaux

seront donnés au cours de ce chapitre.

La modification chimique de I'huile de lin feraobjet du chapitre 3. Le procédé de
modification chimique des triglycérides retenu dénsadre de cette étude se déroulera en

deux étapes. Tout d’abord, I'anhydride maléique sgeffé sur les chaines d’acides gras, afin
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d’introduire des fonctions d’ancrage, qui permettrensuite, de greffer le 2-hydroxyéthyl-

méthacrylate (HEMA) qui apportera les fonctions tolpolymérisables.

Enfin, un quatrieme chapitre portera sur I'élatiorapar photopolymérisation et sur la
caractérisation des matériaux obtenus a base d’Heilin. Cette caractérisation permettra de
déterminer les propriétés physico-chimiques, mégaas et thermiques de ces matériaux. Par

ailleurs, une étude sur la biodégradabilité de€raaix sera menée.



Chapitre i

I” tude bibliographique
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Les huiles sont essentiellement constituées dé/dégdes ou de triesters d’acides
gras et contiennent, en tres faible quantité, dsutonstituants que l'on peut classer en
grandes familles: phosphatides, cérides, constdusisaponifiable, etc. Nous ne décrirons
pas ici ces produits car un inventaire assez cdngs disponible dans la littérattreEn

revanche, nous nous focaliserons sur les triglgeérgui constitueront la matiére premiére de

base de cette étude.

La premiére partie de ce chapitre sera consactpelgues généralités sur les huiles
végetales. Lors d'une deuxieme partie, nous nagsasserons aux réactions de modification

réalisées sur ces huiles. Enfin, la derniére paptiésentera quelques rappels sur la

photopolymérisation.

i. | eshuiles végetales

i.1.  (Généralités surles huiles végétales

i.1.1. | raitement des huiles

Plusieurs étapes sont nécessaires pour passer rdiegsg végétales aux huiles

végeétales. La figure 1 illustre ces différentepésaappliquées aux graines de lin.

OXYDATION
(SICCATIVES)

TRITURATION

HUILE DE LIN
DEMUCILAGINEE

DECOLORATION

A

HUILE DE LIN

TOURTEAUX
DE LIN

HUILE DE LIN
RAFFINEE

POLYMERISATION

BLANCHIE

-4 -

STANDOLIE
DE LIN

Figure 1: Traitement des huiles
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La trituration est 'opération consistant a extraire I'huile dgaines, en broyant les
graines par friction. Cette opération est diviségeatre étapes :

- le broyage

- le malaxage

- la séparation solide/liquide

- la séparation huile/eau

A l'issue de cette étape, de I'huile brute est nbéeainsi que des tourteaux de lin.

L’'oxydationconsiste a « sécher » les huiles obtenues grBorygene de l'air. Cette

opération sera détaillée plus loin.

Le dégommag@ermet de débarrasser les huiles des élémentseqebmt pas des
triglycérides. Les gommes sont hydrolysées en mikieide et se détachent alors des

triglycérides.

La décolorationsert a éliminer les pigments contenus dans legscgras. En effet,

ceux-ci risquent de se dégrader dans le tempsntagdors varier la couleur de I'huile.

La neutralisationsert a éliminer les acides gras (qui sont les imiggr les plus
représentées dans les huiles raffinées), compasseeibles d'accélérer 'oxydation de

I'huile. Elle se fait a I'aide de soude caustiquigie d'un lavage a I'eau et enfin d'un séchage.

La polymérisationpermet de réticuler thermiquement les chainesidBacgras des
huiles. Cette opération est aussi appelée staatiolis

i.1.2. (tilisation des huiles

Seul un tiers de la production mondiale des cgrps est destiné a un usage industriel.
Les deux tiers de la production sont en effet déstia I'alimentation. Parmi les multiples
usages industriels des corps gras, on peut citablacation des savons, des acides gras, etc.
Les triglycérides sont également a I'origine de bognx produits chimiques qui peuvent
entrer dans la composition d’une multitude de pitsdulubrifiant$, produits cosmétiqués

produits pharmaceutiqubpeinture3 etc.
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i.1.%. Composition des huiles

Les huiles végétales et animales sont des triedteglycérol HOCRHCHOH-CHOH
et d’acides gras R-COOH. Leur formule générale p&atire :

CH; OCOR,
CH—OCOR,
CH;OCOR,

Ri1, Ry, Rz sont des longues chaines alkyles (en majoritéadieles gras enig Cis, Cis OU
Cis, Saturés ou non). Les triglycérides peuvent &radyénes, c'est-a-dire que=R,=R3; ou
mixtes lorsque R R,, Rs; sont différents. Plusieurs types d'acides graseehtdans la
composition de chaque huile et les triglycéridast $® plus souvent mixtes. La différence de
composition des huiles en acides gras modifie &aotéristiques physiques et chimiques des
huiles. Ainsi, la température de fusion d’'un trigyide est trés variable en fonction de la
présence ou non de doubles liaisons et de I'isawéon des insaturations des acides®gras
Des pourcentages élevés d’acide linoléique ou déatinolénique (respectivement diinsaturé
et triinsaturé) ont un effet d'accélération deitlesse d’oxydation de ces huiles.

Les acides gras majoritairement présents dansilsstvégétales sont les suivants :

Acide linolénique (LN)Cisg 3 HOOCW\\E\ S

v

i i A W{\iﬁ:\\
Acide linoléique (L): Cig» ~ HOOC L JN

Acide oléique (O) Cig 1 HOOC™ o o :\f::;\;\\UN

Acide stéarigue (S)C;go  HOOC

Acide palmitique (P)Cie -0 HOOC N\ S
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Dans les acides gras présents dans les huilesalégét a température ambiante, les
doubles liaisons adoptent la configuration Z fcita nomenclature officielle voudrait que
I'on appelle les isomeéres cis/trans : « isomeré&s>Z/Cependant, dans le cas des acides gras
insaturés, la confusion n'est pas possible du tt 'absence de ramifications et
d’hétéroatomes. Un isomere cis est toujours Z eésomere trans est toujours E. Les auteurs
continuant d’employer généralement la notationtreisé, nous conserverons cette notation

dans la suite de ce travail.

Les compositions des huiles les plus courantes dmmées dans le tableau 1. Plutot
gue des valeurs absolues, nous indiquerons deshfettes de pourcentages trouvées dans la
littérature®. En effet, les pourcentages massiques en acidssdgns chaque type d’huile
varient selon plusieurs paramétres, tels que hoeigéographique et le climat, les variétés de

la plante, la saison de récolte, &tc.

W e | e | e | e
huile de lin 48-58 13-18 17-22 4-7 5-7
huile de soja 6-12 46-56 20-30 2-7 7-10
huile de carthame 1 62-80 10-20 2-7 6-8
huile d'ceillette 0 65-80 20-25 2-5 4-8

Tableau 1: Compositions moyennes en acides gras de cesthinkes végétales

P14 Carac’céristiques des huiles

i1.1.4.1. |ndice dacide

L’indice d’acide témoigne de la « fraicheur » d’umgile et correspond a la masse
nécessaire d’hydroxyde de potassium (en milligrainanajouter, pour un gramme d’huile,

afin de neutraliser tous les acides gras libres tmprise d’essHi*:
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L’indice d’acide est déterminé par un dosage abak# en retour. Le corps gras réagit

avec un exces connu de potasse alcoolique seféadtion suivante :
RCOOH +HO —— RCOO + H;0O

L’exces de potasse est alors dosé par une solditiaide chlorhydrique.

1.1.4.2. |ndice diode

Les trois chaines d’acides gras n’étant pas foroénuentiques, celle qui est en
proportion majoritaire donne les caractéristiquesadives a I'huile. Ainsi, on classe les
huiles en trois catégories: siccatives, semi-siceatou non siccatives. Ces catégories sont

définies selon soit leur indice d'iotfesoit leur indice de séchade

L’indice de séchage est défini comme :

« pourcentage d’acide linoléique + 2 fois le pourtage d’acide linolénique »

L’indice d’'iode exprime le degré d’insaturation d’gorps gras. Il peut se déterminer
par dosage des doubles liaisons par du diiodepmespond alors a la masse de diiode,
exprimée en gramme, fixée pour 100 g de corps §agr faciliter la réaction d’addition, le
réactif de Wijs (ICl) est utilisé préférentiellenieénk.

D’abord, ICI est introduit en exceés et réagit sas ldoubles liaisons selon la réaction

d’addition suivante :
R-CH=CH-R' + |C| — R-CHFCHC-R'
puis, I'excés d’ICI est transformé en $elon la réaction suivante :

cl +1° — 1, +Cl

Le diiode formé est alors dosé par le thiosulf&tgadtassium selon la réaction :

|2 + 252032_ — 84062_+ 2 I_
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Par la suite, nous préfererons utiliser I'indiGede que nous jugeons plus rigoureux.

Les trois catégories d’huiles et leur indice d&orespectif sont présentées dans le

tableau 2.

Type d'huile Indice d'iode
siccative | > 150
~ semi-siccative | 1102150
""" nonsiccative |  0a110

Tableau 2: Classement des huiles végétales en fonctiorutaéndice d’'iode

Toutefois, I'indice d’iode doit étre complété pardosition des doubles liaisons et leur
conjugaison afin de caractériser correctement daasivité d’'une huile. En effet, pour un
triglycéride de composition donnée, la positioratigk des acides gras au sein du triglycéride

modifie la réactivité chimique du triglycéritfe

L’huile de lin est I'huile siccative la plus courament utilisée. Le principal acide gras
de cette huile est I'acide linolénique qui contiénais insaturations. Elle posséde un indice
d’iode de 180.

L’huile semi-siccative la plus courante est I'huile soja. L’huile de soja possede un
indice d’iode de 130 et est composée principalendentriglycérides d’acides linoléique et

oléique.

Concernant les huiles non-siccatives, nous pouwites I'huile de ricin composée
majoritairement de l'acide ricinoléique qui est acide gras monoinsaturé, d’'ou le faible

indice d’iode de cette huile (environ 80-90).

1.1.5. Siccativité

La siccativité des huiles végétales est une inidicagur leur aptitude a « sécher », a
température ambiante, en présence de I'oxygeneéaie lla siccativité est officiellement

deéfinie comme « la propriété que possédent ceganbstances appliquées en couche mince,

-9-
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d’évoluer de facon irréversible de I'état liquidd’état solide par polymérisation oxydative
sous I'action de I'air, et éventuellement de laiima »°. Cette propriété est due a la présence
d’insaturations contenues dans les chaines alqplegides acides gras qui composent I'huile.
En présence de l'oxygene de lair, les doublessdias induisent une polymérisation

radicalaire et donc le séchage du matériau.

L'oxydation des huiles a été mise en évidence paosorption de molécules
d'oxygéné’. Jusqu’en 1950, deux hypothéses concernant lagate I'huile avec I'oxygéne
ont coexisté. La premiére hypothése supposait aheation de la liaison éthylénique par
fixation de I'oxygene, tandis que la deuxieme impdit la formation d’hydroperoxydes sur
un carbone allylique. Cette seconde hypothése aleg€e étre correcte car il a été observé
qu'il y avait formation d’hydroperoxydes alors des doubles liaisons étaient conservédbs
est apparu que le mécanisme d'oxydation ne pe@t é&tpliqué que par une réaction
radicalaire impliquant I'arrachement d’un atomeyditogéne allyliqu€ par un radical libre.

En effet, les huiles contiennent des impuretés nasd oxydables, telles que des
hydroperoxydes formés au cours des procédés diedtbn, etc. Les radicaux (notés)X
issus de la décomposition thermique de ces imparetégénérés au contact de I'atmosphére,
peuvent arracher un atome d’hydrogéne de la chdiam@de gras et amorcer une réaction

d’oxydation radicalairé?* (figure 2).

RH R® + HX (1)
[ ]
R o) ROO® 2
+ O 00 (2)
o o
ROO  + RH ROOH + R (3)

Figure 2 : réaction d’oxydation par 0O

En fait, la réaction (2) doit étre décomposée @siplrs étapes. En effet, le radical R
(dans le cas du linoléate de méthyle ou de touteaester d’acide gras a groupement
méthylene doublement activé par des doubles ligjspeut évoluer vers un état plus stable ou
les doubles liaisons sont conjuguées et dont ligioation a pu étre modifiée. Cette réaction
d’'isomérisation radicalaire est trés rapide et @décl'addition d’'oxygéne sur le radical. La
formation d’hydroperoxydes s'interpréte donc pamiécanisme représenté sur la figure 3.

-10 -



C /Jaf)/trc 7 [ tude 5/ﬁﬁbgrapﬁlgue

— 00 .
< ¥\(R2 _A R . . ®,

ocd /:/ ’ 00

R1
RH’ RHk RHk

x a2a
/:\7 R L R R
R, ﬂ( 2 P Va R, 1 OOH 2

OOH R; .

+ R + R + R

Figure 3: mécanisme de formation d’hydroperoxydes

1.1.6. Méthodes c}’analyse des huiles

Les progrés apportés aux méthodes analytiquesepeuispenser de certaines des

manipulations chimiques précédemment évoquées.

Ainsi 'indice d'iode peut é&tre déterminé par spestopie RAMAN??*par mesure de
lintensité de la bande(c=c) vers 1650 cth L'indice d'iode peut aussi étre déterminé par

RMN *H ?° ainsi que par spectroscopie IRTEnfra-rouge a transformée de Fourier).
L'indice d’acide, quant & lui, peut étre obtenu ppectroscopie IRTF qui permet de

guantifier les acides libres contenus dans lesscgras par mesure de lintensité de la bande

u(c=0) vers 1710 cih

-11 -
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Les techniques qui apportent le plus de renseignenseir un corps gras sont sans nul
doute les méthodes chromatographiques. Notamnerbrnaissance de la composition en
acides gras d’'une huile permet souvent son ideatitin. Le plus souvent cette composition
en acides gras est déterminée aprés transestioifickes triglycérides en esters méthyliques
d'acides gras et séparation de ces esters méthgliquar chromatographie en phase
gazeuseé®®?® Les esters méthyliques sont identifiés par lahod¢ du nombre de carbone
équivalent ou de la longueur de la chaine équitei®mrandeurs liées au temps de rétention.
Les temps de rétention varient également en fomct@la position de la double liaison sur la

chaine carbonét

La composition en triglycérides dans les huilest @tre obtenue par un couplage de la
chromatographie liquide avec un détecteur a diffusie lumiére las&f ainsi que par la RMN
433 L'électrochromatographie capillaire semble anréliola résolution par rapport a la

chromatographie liquidé pour I'analyse des triglycérides dans les huilegétales.

Notons enfin que I'on peut différencier les isonsdrans des isomeéresis en fonction

de leur temps de rétention en chromatographie geZeus

i.2. Reactions surles triglycérides

Lors des difféerentes études visant a comprendradastions ayant lieu entre les
triglycérides, les auteurs se sont apercu quedes fhcteurs majeurs étaient la température
ainsi que l'oxygéne. En effet, en faisant varies qgarameétres, les réactions sur les
triglycérides ne sont pas semblables. C’est poungos avons distingué deux domaines :

* A basse température (entre 60 et 100°C) et enqrésBoxygene

* A haute température (au dessus de 200°C) et eselale d’oxygéne

1.2.1. A basse température (en’cre 60 et 1 OO°C> eten Présencc

c{’oxygéne

Le premier mécanisme proposé par MAymet en ceuvre une réaction d'addition des
radicaux directement sur les doubles liaisons @ugas. Mayo a observé lors des oxydations

d’alcénes que la réaction d’addition d'un radicargxy sur la double liaison est trés

-12 -
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majoritaire pour les alcenes qui présentent dedldeuiaisons conjuguées ou des atomes

d’hydrogénes allyliques trés peu réactifs.

[ J
R;-CH—CH—CH=CH—R,
OOR

ROO. + R CH=CH—CH=CH—R,

Récemment, Muizebélt a mis en évidence I'addition radicalaire sur lemitiles
liaisons conjuguées de l'acide ricinoique, par spetétrie de masse. Les réactions d’addition

et de dismutation ménent a des masses différentes.

R+ R{CH=CH-R,

[ 4
R CH-CHR,
R

[ J
2 RyCH-CH-R, RrCH-CH;R, + R{C=CHR,
R R R

Ces réactions n’interviennent que pour un acides greec des doubles liaisons
conjugueées (le radical formé étant alors stabpeserésonance) et ne sont donc pas observees
avec l'acide linoléique. Ce mécanisme d’additiodicalaire sur les doubles liaisons peut
constituer une autre voie de réticulation possible.

Higuchi et al *® ont transposé ce mécanisme a I'huile de carthamemxydée. La
disparition des doubles liaisons serait due a ltamid d’'un radical peroxy ROUDsur les
doubles liaisons conjuguées et les auteurs obsepaerspectrométrie RAMAN une bande a

870 cm® qu'ils attribuent & la présence de peroxydes.

Un deuxieme mécanisme mentionné pour expliqudisigarition des doubles liaisons
est la formation d’époxyd&Sou d’épidioxyde®. Cependant, les faibles concentrations en
épidioxydes obtenues par les différents auteurgemmettent pas de considérer ces produits
comme responsables de la disparition des douldésotis. Par contre, les époxydes ont
souvent été identifiés soit pour des faibles dedigsydation (corps gras alimentairés) soit
pour des degrés d’oxydation plus importants (caspeéntures}’. Les époxydes peuvent étre

formés par réaction des hydroperoxydes sur les ldsulmisons et ainsi contribuer a la

disparition des insaturatioHgfigure 4).

-13 -
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~— ~CH-CH
*~CH-CH-CH~

Figure 4 : Formation d’époxydes par réaction des hydropetegysur les doubles liaisons

Deux autres voies de formation des époxydes ontpéposée€® Les deux
réactions envisageables apparaissent sur les iguee 6. Ces réactions permettent également

de justifier la saturation des chaines d’acides.gra

(J [ J
~CH=CH~~ + ROO w?l—HCH«w

OOR

= RO + WCI-\F/CHW“
O

Figure 5: Formation d’époxydes

RO e O, jelo)
R—CH;C R—CH;C_
@) @)

N\

H
R—C H2*C\\
(@)

~~CH=CH~

0
RfCHch\\ + WCfCNW
@]

Figure 6 : Formation d’époxydes

L’apparition des hydroperoxydes a pu étre obsepatespectrométrie IR avec une

bande d’absorption large dans la zone des hydrexyées 3440 cth** Cependant, pour

-14 -
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déceler les faibles taux d’oxydation, il est néaassd’utiliser des méthodes de dérivation qui
permettent une identification des produits d’oxi@lata des concentrations beaucoup plus
faibles”®. La formation d’hydroperoxydes a aussi été étugigespectrométrie UV-visibie

ainsi que par les méthodes chromatographiques @esipl la spectrométrie de masse.

Les époxydes ont pu étre isolés grace aux méthgaematographiques couplées a la

spectrométrie de masse.

L’indice de peroxyde a été déterminé par thermabestence, mais il semble que
pour évaluer I'état d’oxydation d'un corps gras, H@thode la plus adaptée soit la
détermination chimique de l'indice de peroxyde ipalométrie. Des méthodes iodométriques
dérivées permettent méme de mesurer des degrégddiion trés faibles (nanomoles de

peroxyde).

1.2.2. A haute temPérature (au~dessus de ZOO"C) et enlabsence

cl’oxygéne

La réaction mise en jeu s’appelle la standolisatid®est une réaction qui consiste a
chauffer les huiles brutes a haute température.«lagiles cuites » issues de cette réaction
sont appelées : standolies, d’aprés une appellabtandaise. Lors de la standolisation, il se
produit une polymérisation thermique qui accroitiscosité des huiles et ainsi leur vitesse
de « séchage », en favorisant la formation d’uzlkcple protectrice particulierement souple

et imperméable.

Cette réaction a fait I'objet de nombreuses étudiass les années 50. En effet,
plusieurs théoriéd ont été proposées pour tenter d’expliquer le méoan de standolisation,

mais aucune ne permet de I'affirmer de facon peécis

La premiére théorie développée dans les annéesd@30appelmeiéf et Scheibé?
défend le principe de la formation de liaisons ¢ewtes entre les triglycérides, pouvant
aboutir & la gélification par formation d’'un réseedimensionnel. Cette hypothese comprend

deux étapes (figure 7). Tout d'abord, Iisomérigatien un systeme de doubles liaisons

-15 -
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conjuguées, réaction relativement lente imposanitésse. Ensuite, une réaction de Diels-

Alder rapide entre les glycérides, conduisant aaddition progressive des molécules.

@)
I

CH,0—C—R

R—C—O—CllH O

O
I

CHZO—%—(CHZ)?—CH=CH—CH2—CH=CH—(CH2)4—CH3
@)

Isomérisation

CH,0—C—R

R—C—O—CllH O

O
|

CH,0—C—(CH,)7~CH=CH—CH=CH—CH;—(CH,); CH,
o)
CH,0—C—R +

R—C—O—(llH @)

CH,0—C—(CH,)7~CH=CH—CHyCH=CH—(CH,);~CH

O
Addition du type Diels-Alder
C”) (|:H20—(”3—R
R—C—O—(ltH O _CH=CH
~

CHO—C—(CHy)7~CH _CH—(CH,);—CH,

o Cl:H—CH

CH=CH—CH, (CH,);—CH,4
O (|3H20—C”:—(CH2)7

I
R—C—O—CllH O

CH,0—C—R
O

R = radical linoléyle

Figure 7 : Théorie de Kappelmeier-Scheiber : Réaction inyesgidique.

En 1943, Pestemer et TschinRehinsi que Mendl et MaschKaont critiqué cette

théorie en se basant sur d’autres observationsriexgdéales. En effet, ils ont constaté, au

début de la réaction, une baisse trés rapide dibrediinsaturations et une augmentation de
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la masse molaire beaucoup moins rapide que celeqielle on pouvait s’attendre. En
revanche, en fin de réaction, le nombre d’insaitnat varie trés faiblement alors que la
masse molaire augmente rapidement. Pestemer etnkstlpropose donc une deuxieme
théorie qui expliquerait ces phénomeénes par uraiofigpréliminaire entre deux groupements
insaturés a l'intérieur d’'une molécule de triglydér réaction désignée sous le nom de
« réaction intra-glycéridique ». Cette réaction aimangerait pas la masse molaire mais se
ferait entre radicaux d’acides estérifiés par lanrmémolécule de glycérol, résultant d’'une
intradimérisation. L’accroissement final de la neagwolaire résulterait d’'une réaction

intermoléculaire entre diméres et/ou groupementsameres (figure 8).

_COO{ —coo{
00C——

0o0oC
+ _

O0C—

Oo0C
—COO
—COO

Oo0C

0o0C

Figure 8 : Mécanisme réactionnel proposé par Pestemerceiniel

En 1958, Rushman et Simpson proposent une troésimorie dite théorie de
I'addition méthylénique. lls ont étudié la cinétegde polymérisation du linoléate de méthyle
non conjugué, en particulier en début de réactismont alors montré que la dimérisation a
une vitesse initiale finie, alors que la conceidratinitiale en isomere conjugué est nulle.
L’isomérisation n’est donc pas une condition néaesour la polymérisation. La formation
d’isomére conjugué se produit en méme temps gderiérisation. Le mécanisme proposeé est

alors le suivant.

1°) Echange d’'un hydrogermeméthylénique entre deux molécules de linoléate avec

formation de radicaux libres (figure 9).

-17 -



C /Jaf)/tr@ 7 [ tude 5/’5//05&77/’7/(71,/6

L[]
—CH=CH—CH;CH=CH— ——> —CH=CH—CH—CH=CH— + H R,
[ ]
+ H  —CH—CHz;CH; CH=CH—
—CH=CH—CH; CH=CH— — ou R,

[ ]
—CH; CH—CH;CH=CH—

Figure 9: Mécanisme proposé par Rushman et al.

2°) R, est stabilisé par résonance (figure 10).

[ ) o [ ]
—CH=CH—CH—CH=CH— <=—= —CH—CH=CH—CH=CH— <=—= —CH=CH—CH=CH—CH—

Figure 10: Formes mésomeres

3°) Les dimeres peuvent se former par réactiote ¢t et R, et donnent alors des

composés non cycliques (figure 11).

_CH:CH—(EH—CH:CH_

Figure 11: Formation de dimeres

Cependant, Rushman et Simp¥oHi reconnaissent quil doit se produire
ultérieurement une cyclisation dont ils n’indiqueas le mécanisme.

Il a par ailleurs été montré, qu'a température amie, les doubles liaisons des
triglycérides qui sont en configuratiams, passent en configuratidnans dés lors que les
huiles sont chauffées & haute température. Héhalt”, ont étudié I'isomérisation de I'acide
linoléique et celle de l'acide linolénique et détarent le degré d'isomérisation (DI). Le
degré d’isomérisation est le rapport entre, panmgte, la proportion d’acide linoléiqueans
et la proportion totale d’acide linoléique dans nelange. Il s’est avéré que le degré
d’isomérisation de I'acide linoléique ainsi quewale I'acide linolénique, est indépendant de

la composition initiale de 'huile, mais varie eonttion de la température et du temps de
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chauffage. Le passage de la configuration cis éoldiguration trans a lieu au-dessus de

210°C pour I'acide linolénique alors qu’elle a lizu-dessus 250°C pour I'acide linoléigtie

Par ailleurs, lorsque les huiles sont chaufféémudte température pendant plusieurs
heures, la quantité de diénes conjugués va ersartifusqu’a une valeur seuil de la viscosité,
puis décroit rapidement, en relation directe awedisparition rapide de 'acide linolénique

non conjugu®. Ceci indique donc qu'il se produit une réactienpslymérisation.

Le schéma global de la standolisation est certadmérfort complexe, d’autant qu'il
doit étre retouché pour tenir compte de nombreusastions secondaires dont I'importance
respective exacte reste encore a évaluer. Lesiovaat’addition du type Diels-Alder et
méthylénique sont possibles méme si la plupartadesurs privilégient la théorie soutenue

par Kappelmeier-Scheiber.

2. Modification chimique des huiles vég;étales

Les huiles végétales posséedent toutes plusiaes potentiellement réactifs dans leur
structure : les insaturations et les fonctions reskn plus de ces deux groupements
fonctionnels, certaines huiles végétales posseatlantres fonctions chimiques dans leur état
d’'origine. Par exemple, I'huile de ricin possédes denctions hydroxyle sur ses chaines

d’acides gras, et I'huile de vernonia possede geles oxirane.

Nous allons passer en revue les différentes nuadiifins chimiques possibles sur les

différents sites réactifs des huiles végétales.

2.1.  Reéactions sur les insaturations

Les insaturations des triglycérides offrent de hoeuses possibilités pour

fonctionnaliser des huiles végétales.
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2.1.1. E_Poxydation

Il existe deux méthodes principales d’époxydatam utilisant soit du peroxyde

d’hydrogéne (figure 12), soit les peracides (figlLiga.

O]
: : HO/HCOH

Figure 12: Méthode d’époxydation des huiles végétales #isartt du peroxyde

d’hydrogéné!
O 0] @)
— + [ catalyseur + ]
H,C—C—O—OH — = H,C—C—OH

Figure 13: Méthode d’époxydation des huiles végétales #isart un peracid®

L'utilisation des peracides est la méthode la pkouramment utilisée dans
lindustrie®’ ™ Dans ce cas, la réaction d’époxydation se déremlsolution (acide acétique)
pour éviter les réactions secondaires. De plude a&action nécessite, pour obtenir des
rendements corrects, un bon contrdle des condipgsatoires. En effet, si le pH est trop
acide ou bien si la température dépasse 60°Cytdsscépoxydes formés peuvent réagir avec

le peracide et s’ouvrir en groupement hydroxylacagtoxy.

L’époxydation avec le peroxyde d’hydrogene estmaaiontraignante au niveau du
pH, de la température et de [utilisation des sol#d®® De plus, cette méthode
d’époxydation ne donne pas lieu a des réactionsnskires. Cependant, elle nécessite

I'emploi d’un catalyseur de transfert de phase dfabtenir de bons rendemefits

2.1.2. Stgrénation

La styrénation est une modification des huilesét@lgs qui consiste a greffer des
molécules de polystyréne sur les chaines d'acids. dra styrénation permet d’insérer 30 a

40 % de motifs styréniques dans les résines alkydes

-20 -



C /Japftrc 7 [ tude 5/ﬁﬁbgrapﬁ/guc

Deux méthodes de styrénation sont décrites :

+ La méthode « classique » consiste a créer desaradisur les carbones
allyliques grace a la décomposition thermique cumorceur radicalaire comme le peroxyde
de benzoyle. Ensuite, I'homopolymérisation du gtgrepermet d’obtenir un greffon
polystyréne sur les chaines d’acides §rémure 14).

=

R +n 74
M B — M +RH —> CHZ_CHA]F

\

Figure 14 : Méthode « classique » de styrénation des huégstales

« La seconde méthode, aussi appelée : « méthode de®monomeres »,
est réalisée en plusieurs étddeB’abord, une transestérification a lieu entraiité végétale
et le glycérol afin d’obtenir un mélange de glydés possédant des groupements hydroxyle
qui sont ensuite estérifiés par I'ajout d’acideytique. L'ouverture thermique de la double

liaison acryligue amorce alors la polymérisationstiwéne (figure 15).

I I I
CH;—O0—C—R CH;—OH CH;—O0—C—R CH;—O0—C—R

I + ‘ [l + L + autres
CH—O—C—R CH—OH —> CH—O0O—C—R CH—OH isomeres
0
CH;—O—C—R CH;—OH CH;—OH CH;—OH

0 0
o e ch=cn, J—CHZ—CHZ—[—CHZ—CH—]F
oH H,C—CH—C—OH Cl) A <|3

-H,0 =

Figure 15: Méthode des macromonomeéres pour la styrénagsrhdiles végétales
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2.1.%. Carbonglation

Il existe différentes méthodes pour introduire groupement carbonyle au sein des
chaines d’acides gras.

L’hydroformylatiorf®, également appelée oxo-procédé, permet d'intreduine
fonction aldéhyde sur les triglycérides (figure 1) utilisant un complexe métallique,

généralement, a base de cobalt.

_/:\ Complexe métallique h
R R > R, R

L ? COMM,

R, et R, = Alkyle, H, ou -COO-R

Figure 16: Réaction d’hydroformylation sur les insaturasates huiles végétales

L’introduction d’'une fonction aldéhyde sur les ties d’acides gras offre une
nouvelle voie de synthése pour les polyols, leygmtles ainsi que les polyesters et les
polyamines. Les produits obtenus sont principalénuitisés comme plastifiants, dans les

lubrifiants ou les peinturé$

Il est aussi possible d’introduire des fonctiortsda carboxylique sur les doubles
liaisons des huiles. Pour ce faire, les deux réastprincipales sont I’hydroxycarboxylation et

la réaction de Koch (figure 17).

XO0C COOX
_/:\_ Complexe métallique
@) R, R, J_LR ﬂ
CO/HOX R, , ou R, R,
XO0C COOX
_/:\_ Acide fort
® R R, Da e
CO/HOX Ry R, ou R R,

R, et R, = Alkyle, H, ou -COO-R

X =H, alkyle

Figure 17 : Réaction d’hydroxycarboxylation (a) et réactamKoch (b) pour l'introduction

d’une fonction acide carboxylique sur les doubiaisdns des huiles végétais
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L’introduction d’une fonction acide carboxyliqustentéressante pour la production
de polyesters ou de polyamines.

2.1.4. r’]gc{rogénation sélective

L’hydrogénation des huiles consiste a diminuendenbre de doubles liaisons de ces
derniéres afin d'accroitre leur stabilité et suttde diminuer leur point de fusibn’® Il n'est,
cependant, pas possible d'obtenir des huiles o saturéés (figure 18).

Les produits issus de I'hydrogénation sont largemélisés comme lubrifiant.

O
= NN

\

OMe

Catalyseur | H,

-
@)

OMe

Catalyseur | H,

Catalyseu>‘<H2
A O

/\/\/\/\/\/\/\/\)J\OMG

-
O

OMe

Figure 18: Hydrogénation sélective des huiles végétales

Les principaux catalyseurs utilisés sont le paliadou le nickel de Raney ou encore
des oxydes métalliques, tels que I'oxyde de cudimeme.

2.1.5. Hgdroxylation

La présence de groupements hydroxyle sur les ebaltacides gras des huiles rend

possible de nombreuses modifications chimiques &@i3).
Il est a noter que certaines huiles vegétalesnhwoitthuile de ricin, posséde déja des

fonctions hydroxyle dans leur état d’origine. Poes huiles ne possédant pas ces
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groupements fonctionnels, il est possible de la®duire en procédant a une oxydation des
doubles liaisons des triglycérides (figure 19), st’ece que l'on appelle la réaction
d’hydroxylatiord ">

OH

RN NG EK)HHBSQ4=: mﬂ\\T/l\\ﬂw
reflux

OH

Figure 19: Hydroxylation des huiles végétales

Les huiles hydroxylées peuvent alors jouer le d#epolyols lors et entrer dans la

fabrication des mousses polyuréthanes.

2.1.6. r‘jgdroxgbromation

Hormis les insaturations sur les chaines d'aciges des huiles végétales, ces
dernieres ne posseédent pas de réelles fonctiomsiquies. En effet, la modification des huiles
végetales n’est pas toujours aisée sur les doliblssns. C’est pourquoi certaines réactions,
telles que I'hydroxybromatidf, permettent d'introduire une fonction d’ancrage $es

triglycérides (figure 20).

MW
H,C—0—CO

HC—O— CO—/\/\/\/\/\/\/\/
MW
H,C—0O—CO

2

N-bromosuccinimid
Acetone
H,O

Figure 20: Hydroxybromation des triglycérides
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L’intérét de cette réaction est d’introduire defaxctions chimiques, une fonction
hydroxyle et un brome, en une seule étape.

Généralement, les produits obtenus lors de I'nyglsmomation sont ensuite utilisés en
tant que copolyméres ou bien, sont modifiés par fonetion acrylique afin d’étre utilisés

pour la photopolymérisation.

2.1.7. A[k}j]ation
L’alkylation de Friedel et Crafts permet d’intrackiun groupement isopropyle sur les
doubles liaisons des huil&s’ (figure 21). De cette maniére, les huiles deviennetalement
saturées, par conséquent, leur résistance a I'twydaugmente.

Cependant, ce procédé n’est pas économique ozstihécessaire d’utiliser deux

molécules de chlorure d’éthylaluminium pour une écale d’acide gras.

1. 2 EtAlCl,, CHCL,
2. HO

)(L/\/\/\I/\/\/\/\
HO + régioisomeres

Figure 21: Réaction d’alkylation de Friedel et Crafts

Les huiles modifiées par cette réaction sontadils dans I'industrie cosmétigtie

2.1.8. Acylation

Il est possible d’introduire une fonction cétongr $es chaines d’acides gras en

utilisant la réaction d’acylation de Friedel et 5% " (figure 22).
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0 o)
)WANWW
HO * Hsc)ku
1. EtAICL,, CH,CL,
2.HO
H.C (0]
O 3
=
HO
+
(0]
=
HO
(@) CH

Figure 22: Réaction d’acylation de Friedel et Crafts
Lors de cette réaction, un mélange €t3 cétones insaturées sont obtenues.

Tout comme la réaction d’alkylation, I'acylatione drriedel et Crafts n’est pas

économique car elle nécessite une grande quasetitétdlyseur tres colteux.

2.1.9. Maléinisation
Une autre méthode possible pour fonctionnalises hailes végétales est la
maléinisatiofi> 3 Cette réaction consiste & introduire des fonstianhydride sur les chaines

d’acides gras des huiles (figure 23).

Les applications majeures des huiles maléinisées kes émulsifiants, les agents
réticulants, etc.
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O—~//\\//A\v//\\4?\\¢/A\\//\\//«\v//
H,C—0—C
O__///\\\//A\\///\\\//A\\v//«\\///\\v//«\\/// + ;?Zji>¥§
HC—O—C o) o (o)
N P
H,C—0—C

O—J/A\v/A\V/A\é¢«\//\\//\\//\\//
H,C—0—C
HC_O_CO—d//\\//«\v//\\//\\V/A\\//\\//«\v//

H,C—0—C

Figure 23: Maléinisation des huiles végétales

2.1.10.Dimérisation

Il existe deux maniéres de dimériser les chainasides gras des huil®s soit par
addition de type Diels-Alder (figure 24), soit @atdition radicalaire (figure 25).

La dimérisation par addition de Diels-Alder implgg au moins, un acide di-insaturé
qui joue le rble de diene.

/u\//\\/A\V/\\//Qb/A\//\\/”\v/\\
HO HOO

HOOC

Figure 24 : Formation de diméres par réaction d’additiorDags-Alder
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)WM/\/\/\/\ HO
HO

Figure 25: Formation de dimeres par réaction d’additioricaldire

Les dimeéres obtenus sont, par exemple, utilisés tasynthese des polyesters ou de

polyamides qui serviront ensuite dans I'élaborati@dhésifs « hot melt ».

2.1.11.Métathese

La réaction de métathéea été découverte dans les années 50. Le but t& cet
réaction est de former un nouveau composé éthylénig partir de deux composeés

éthyléniques (figure 26).

catalyseur
stall
2 R—CH=CH—R, ==== R,—CH—CH—R, + R,—CH—CH—R,

Figure 26: Principe de la métathese

2.2. Reéactions sur les fonctions ester

2.2.1. | ransestérification
La transestérificatidii®® des triglycérides est une réaction le plus souutlisée pour

former des mono ou di-glycérides (figure 27), samit présence d’un catalyseur classique

(H2SOy, APTS...), soit par une enzyme.
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I
CH,—0—C—R CH;—OH CH;—OH

2
0
I I I
2 CH—O—C—R + 3Bu-OH———> CH—O—C—R + CH—0—C—R + 3 )k
ﬁ ‘ ﬁ R~ ~O—Bu
CH;—O0—C—R CH,—O—C—R CH;—OH
Figure 27 : Transestérification des triglycérides
Un cas particulier de I'alcoolyse (figure 27) ksglycérolysé® (figure 28).
i
Il
CH;—0—C—R CH;—OH CH;—O0—C—R
0
CH—O—C—R + 2 CH—OH —_— 3 CH—OH
i
CH;—O0—C—R CH;—OH CH;—OH

Figure 28: Réaction de glycérolyse des huiles végétales

2.2.2. chlrolgsc

L’hydrolyse’® des triglycérides permet de dissocier les acides glu glycérol
(figure 29).

o R.__OH OH
CH—O—C—R * 3HO 3 \W T 3 [~OH

Figure 29: Hydrolyse des triglycérides

Cette hydrolyse peut étre réalisée avec un catatytel qu’'un acide, une base ou

encore en présence d’'une enzyme.

Les acides gras peuvent alors étre utilisés sémaredans différentes réactions.
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2.2.3. Amidation

L’amidatiorf’®des triglycérides permet de former des mono-glgesripossédant, &

une de leurs extrémités, une ou deux fonction(shef®) (figure 30).

NH,

O

o)
o)
wo N-(CH,-CH,-NH,), w \
N7 TN,
o)
Figure 30: Formation de mono glycéride par amidation ddycéride

Ces composés peuvent étre utilisés comme diléaatif ou encore dans les résines

alkydes.

2.3, Réactions surles fonctions hydroxyle

Les fonctions hydroxyle peuvent étre présentesrabément dans les huiles (huile de
ricin) ou résulter d’'une premiere étape de modifica(Cf § 2.1.5). La présence de fonctions
hydroxyle sur les chaines d’acides gras des hugleg alors possible de nombreux types de

réactions chimiques.

2.3.1. Déshyclratation
La déshydratatiot®* concerne essentiellement I'huile de ricin et e8s tutilisée
industriellement pour produire des huiles siccativawuvent destinées aux peintures et

revétement de surface.

La déshydratation est réalisée a haute tempér@b08C) en présence d’'un catalyseur

tel que le bisulfate de sodium (figure 31).
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OH Catalyseur
A
~ W CH—CH;—wwWW _— —~~WW— CH—CH——wwWwW
-H,0

Figure 31: Déshydratation des triglycérides

BN

Grace a ce traitement, le nombre dinsaturatiomgnente et, par conséquent, le

pouvoir d’oxydo-polymérisation ou siccativation dasles augmente.

2.5.2. Acétoacét}jlation

L’acétoacétylation permet d’introduire dgsétones sur les chaines d’acides gras des
huiles®. Pour cela, les groupements hydroxyle réagisseat #acétoacétate debutyle
(figure 32).

T 0 I
H,C—C—O—C—CH;—C—CH I I
oH L g 3 Q—C—CHC—CH,
—~WW— CH—CH; W : > W CH—CHy—wwwW

Figure 32: Acétoacétylation de I'huile de ricin

Les produits obtenus a I'issue de I'acétoacémationt, par exemple, utilisés dans la

formulation de revétements.

2.3.3. Estérimcication

Cette réaction a été largement étutfié2 et peut avoir lieu aussi bien en milieu

basique qu’en milieu acide (figure 33).

i i
I on gor
——MAN\NV\—CH—CHZ—'MN\N\N\/ - CH_CH2
-H,0

Figure 33: Estérification des huiles

a partir des fonctions hydroxyles des chaines dé&scgras
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Les esters d'acides gras peuvent étre employémeoémulsifiant dans I'alimentation,
comme tensioactifs pour les savons, comme agesgperdiants ou encore dans les carburants

biologiques.

Le greffage d’anhydride maléique peut aussi aleir sur les fonctions hydroxyle des

chaines d'acides gr&svia une estérification (figure 34).

HZC_ o— CO_/\/\/\/\/\/\/\/

HZC_O_ COMWVW
OH I

HZC‘:—O—C
HZC_O_COWW
(e}
74
(@]

Figure 34 : Estérification des huiles hydroxylées par I'adiige maléique

Les produits obtenus peuvent étre employés damsgalymérisation avec d’autres

monomeres.

24.  Réactions surles cycles oxirane

Nous nous sommes aussi intéressés aux réactissbles sur les groupements
oxirane. En effet, les cycles époxyde sont desppments assez réactifs qui peuvent étre
présents naturellement dans les huiles végétalde e vernonia) ou résulter d’'une premiére

étape de modification chimique (Cf § 2.1.1).
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2.4.1. Hgdroxglation

L’'une des réactions les plus courantes sur lekesyaxirane est I'ouverture du cycle

pour former deux fonctions hydroxyfgfigure 35).

OH
H,0, HCIO,
~ra— CH— CH——w\ > —WW—CH—CH——wwW

A, reflux

OH

Figure 35: Formation de deux fonctions hydroxyle par ouwertdu cycle époxyde

Les produits obtenus de cette facon peuvent &treég pour I'élaboration de mousse

polyuréthane.

24.2. crylation et réactions similaires
Y

Il est possible douvrir le cycle époxyde de facanintroduire une fonction
acryliqué®®®(figure 36). De cette facon, les produits obtenelgsvent étre engagés dans une

polymérisation radicalaire.

o)
Hood”
e CH— CH——w >~ CH—CH——wwW.

hydroquinone

Figure 36: Acrylation des huiles époxydées
Les huiles acrylées peuvent ensuite étre photopéiigées par voie radicalaife
Il existe de nombreuses réactions chimiques baséesle méme principe que
I'acrylation. En effet, le cycle époxyde s’ouvrefenmant, d’'une part une fonction hydroxyle

et d’autre part, le dérivé du réactif utilisé. Nqusuvons, par exemple, citer les travaux de

Zlatanic et af® permettant d’introduire une fonction méthoxy (éifieation) ou encore les
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travaux de Guo et &.pour I'introduction d’un atome de brome sur lesides d’acides gras,

et enfin des travaux qui ont montré qu'il est pokssil'introduire une fonction amifn&%*

2.4.3. Folgmérisation par ouverture de cgclc

La réaction d'un alcoolat®¥ permet de former un réseau tridimensionnel & rparti

d’huile époxydée par polymérisation anionique paresture de cycle (figure 37).

O

O_
OR

+ WMMWJEXMWMMW — WWMMji—erMW
wwww-‘—wawA

OR

Figure 37: Réaction de polymérisation anionique par ouvertle cycle

Les huiles époxydées peuvent également étre pblgtoprisées par voie

cationique®%*

Ce type de produit peut étre utilisé pour les trew@nts.

244, [ormation cl’éPisulFures ou d’aziridines

Les huiles époxydées peuvent étre modifiées savertire du cycle oxirane. En effet,
la formation d’épisulfures ou d’aziridines permed’isérer », respectivement, dans le cycle,

un atome de soufre ou d’az6téfigures 38 et 39).

O] S
A S=C-(NH,),, CF,COOH A

CICH,CH,CI

Figure 38: Formation d’épisulfure
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H
O] N
A a) NaN,, NH,CI, EtOH, HO A

b) PhP, THF

Figure 39: Formation d’aziridine

Ces produits sont, généralement, utilisés comrermeédiaire de synthése. En effet,
I'insertion d’'un atome de soufre ou d’azote surdhaines d’acides gras des huiles offre de

nouvelles voies de syntheses de polymeres.

2.5. Reécapitulatif

L’essentiel des différentes réactions que nousnermle voir ainsi que les applications

usuelles des produits obtenus sont regroupéea figute 40.

Vegetable oils or Animal fats
TRIGLYCERIDES

Reaction of the carboxy group Reaction of the fatty chain

Basic chemicals

H,0 |

v ‘I* MeOH i
Dimerisati
Fatty acids l Biodiesel imerisation

Dicarboxylic acids, diols

y
Glycerol — Eperidation polymers, plasticizers, r

I stabilizers | Hydroformylation
Alcohols: Knines: Ring opening Metathesis 4

emulsifiers, lubricants, Flotati | L
s i otation agents, ; : Oxidative cleavage
surfactants, plasticizers gasoline or lubricating Functionalised derivatives N¢W oleochemicals
i ;e (S, N, OH et agrochemicals,
additives, bactericides, Sl e}") Fragran
Emulsifiers, lubricants, Saarces,

fungicides, emulsifiers Dicarboxylic acids, diols

pharmaceuticals

ate. polymers, stabilizers polymers, plasticizers,
Y stabilizers
v v v 1 s
Acetalisation Oligo or polymerisation Esterification or il cbonde P"'PY‘;MEh{ldes '-“‘I polyacids
and esterification | Iysi Xidative carbonylation olyamides, polyesters,
Glycerol formal g yceiro ySis - or Transcarbonatation plasticisers
solvent Polyglycerols and esters Mono, di glycerides
| surfactants, polymers Surfactants (food) Glyceryl carbonate
e - - Solvent, additive,
Oxidation | Hydrogenolysis staaer chenieal: —

Dihydroxiacetone (tanning 1,20r13 Tnternal dehydration intermediate Fatty esters

agent, building block in propanediol New lubricants
organic synthesis) Solvent, antifreeze, Glycidol
Glyceric acid (building additives, monomers Stabilizers,
block in organic synthesis) (polyurethanes) demulsifiers,
polymers

(polyurethanes)

Figure 40: Récapitulatif des différentes modifications clijoes pouvant étre réalisées sur

les huiles végétalés
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5. (3énéralités surla photopolqmérisation

Le traitement par irradiation sous UV est devene tathnologie trés répandue qui a

trouvé plusieurs applications industrielles grasesinombreux avantag®s

Pour un procédé de séchage sous UV, une formulatbessentiellement constituée
des deux composés chimiques de base suivants :

- une résine macromoléculaire portant une ou @lusi fonctions réactives qui, en
polymérisant, donne naissance a un réseau polymgireensionnel

- un photoamorceur qui, sous l'action du rayonnant$V/, génére des centres actifs

vis-a-vis du groupement fonctionnel de la résine.

En plus de ces deux constituants principaux, dedgitils (stabilisants, agents
mouillants, charges, pigments ...) peuvent étreutég pour améliorer notamment les

propriétés finales du matériau.

5.1. Frincige

La photopolymérisation est un processus de polywa#oin sous rayonnement UV. Il
nécessite la plupart du temps I'emploi de petitedecules appelées photoamorceurs. En
I'absence d'irradiation, ces molécules (photoanuosyese trouvent a I'état fondamental. Lors
de l'absorption d'un photon possédant une éneuffisante, les molécules passent a un état
excité se traduisant par un transfert d’électronH{@MO (Highest Occupied Molecular
Orbital) & LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orlhjta

Ces excitations conduisent, soit par coupure hotgoly soit par arrachement
d’hydrogéne d'un composé donneur de protons, @rkadtion de radicaux ou d’ions. En
présence de monomeres, ces especes actives soeptthles d'amorcer la polymérisation
(figure 41).

-36 -



C /Jaf)/trc 7 [ tude 5/ﬁﬁbgrapﬁlgue

Energie
A
Donneur d’hydrogéne
Singulet*
- Radicaix
N R
Triplet ou ions Monomer:
Absorption de Conversion
lumiére interne Extinction
(Oz, monomere)
Photoamorceu- Etatfondamentz Désactivation Polymer

Figure 41: Schéma du processus de photopolymérisi&fion

Pour étre efficace, un photoamorceur doit satisfain certain nombre de critef¥s
109 :

— il doit présenter une forte absorption dans le dosmd’émission de la
source lumineuse utilisée,

- les états singulet et triplet doivent avoir unert®ulurée de vie pour
éviter la désactivation par I'oxygene moléculaitel® monomeére,

— les ions ou radicaux issus des états excités dioétem produits avec un
rendement quantique (rapport du nombre de molédtdesformées au nombre de photons
absorbés) aussi élevé que possible et étre réantitrs le monomere,

— il doit présenter une solubilité suffisante danmidange,

- sa stabilité au stockage doit étre élevée.

Selon la nature de l'espéce activée, la polyméisdera intervenir un mécanisme

radicalaire ou ionique (essentiellement cationique)

Ce procédé possede de nombreux avantages. Il pennmbes autres d’obtenir un
systeme 100% solide sans émission de solvant,nsboame peu d’énergie en comparaison
du procédé thermique. Le développement de ce sgsti@muis ces dernieres années est donc

compréhensible.
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5.2.  FPhotopolymérisation par voie radicalaire

Le choix du photoamorceur est d’'une importancenprdiale dans le processus de
polymérisation amorcée par un rayonnement luminguisqu’il gouverne directement la
vitesse de réaction. Un photoamorceur adéquat woit d’abord présenter une forte
absorption dans le domaine d’émission de la solicgneuse utilisée. De plus, les états
excités singulet et triplet formés doivent avoiewourte durée de vie pour éviter leur capture
par 'O, moléculaire, et les radicaux issus des états éxabivent étre produits avec un
rendement quantique aussi élevé que possibleeetégtctifs envers le groupement monomere.
Par ailleurs, la concentration du photoamorceut @ue telle que la lumiére photonique
émise puisse pénétrer la solution exposée, auttelamgrolymérisation ne se produira qu’en
surface. En général, les concentrations en photasguoutilisées sont de I'ordre de 3 % en

masseé'’

En plus de l'efficacité de 'amorcage, d’autrestéars doivent étre pris en compte
dans le choix du photoamorceur, telles que la ddtildlans le monomere, la stabilité a la
conservation et la nature des produits de photajys@e doivent pas étre colorés ou toxiques

et ne doivent pas induire de dégradation du polgries du vieillissement.

Les divers photoamorceurs radicalaires principafemeilisés aujourd’hui peuvent
étre classés en 2 grandes catégories en fonctiten megure du mécanisme impliqué dans la
photolyse :

- ceux donnant des radicaux par coupure homolytigiiess photoamorceurs de
type |111-114’

- ceux donnant des radicaux par arrachement d'ggde d'un composé donneur de

protons, dits photoamorceurs de type Norristri

5.2.1. Fhotoamorceurs de tgpe ]

Sous irradiation UV, ces photoamorceurs subissem wgoupure homolytique
conduisant a la formation de 2 radicaux susceptiblamorcer plus ou moins efficacement la

polymérisation des composeés vinyliques et acrybqfigure 42).
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O CHg o) CHs

] ho [ |
C—C—OH ——> C+ + *C-OH

CHg CHs

Figure 42: Photolyse du 2-hydroxy-2-méthyl-1-phényl-propansie (DAROCUR 117%
Ciba Geigy Specialties)

Les photoamorceurs les plus efficaces appartenegtté classe sont :

T T T
@C‘?@ @C‘?©
OR OR
éthers de benzoine cétals benzyliques
T T T
O~ O~
OR R
dérivés de I'acétophénone hydroxyalkylphénones

D’autres photoamorceurs présentant ce mécanisnmgha®clivage se révelent tres

efficaces en milieu pigmenté. Il s'agit :

- des morpholinocétonés"**9 :
O
I / \
R C N O
__/
- des oxydes d’acylphosphifié®*?9 :

/R'
TR
R O O
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On distingue les mono-acylphosphines (MAPO) etHesacylphosphines (BAPO)
(figure 43). La différence entre ces deux molécudsde dans la quantité de radicaux formés.
Kolczak et al®* ont montré, qu’en comparaison avec les MAPO quigént deux radicaux,

les BAPO générent quatre radicaux susceptiblesat@en la polymérisation.

Nom Structure

o

phosphine oxide (Lucirin TPO®
BASF)

MAPO: y:_ll
2,4,6-trimethybenzoyl-diphenyl-

BAPO:
bis-(2,4,6-triméthylbenzoyl)- é_” é
phenyl phosphine oxide
(Irgacure 819° - Ciba-Geigy
Specialties)

Figure 43: Structure chimique de deux oxydes d’acylphosphine

3.2.2. Fhotoamorceurs de tgpe ”
Sous l'effet du rayonnement UV, ces photoamorceurachent un protdff & une

molécule ayant un hydrogéne labile conduisant ainda formation de deux radicaux
(figure 44).

i i *
OO =000+
OH
Figure 44: Principe d’activation de la benzophénone

L’amorcage de la polymérisation se fait général@npar I'intermédiaire du radical

alkyle, alors que le radical cétyle inactif dispapar réaction de couplage.
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Dans cette catégorie, on trouve une tres large garden composés portant des
groupements carbonyles. Parmi les composés les mpeesentatifs de cette forme
d’amorcage, on peut citer la benzophénone, le benaythioxanthone, I'anthraquinone et les

cétocoumarines.

i T
benzophénone benzyle
i
? c i
C
C
& Ry o o
thioxanthone anthraquinone cétocoumarines

Les donneurs d’hydrogene les plus souvent utilisést des composés porteurs
d’hydrogéne era d’'un oxygene (éther aliphatique), d’'un azote ltsitamine), d’un soufre

(thioéther), ou directement attaché & un souftiel}tf°.

Lorsque le donneur est une amine tertiaire, uetréle du doublet de l'azote est
transféré sur 1'oxygene du carbonyle sous UV. Lijgexe formé peut ensuite transférer un

proton pour générer les radicaux cétyle et amindalk

. R .
R\ hv -] . RO
Ar,C=0 + /N—CHZ—R" —> | Ar,C—0O— ll\I—CHz—R" —> Ar,C—OH + /N—CH—R"

R R R

L'utilisation d’amine comme co-amorceur présente aitre I'avantage de réduire
I'effet inhibiteur de l'oxygéne sur ces polymérisats radicalaires. En effet, 'oxygéne
dissous dans le milieu est rapidement consommegéspation avec les radicaaxaminoalkyle

selon un mécanisme de peroxydation en chaine.
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3.2.%5. Mécanisme réactionnel

D’une maniére générale, un processus de polymémsatdicalaire fait intervenir 4
étapes : 'amorgage, la propagation, le transtdet &erminaison. Sans entrer dans les détails
de la cinétigue, nous pouvons exprimer, dans leleasystémes photosensibles, la vitesse de

chaque étape de la maniéere suivante :

* Amorgage :

AOY_A" _R +R"

R +M- RM Vo = 20l aps avec dps= 2,3be/ [A]
* Propagation :

RM® +M O - RM",, v, = kp[RM'n][M]
» Transfert :

RM: + ROK — RM_H+ R v, :kn[RM;][R]

e Terminaison :

- monomoléculaire
RM_* O - RM, v =k[RM;]=v, (EQS)
- bimoléculaire:

RM" +RM_° O%- RM M R v, = 2kt[RM'n]2 =v_(EQS)

Dans le cas de monomeéres monofonctionnels, eanfidifiypothése de I'état quasi-
2
stationnaire (EQS) et d’'une terminaison bimolécslar, = 2kt[RM;] =v, dou

[RMn'] = '\/\;Tt . La vitesse de polymérisation s’écrit alors :
k
v, = kTffs(2,3<pe|Of)‘“"[M][A]O*"
t

avec : ks : constante de vitesse de propagation
ki : constante de vitesse de terminaison
¢ : rendement quantique d’amorcage
€ : coefficient d’extinction molaire
lo : intensité du rayonnement incident
[A] : concentration en photoamorceur

[M] : concentration en monomere.
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3.3, Photopolymérisation par voie cationique

La photopolymérisation cationique présente l'amget de ne pas étre sensible a
I'oxygene de I'air. De plus, lors de I'arrét derfadiation, la polymérisation peut continuer en
I'absence de réactions de terminaison. Par aillearsype de polymérisation permet d’obtenir
une meilleure adhésion sur le support recouvertgpadsine.

Le processus de photopolymérisation par voie cafienfait généralement intervenir

deux classes de photoamorceurs :

- ceux qui génerent des acides de Bronsted (lescplusmment employés),

- ceux qui générent des acides de Lewis.

lls permettent de polymériser en particulier desxomeeres de type éther vinylique et

des monomeres hétérocycliques (époxydes, lactétiess cycliques,...).

3.5.1. H‘sotoamorceurs

Les amorceurs générant des acides de Brohstéd'*>sont généralement des sels de
diaryliodonium ou triarylsulfonium. Sous irradiatioUV et en présence d'un composée
donneur d'hydrogéne, la photolyse de ces sels gé&igsi des acides forts. J.V. Crivello et

J.H.W. Lant?® proposent le mécanisme de décomposition suivant :

— réaction majoritaire :

Al x - O [an x|
(a1 x-['m - A+ A+ X
Al +RHID - AtHI* +R'
ArHI* [0 = Arl +H”

— réaction minoritaire :

[Ar,1 X+ RH T —[Ar = RH]" + Arl + X"

[Ar-RH]" 0 -~ Ar-R+H"
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Ainsi, plus son caractere nucléophile du contre(di est faible et plus la réaction de

photolyse est rapide. On peut donc classer leérdiits contre-ions selon leur réactitifé
Sbk > (C,R),B™ >AsK >PFK >BF, >CIO,

La seconde classe de photoamorceur cationiquespomd aux sels d'aréh&'?® Ils

libérent un acide de Lewis de tyfiaH,) - Fe" X :
[ ] +
Fe X

Dans la plupart des cas, I'amorgcage doit en phesaitivé, soit thermiquement, soit

par ajout d'un oxydant fort (peroxyde).

3% 2. Mécanisme réactionnel

Quel que soit le sel d’onium utilisé, le mécaniseseidentique. En considérant le sel

de triarylsulfonium, le mécanisme de photopolynsgii est le suivant :

Ar,S' X +RHOM - Ar,S+R" +Ar” +HX

Propagation
HX+M - HM*X"
HM*X +nM - H _(M)n_M+X_

Terminaison

— Par transfert au monomeére

H-(M),-M*X +M - M_, +HM*X"
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- Par transfert spontane

H-(M),-M*X" = M_,+H*X"

— Par transfert a un composé a hydrogéne maobile

H-(M),~M*X " +AH - H—=(M),-M*A +H*X"

3 4. [Photosensibilisateurs

Afin d’augmenter les performances d’absorption des photoamorceurs,
photosensibilisateurs sont couramment utilisés. Ce sont déScutes conjuguées qui
absorbent a des longueurs d’'onde différentes de celles absorbées par denprosor. La
photosensibilisation consiste en un transfert d’énergie du bdéaeur excité vers le
photoamorceur ce qui permet, a ce dernier, de passer a un état egoin€ ee former les

especes reactives (figure 45).

hu A
S v S§F ——  A* annnns  Espéces réactives

Figure 45: Formation d’'une espece réactive via un photosensibilisateur

En trouvant la bonne combinaison photoamorceur-photosersiils®, la fraction
de lumiere absorbée sera plus grande et le rendement de photolysensareeitieur, c'est-a-
dire, gu'une plus grande quantité d’'espéces réactives sera disporableofséquent,

I'amorcage de la polymérisation sera plus rapide.

Parmi les photosensibilisateurs, nous pouvons citer I'anthradeng@yrene, la
phénothiazine, la cétone de Michler, les xanthones, les thioxw#hda benzophénone,
I'acétophénone, les dérivés de la carbazole, la fluorénone et I'anthragdfiid® Certains

d’entres eux sont représentés sur la figure 46.

=45 -
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o)
HsC. ” CHs
>N—®—C—®—N< Cétone de Michler
HaC CHa
O O Dérivés de la carbazole
R
Oloo Anthracéne
S
@ D Phénothiazine
N

H

b4

Figure 46. Exemples de photosensibilisateurs

. onclusion

L’étude bibliographiqgue a montré que l'utilisation des hupesir I'élaboration de
matériaux nécessite une ou plusieurs étapes de modification chimiglemetoi de

nombreux réactifs et solvants.

L’originalité de cette thése sera d’élaborer un procédé de modificgtiorique en
I'absence de solvant, en utilisant un minimum de réactifs et genmd'une chimie simple,
c'est-a-dire sans étape de purification. De plus, nous privilégievongprocédé de

polymérisation propre et rapide : la photopolymérisation.
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Chapitre 2 Standolisation des huiles végéta]es

Introduction

La premiére partie de ce chapitre sera consacrébax de I'huile végétale ainsi qu'a
la caractérisation de cette derniere. En effeexiste de nombreuses huiles végétales qui

différent les unes des autres par leur composéioacides gras (Cf chap. 1).

La seconde partie du chapitre sera dédiée a lactéaisation de la réaction de
standolisation de I'huile de lin. En effet, la réan de standolisation a suscité de nombreuses
études dans les années 30 mais aucune d’entrerédlgsermis de définir clairement les
mécanismes mis en jeu lors de cette réaction. Leanigme le plus souvent évoqué dans la

littérature est celui de I'addition de type Dieltd&r" qui a lieu en deux étapes :

- Isomérisation/Conjugaison des doubles liaisonsw@gcules de triglycérides

CH
NAAH,C 2 CH _
\CH=CH/ cH=cH’ > Réarrangement VHC C=CH_  CH,w
= CH=CH CH,

\AA/\HZC

CH=—CH Isomérisation
\CH cis/trans

I -

CH__ /CHzm
CHy

- Addition de type Diels-Alder

H,C

RN
CH=CH N(\;J N\ H

C i —
CH;™ /CHZM Type Diels-Alder CHI 7'

N
\_AcH
A) [ Addition diénique | Xy
. (en D

CH, CH,

S s

Tout d’abord, nous caractériserons la réactiorstdadolisation par des techniques
d’analyses courantes, telles que l'infra-rougdlMN, etc.
Ensuite, les standolies seront étudiées en speétrie de masse afin de déterminer les

mécanismes mis en jeu lors de la standolisation.
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i (Choix de Phuile végetale

i.1 (Composition chimique des huiles

Nous avons sélectionné plusieurs huiles végétplesnt été fournies par les sociétés
Novance (Compiégne) et Sictia (Marseille) :
- I'huile de lin (Novance)
- I'huile de soja (Novance)
- I'huile de colza (Novance)
- I'huile de coton (Novance)

- 'huile de palme (Sictia)

Ces huiles végétales ont été caractérisées par RMMvec un appareil Bruker
300 MHz. L’attribution des déplacements chimiques différents protons appartenant au
glycérol et aux acides gras est aisée car ellelé@site dans la littératufé et le calcul des
intégrations nous permet de déterminer la compositiassique en acides gras des huiles, le
nombre moyen d’insaturations par molécule de tcigtide et I'indice d’'iode. Le détail de ces

calculs se trouve en annexe 2.

Nous remarquons que les spectres RiHNdes différentes huiles sont trés voisins

(figure 1) mais que le radical acide linoléniquest’pas présent dans les huiles de coton et de

palme.
Huile de lin Huile de colza]  Huile de sojg Huile de@ot| Huile de palmg
=
@ S Acide linolénique 49 9 8 0 0
c 3
E 5 Acide linoléique 13 28 39 47 10
Q2 o
2 g Acide oléique 21 49 27 19 35
g c
8¢ Acides saturés 17 14 26 34 55
Nombre de doubles liaisons par molécule de
les llaisons p 5,8 4,0 3,9 33 1,6
triglycéride
Indice d'iode 170 115 113 98 47
Nature de I'huile siccative semi-siccative non-siccative

Tableau 1: Caractérisation chimique des différentes huiles
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—CH=CH- -CH,-ena | |

4 —C-CH,C—
+ CH de ~CH=CH- ] | _cH,acide
0 o oo, -CH,- enp linoléni
o) ” de —COO- p o Inolenique
oo il: -CH,-0-C- \ eSS /
CH,des

<+ autres
acides

l ~CH=CH-CH,-CH=CH-
N
L — m

Palme _)1« M "

-
- w
L i
L s 25UNL/E_JL

Soja

B

Coton

Colza

60 55 a0 45 40 35

10 1]

Figure 1: Attribution des déplacements chimiques pourédéhtes huiles

1.2 Standolisation des différentes huiles végétales

Une des étapes du procédé d’élaboration des matédi base d’huiles végétales étant
la standolisation, notre critére de choix s’estéaur la cinétique de cette réaction. En effet,

plus celle-ci sera rapide, plus le procédé seéaéssant d’'un point de vue économique.

Rappelons que la réaction de standolisation est néaction de polymérisation
thermique de I'huile a trés haute température (8°CY en I'absence d’oxygene. Elle se
traduit par une conversion des doubles liaisonsgmtés sur les chaines grasses des molécules

de triglycérides.
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Chaque huile a donc été introduite dans un réaatauni d'un réfrigérant puis
chauffée a 330°C pendant 8h30 sous balayage d’aratgtation magnétique.
Des prélevements ont été effectués a intervalesethps réguliers au cours de la

standolisation puis ont été analysés par RN

Le calcul de la conversion en doubles liaisondateen suivant la diminution de
I'intégration des protons éthyléniques a 5,35 ppfin de tenir compte du fait que la hauteur
des signaux dépend de la concentration du prodng t tube RMN, il faut considérer un pic

de référence dont la hauteur ne varie pas quesgjtée temps de réaction.

Pour cela, nous avons donc choisi de donner uleivd’intégration égale a 1 au

massif correspondant aux quatre protons des dewdCiglycérol de base sortant a 4,2 ppm :

O

—CH,—0—C—

+ Ainsi I'intégration pour chaque proton H = 1/4 =2k

De plus, a 5,35 ppm, les signaux de différentsom®sont confondus :

O
I
- le proton provenant du glycérol : CH—O0—C—

- les protons éthyléniques : HECH-

Il faut donc retirer I'intégration correspondant proton du glycérol pour calculer la
conversion en double liaison de I'huile. Sa valestrfixe ; rapportée au pic de référence, elle
vaut 0,25.

La conversion en doubles liaisons peut donc éfpeiraé par la formule suivante :

(Intégration du pic des-CH=CH- atg —0,25)- (Intégratio du pic—CH=CH- &t - 0,25)

(%) conversion= — . N
(Intégratia du pic—-CH=CH- atg - 0,25)

x100
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La figure 2 représente I'évolution des cinétiqdesstandolisation pour des différentes
huiles végétales.

100
m huile de lin

90 1 ¢ huile de coton
¢ huile de soja

80 - ! )
huile de colza

70 1 o huile de palme

60 -
50

40 -

Conversion (%)

30 1,

20 -

0 -+ T T T

0 100 200 ~ 300 400 500
Temps (min)

Figure 2: Cinétique de standolisation des différentes BLlAIE30°C

Nous constatons que la cinétique de standolisai®mrdépend pas uniquement du
nombre d’insaturations par molécule de triglycérde dans ce cas, I'huile de colza devrait
avoir une cinétique de réaction supérieure a khdé coton. En fait, c’est le pourcentage
d’acides gras di et tri-insaturés qui gere la diué de réaction.

D'aprés la littérature un des mécanismes possibles lors de la stantiofisast
I'addition de type Diels-Alder.

Les doubles liaisons de 'huile dans son étatainge trouvent en configuration cis.
Lors de I'élévation de température, celles-ci passen configuration trads Cette
isomérisation est suivie (ou précédée) d’'une caigay des doubles liaisons de I'huile ce qui
permet d’obtenir un systeme conjugué. Ces douldsohs conjuguées peuvent alors jouer le
r6le de diene lors de la réaction de Diels-Aldersalue les doubles liaisons non conjuguées
ou isolées jouent le réle de diénophile.
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En tenant compte des pourcentages molaires deuehacjde et en optimisant la
réactivité des doubles liaisons, c'est-a-dire ersicirant que les acides gras se comportent de
la fagcon suivante :

Acide linolénique (Ln¥ 1 diéne + 1 dienophile

Acide linoléique (LF 1 diene

Acide oléique (O¥F 1 diénophile
nous obtenons alors le tableau 2 pour chaque huile

s Nombre de Conversion Conversion
Nombre de dieénes . . .. ..
. A diénophiles théorique en expérimentale
Huile par molécule de : . .
trialvcéride par molécule de >=<s5i 100% |maximale en >=<

gy triglycéride Diels-Alder (%) (%)
Lin 1,9 2,1 64 67
Soja 1,4 1,0 66 61
Coton 1,4 0,6 66 62
Colza 1,1 1,8 56 62

Palme 0,3 1,0 37 non atteint

Tableau 2: Comparaison des conversions théorique et expétate en doubles liaisons

En supposant que la double liaison du cyclohéxengéagit pas, deux cas sont alors
possibles :

- le nombre de diénes est le facteur limitant (huiée lin, de colza et de
palme) : dans ce cas, la conversion théorique nagi@n doubles liaisons,

si seule la réaction de Diels-Alder a lieu, estrdnpar la relation :

(nbredediened moléculg x 2 100

Conv.théo.max.en>=< (%) = — —
nbretotal dedoublediaisons molécule

- le nombre de diénes n’est pas le facteur limifantle de soja et de coton) :
dans ce cas, toutes les doubles liaisons peuveduge a la formation d’'un

cyclohéxene. Le rendement maximum théorique ess d® 66 %
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La comparaison des valeurs théoriques et expétalesndes conversions maximales
tend a faire penser que I'addition de Diels-Aldst ke mécanisme se produisant lors de la

standolisation des huiles.
D’un point de vue cinétique, I'huile la plus appriée pour cette étude est donc I'huile

de lin. D’autre part, elle constitue une ressoures abondante en Normandie, ce qui confere

un intérét régional a sa valorisation. Les matérseront donc elaborés a partir d’huile de lin.

1.5 (Caractérisation de Phuile de lin

Les triglycérides de I'huile de lin sont compodéscing acides gras :

- trois insaturés :

Acide linolénique (LN): @3 Hooc™ v o o (\/

.

T : N N P
Acide linoléique (L): @ »  HOOC 1\ JN

Acide oléique (O) : & 1 HOOCW/\\UN

- deux satures :
Acide stéarique (S) : €0 HOOC o S S S S S

Acide palmitique (P): G0 HOOC -~ _ "\ _ """
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.31 FarRMN XH

La composition de I'huile de lin et, par conséquéntlice d'iode, la masse molaire et
le nombre de doubles liaisons par molécule deytrégide variant en fonction des conditions

de culture de la plarft§Chap. 1), chaque lot d’huile de lin utilisé late cette étude a été

caractérisé par RMRH.

Le spectre RMNH de I'huile de lin vierge est présenté

sur la feg@.

(2] O AN o ~ ~ 0 ~ oM <

«© ~NMON~NMOO 0D N ~ - o D 0 N LD

n HOMNOOITNO o o Yo} o o < ~I-

@ BONN = < ® o e J3 oo

Yo} ASIASERS IS RS SRS AR SR N N N (3] - — oo

Ll
< | e 1
_CHZ_
—CH=CH—

* —CH,—CH—C—0—
CH—0— I
¢H-0— —CH,—C—0—

CH,—0— (”3 /CHg_
 CH CH—CL linolénique
—CH=CH—CH,~CH=CH— CCZ CH=CH | q
—CH,—0—C— \

] N

12,6564

CHs;— autres

3.2 2.8
(ppm)

n
o
I
o

Figure 3: Spectre RMNH de I'huile de lin vierge

Les résultats obtenus sont présentés dans le tablea

— Lot n°1 Lot n°2 Lot n°3 Lot n°4
- %,’ Acide linolénique 49 55 53 54
sg¢
® g2 Acide linoléique 13 16 13 16
293
§ g § Acide oléique 21 20 22 20
S Acides saturés 17 9 12 9
Nombre de doubles liaisons par molécule g
triglycéride 58 6.5 6.2 6.4
Indice d'iode 170 189 182 186
Masse molaire (g/mol) 870,1 872,6 871,8 872,2

Tableau 3: Caractérisation chimique des différents lotsudéhde lin
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132 FPar|R-TT

Le spectre IR-TF de I'huile de lin vierge est dérsur la figure 4.

03 Déformationu (C-H) sp,
| CHg-; -CH,
0,27 Elongationd (C-H) sp, 1458 cmt

0 24 i CHg- y _CHZ_ N -CH-
2923-2853 cm Déformation u (C-H) sp
0,21 - Elongation CH,- 1377 cmt

0.18 - o (-CIZI-) ester Elongation
0] 3 (C-0O) este

0.15 | Elongationd (C-H) sp, 1743 emit / 1159 cmt
-CH=CH- \ Déformation

0,12 - 3009 cm* L (C-H) sp,
/ -CH=CH-
0,09 1 720 cmt

0,06 -
0,03 -

Absorbance

O T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 4 : Spectre IR-TF de I'huile de lin vierge

Il présente un pic d’intensité moyenne & 720" correspondant a la bande des doubles
liaisons en configuration cis (Z). En revanchespectre ne montre pas de pic caractéristique
des CH des doubles liaisons en configuration t(&)s 970 crit. Par conséquent, toutes les

doubles liaisons de I'huile de lin vierge sont enfgyuration cis.

1.%.% Far sPectromé’crie de masse

Nous avons utilisé la spectrométrie de masse sonsation ESI (Electrospray
lonization) qui est un processus d’ionisation gactéonébulisation a pression atmosphérique,

et qui présente I'avantage de permettre une andlysete d’échantillons en solution.

Il est possible d’étudier les ions positifs en m@A&I+) ou négatifs en mode (ESI-).
Le mode est choisi en fonction du caractere acidbasique des molécules présentes dans le
mélange réactionnel. Ainsi, les molécules porta# fnctions acide seront étudiées en ESI-
alors que I'ESI+ sera choisi pour les moléculesiches. Dans le cas des molécules de

triglycérides qui ne présentent pas de fonctionssables, nous avons induit la formation de
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cations et plus exactement d’adduits lithiés erutajot une solution d’iodure de lithium

(1 pg/uL) a nos échantillons d’huile.

La figure 5 présente le spectre ESI/MS d’un édliantd’huile de lin (20 ng/uL) dans
Lil aqueux 1mmol./acétonitrile (50/50).

Intans. -
w105

3.0- 8704

2020

25— 88148

88540
20-

85748

8574

26149
2008

2918
05- o019

Qo038

866.0
2720

0.0 = pemt el e Y T — e e e A ]
250 260 270 g20 290 Q00 210 miz

Figure 5: Spectre MS de 'huile de lin vierge du lot n°2

Les deux premiers massifs d’'ions situés dansdesathes de m/z 857-867 et m/z 879-
891 correspondent aux adduits lithiés des moléaidesiglycérides, [M + Li|. Le massif
d’'ions moins intenses, situé a m/z 895-903, comedpaux adduits sodés des triglycérides
(IM + NaJ"). En effet, des ions sodium étant naturellemeés@nts dans la verrerie utilisée
(non traitée), la seringue ou éventuellement dasslignes utilisées pour linfusion de

I'échantillon dans le spectrométre de masse, des[M + Na] peuvent donc étre observés.
Nous avons vu précédemment (Cf chap.l) que I'huike lin est composée

majoritairement de cing acides gras. Ces acideséjeat répartis de maniére aléatoire au sein

d’'une molécule de triglycéride, il est possible ltenir jusqu’a trente cing triglycérides
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différents. Vingt-huit d’entre eux ont été iderddi en spectrométrie de masse, les 7 autres

triglycérides étant présents en trop faible prapaort

Le tableau 4 présente la composition des triglgieéridentifiés ainsi que leur valeur

de m/z correspondante aux adduits lithiés.

Masse molaire calculée " .
Composition en acides gras de chaque

Getlo do tridhesr
Espéces [M + Lij (m/z)  Triglycéride (Da) molécule de triglyceride

857.72 850.71 (2Ln+P)

859.74 852.72 (Ln + L+ P)

861.75 854.74 (Ln+O+P)et(2L+P)
863.77 856.75 (L+O+P)et(Ln+S+P)
865.78 858.77 (L+S+P)et(20+P)
867.80 860.78 (O+S+P)

879.71 872.69 (3Ln)

881.72 874.71 (2Ln+L)

883.74 876.72 (2Ln+O)et(Ln+2L)
885.75 878.74 (Ln+L+0)et(2Ln+S)et(3L)
887.77 880.75 (Ln+L+S)et(Ln+20)et (2 10y
889.78 882.77 (Ln+O0+S)et(2L+S)et(L+RO
891.80 884.78 (Ln+2S)et(L+0O+S)et(30)
893.81 886.80 (L+2S)et(20+5S)
895.83 888.81 (O+259)

Tableau 4: Composition des différents triglycérides idagsfsur le spectre MS de I'huile de

lin vierge et valeur calculée de m/z correspondante

Apres correction isotopique et application d’uctéar de correction des réponses

ioniques en spectrométrie de mas#e calcul des aires des pics correspondants iéfigxetts
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ions [M + Li'] permet d’obtenir la répartition molaire des asidgas au sein des molécules

de triglycéride (histogramme gris de la figure 6).

Répartition molaire des triglycerides (%)

Nombre d’insaturations/molécule

7 6 5 4 3 2 1 0

25

20

15+

10

o

3Ln

CoLn+L

2Ln+0O 3L Ln+L+P Ln+O+PLn+S+P L+S+P O+S+P 2S+P
Ln+2L 2Ln+S Ln+L+S Ln+0O+S Ln+2P L+2S O+2S S+2P
2Ln+P Ln+20 2L+S Ln+2S L+2P O+2P 3S
Ln+L+0O 2L+O 2L+P L+0O+S 20+P 3P
L+20 L+O+P 20+S
30

Figure 6 : Répartition molaire des différentes moléculesridgycérides dans I'huile de lin

n°2 par spectrométrie de masse (gris) et statistjglanc) en fonction du nombre

d’insaturations par molécule

Cette répartition molaire a également été détegeipar un calcul mathématique en

supposant une équiprobabilité de présence de clexide gras au sein des triesters et en

prenant en compte leur proportion déterminée paNRM (histogramme en blanc de la

figure 6).

Les résultats expérimentaux et théoriques étasatproches, cela tend a prouver que la

répartition des acides gras au sein des triglyeérallieu de maniére statistique.

Une caractérisation plus approfondie de I'huildide été réalisée par deux approches

en spectrométrie de masse :

-64 -



(:hapknzl fitandohsaﬁondeshuﬂesvégétﬂcs

- l'étude des ions-produits de™et de 2™ génération par ESI/MSen introduction
directe d’échantillon

- le couplage de la chromatographie liquide avespkctrométrie de masse (LC-MS).
L’analyse en ESI/MS des différents triglycéride&parés par chromatographie liquide, alliée
a la connaissance des mécanismes de fragmentamnriglycérides en spectrométrie de
masse’ peut permettre une détermination précise de latiposdes différents radicaux
d’acides gras sur la molécule de triester. Cetigle2ta notamment permis d'observer les
variations de composition de I'huile de lin d’'urt fol'autre et a fait I'objet d’'une publication

dans Rapid Communication in Mass Spectrometry (#ée¢ (annexe 4.1).

2 Stanc}olisation de Phuile de lin

2.1 [ tude cinétique de la réaction

La cinétigue de la réaction de standolisation'tugle de lin a différentes températures
a été suivie par RMRH (figure 7).

100

270€
300€
330C
360C

90 A

> B & o

80 A

70 4

60 A

< de I'huile (%)

50 A

40 A

30 A

Conversion en >

20 A

10 ~

0 100 200 300 400 500 600

Temps (min)
Figure 7 : Evolution de la conversion en doubles liaisam$omction de la température de

réaction
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Logiguement, nous constatons que la cinétiquetdedslisation est d'autant plus
rapide que la température est élevée. Aussi, nremanquons que la conversion en doubles
liaisons est au maximum de 66 % quelle que soitelapérature. Cette limitation de
conversion a 66 % est fortement en faveur d'un méoze de type Diels-Alder car tres

proche de la conversion théorique de 64 % atte(iCaigeau 2).

Par ailleurs, pour les températures de réactioB3@eC et 360°C, nous observons une
diminution de la conversion en doubles liaisongppeesvement au bout de 4h et 1h de
réaction, ce qui reviendrait a dire que des doubbisons se reforment dans le milieu
réactionnel.

Cette diminution de la conversion est, en faitjatable a la dégradation thermique de
I'huile. En effet, lors du chauffage des huilesaute température (a partir de 330°C), il y a
rupture des liaisons ester et formation de gly¢&rdle seul mécanisme décrit dans la

littérature concernant la dégradation du glycérohduit & la formation d’acroléife
(figure 8).

HoOH CHEDH ?HQDH ?HOH :I:H=0 cI:H=0 ?H:D
- - H* +
HOH _H'. cH- 0|-|2 H0 ?Hg. —H H == CH, Hp = H20, -H
@ I
CH.CH CHoOH CH,0OH CH,OH CH,0H CH,-OH, CHy
glycérol acroléine

Figure 8 : Formation de I'acroléine par double déshydratatu glycérd®

L’acroléine est un aldéhyde extrémement toxiguesqulégage lors de la combustion
des huiles végétales et animafdd Sa température d'ébullition étant de 53°C, cette
substance ne reste pas dans le milieu réactioorsetle la standolisation de I'huile de lin. Or
le calcul de la conversion en doubles liaisonsbase sur l'utilisation du pic de référence a
4,2 ppm correspondant au €du glycérol, I'élimination d’acroléine du milieactionnel
contribue a la diminution du pic de référence etaa une augmentation « fictive » du pic
des doubles liaisons de I'huile a 5,35 ppm. Cetgraldation a été confirmée par des analyses

en infra-rouge a transformée de fourier (IR-TF).
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La figure 9 présente I'évolution des spectres URcaurs de standolisations effectuées
a 300°C et a 330°C. Contrairement a la standadisadi 300°C, nous observons |'apparition
d’'un pic & 1725 ci caractéristique d’un carbonyle de type acide loesq standolisation est
réalisée & 330°C. Ce pic augmente au cours du teatgrs que le pic a 1748 €m

caractéristique du carbonyle de I'ester, lui, dingin

r a2s
=C=0 ester
330°C
=C=0 acide F a2
=
5 7 Lats
. emps Temps é
L Croissant CrOLsSant g
] | =
] R o
Temps
crolssant |
Nombre d'onde (crnr!) Nombre d’onde (cir!)
roa2

>C=0 ester

300°C

20URQIOSQY

Temps _f
croissant

e

Nombre d’onde (cmr!) Nombre d’onde (cmr!)

Figure 9 : Evolution des spectres infra-rouge d’huilesidestandolisées a 300°C et 330°C
Pour la suite de notre étude, la standolisatiorhdéde de lin sera réalisée a 300°C.
Lors de la standolisation, la viscosité du mili@actionnel augmente au cours du
temps. Une étude rhéologiqgue a donc été menée iksanit un rhéomeétre a contrainte

imposée (Carri-med, CSL 100) piloté par le logicarri-50. Les analyses ont été réalisées

avec une geométrie double entrefer (annexe 1.7).
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La figure 10 présente I'évolution de la viscos@é fonction de la conversion en

doubles liaisons de I'huile a une température dedsilisation donnée.

35

30 A

25 A

20 A

15 ~

10 ~

Viscosité a 25€C (Pa.s)

e 270C
¢ 300€
A 330C
0 +—¢-eeo 00 o o0 o . T T . .

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Taux de conversion en doubles liaisons (%)

Figure 10: Evolution de la viscosité des huiles standoBs@différentes températures en

fonction de la conversion en doubles liaisons

Nous constatons que la viscosité du milieu réaotb est indépendante de la
température de standolisation et dépend uniquedthetaux de conversion en doubles liaisons
de 'huile.

Par ailleurs, 'augmentation de la viscosité duieuiest tres lente jusqu’'a 40 % de

conversion puis s'accélére rapidement.

L’évolution de la masse molaire moyenne en nonire des standolies a été suivie

par chromatographie d’exclusion stérique (SEC).

Nous constatons qu'au fur et a mesure de la p¥gcte pic correspondant aux
triglycérides de I'huile de lin situé Mn = 1450 g/mol diminue alors que le pic situé a

Mn =2900 g/mol augmente. Ce dernier pic corresponid dormation de diméres de
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triglycérides. Pour 25 % de conversion, nous reomamg que le signal s'étend de plus en plus

vers lesMn élevées ce qui nous laisse supposer qu'il y adtion de trimeres voire plus.

350
monomere

Conversionen | ----- 5%

300 doubles liaisons | 15 %

250

200

150

Intensité du signal (u.a.)

100

50 dimére
trimere

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000 01200
W(g.moll)

Figure 11: Evolution de la masse molaire en nombre de léhde lin en fonction de la

conversion en doubles liaisons (les masses messwéesn equivalent PS)

Les analyses réalisées en SEC (figure 11) proupsntdes le début de la réaction, des
liaisons intermoléculaires sont créées mais ceexalut pas la possibilité que des liaisons
intramoléculaires s’établissent entre les moléculestriglycérides. Etant donnée la faible
évolution de la viscosité pour des conversiongiefges a 40%, nous pouvons penser que les
liaisons intermoléculaires sont peu hombreusegagtconséquent, la densité du réseau formé
reste faible. En revanche, pour des conversiongriyes a 40%, la viscosité augmente

fortement ce qui indique que le réseau formé eglukeen plus dense.

2.2 [ tude mécanistique de la réaction

Comme cela a été développé dans le chapitre Baletion de standolisation a fait

I'objet de nombreuses études. Différentes théandsté proposées concernant le mécanisme
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de cette réaction sans certitude réelle. Il regsoitefois que I'addition de Diels-Alder est la
plus couramment évoquiég®

Toutefois, Rushman et al. mentionnent égalemeposaibilité d’arrachement d’'un’H
sur le groupement méthylénique entre deux douliéésohs®'® En nous basant sur cette

derniére théorie, nous avons proposé une autreiécdu mécanisme d’addition radicalaire.
Par conséquent, nous avons envisageé deux grarelsdgamécanismes :
- I'addition de type Diels-Alder

- I'addition de type radicalaire suivie d’'une recdmison avec H(RAC)

ou d’'une élimination de HRAE) (figure 12)

wweCH=CH—CH— CH= CHw~ + wwCH=CH—CHy—CH=CHww

|

awwCH=CH—CH— CH= CHvw
(RA)
awCH—CH— CHy—CH=CHww

+Ha _H-

we CH=CH— CH— CH= CHww weCH=CH— CH— CH= CHww
wweCH—CH,—CHy—CH=CHww wweCH—CH=CH— CH= CHw~
(RAC) (RAE)
Figure 12: Mécanisme de I'addition radicalaire suivie ounrtbune élimination

Remarquons que les produits (RAE) et (RAC) peuviggdlement étre considérés

comme issus de la dismutation de deux radicaux.(RA)
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A l'aide de différentes techniques d’analyses dwmis disposons, nous avons mené
une étude de facon a confirmer ou non l'existenee cgés mécanismes lors de la

standolisation.

2.2.1 Far sPcctroscoPie ]mcra~rouge a transformée de f:ourier

Nous avons réalisé un suivi infra-rouge de la tréacde standolisation de I'huile
réalisée & 330°C. La figure 13 montre I'évolutioss cbics situés a 720 enet 920 crit
correspondants respectivement aux doubles liaideri$uile de lin en configuration Z (cis)

et E (trans).

0,14

>CH=CH< 0,12
cis

>CH=CH<
10,1

Temps
croissant

- 0,08

Temps
croissan

2o3ueqIoSqQy

- 0,06

T T T T T T T T T T 0,02
1100 1050 1000 950 900 850 800 750 700 650 600

Nombre d’onde (cr)

Figure 13: Evolution des pics situés a 720 et 920'aours de la réaction de standolisation

Nous remarquons que le pic situé & 720 ciminue en faveur du pic situé & 920¢m-

qui augmente. Il y a donc bien isomérisation desibtes liaisons sous l'effet de la

température.
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2.2.2 Par KMN

Nous avons mené une étude en RNHY RMN *°C puis en HMQC (corrélation
proton/carbone en RMN 2D).
Des prélevements ont été effectués a intervaléesethps réguliers au cours de la

standolisation puis ont été analysés dans @B@@c un appareil Bruker 300 MHz.

Les figures 14 et 15 montrent respectivement létian des spectres RMRAH et'C

avant et apres chauffage de I'huile de lin.

Par RMNH, nous remarquons, d’une part, une diminutionpietons méthyléniques
a 2,05 et 2,80 ppm, une déformation du massif dexta@urs de 5,35 ppm due a la
consommation des doubles liaisons, et d’autre papparition d’un pic a 5,62 ppm et d’'un
plus petit massif vers 6 ppm.

Par RMN*C, nous observons I'apparition de nouveaux pic8,a fpm, 32,6 ppm et

130,9 ppm, ainsi qu’une légére augmentation des®i29,8 et 130,1 ppm.

Enfin, 'analyse HMQC montre que les carbones @ésoa ces nouveaux pics sont
corrélés a des protons apparaissant sous des sndsgifcs déja existant (figure 16). Ainsi, le
carbone sortant a 30,4 ppm est couplé aux protonsng a 2,8 ppm dans le massif
correspondant aux protons méthyléniques situés etgux doubles liaisons dans I'huile
vierge. Les carbones a 32,6 ppm sont couplés atonm situés a 2,05 ppm correspondant
aux protons situés end’une double liaison dans I'huile vierge. Et péinir, le carbone situé
a 130,9 ppm est couplé aux protons situés a 5,26 pprrespondant aux protons des

groupements acyles.

Afin d’expliquer ces observations et d’attribuers | nouveaux pics, nous avons
déterminé, par simulation avec le logiciel Chemdta#0.1, les déplacements chimiques
correspondant aux structures susceptibles d’ééseptes dans le milieu, a savoir les produits
d’addition radicalaire et de Diels-Alder, ainsi gles dienes conjugués qui peuvent étre des
précurseurs de I'addition de Diels-Alder ou biesutéer d’'une addition radicalaire suivie

d’une élimination (RAE).
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Figure 14 : Comparaison des spectres obtenus par RM&vant et aprés chauffage de

I'huile de lin et déplacements chimiques attendarssgmulation
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Figure 15: Comparaison des spectres obtenus par Ri@Navant et aprés chauffage de

I'huile de lin et déplacements chimiques attendarsspmulation
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Figure 16: Comparaison des spectres HMQC avant (a) et &pyehauffage de I'huile de lin
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La simulation en RMN'H montre une bonne adéquation entre les déplacement
chimiques théoriques et expérimentaux pour de<tsiies de type cyclohexene et dienes
conjugués & théoriqued expérimental : 1,94/2,05; 2,63/2,80 ; 5,59/5,35mp les pics
correspondant aux protons des produits d’addithalicalaire étant confondus avec les pics de
I'huile vierge. Ainsi, les pics de faible intensid®servés aux environs de 6 ppm pourraient
correspondre aux protons éthyléniques des diémgsguees (intermédiaire réactionnel) tandis

gue les protons éthyléniques du cyclohexéne séralservés a 5,25 ppm.

La simulation en RMN?C n’est pas aussi satisfaisandett{éoriqued expérimental :
34,7/32,6 ; 37,6/30,4; 131,7/130,9 ppm). Il eshaier que selon la version du logiciel
utilisée, des fluctuations importantes pouvantrajlesqu’a 15 ppm sont observées sur
certaines valeurs de déplacement chimique. Néarsmdés pics a 129,8 et 130,1 ppm
pourraient correspondre aux carbones éthyléniques diene conjugué tandis que les
nouveaux pics observés a 30,4 ; 32,6 et 130,9mppeuvent correspondre qu’aux carbones

de la structure cyclique de Diels-Alder.

En conclusion, ces analyses RMN montrent la pa&sde nouveaux pics attribuables
gu’'a I'addition de type Diels-Alder. Malheureusemédiexistence de I'addition radicalaire
n'est pas facile & prouver puisque la plupart dgsasix RMN'H et **C correspondant aux
produits d’addition radicalaire se confondent ales autres signaux caractéristiques de
I'huile de lin initiale. C’est pourquoi, nous nosemmes tournés vers la spectrométrie de

masse.

2.2.% Etucle par sPectrométrie de masse

2.2.%.1 Avant propos

Avant de présenter les résultats obtenus gracet@ teehnique d’analyse, il nous a
semblé nécessaire d’apporter quelques précisiomcenmant la démarche suivie et

I'interprétation des données.
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Pour obtenir les informations structurales que n@acherchons, nous avons réalisé
deux types d’expériences : des experiences ESI-dn8emntionnelles et des expériences ESI-
MS/MS.

Les expériences ESI-MS conventionnelles permetterdétecter les ions moléculaires
des produits de la réaction de standolisation.stliei indispensable de préciser que les
spectres ESI-MS peuvent présenter, en outre degdioniérét, des ions issus de contaminants
présents dans les solvants, la seringue et legdighintroduction, la source d’ions et
eventuellement des ions issus de la fragmentatimnsd se produisant dans la source
(annexe 1.6).

Les expériences ESI-MS/MS consistent en I'étudeides produits (fils) issus de la
fragmentation d’un ion précurseur (parent) sélect@par le spectrometre de masse, ici une
trappe d'ions. La dissociation de I'ion précursauieu en phase gazeuse thtBar) au sein
de la trappe et est consécutive aux collisions &emz tampon (hélium). Les dissociations
de I'lon moléculaire sélectionné générent des ipreluits caractéristiques des molécules
étudiées selon des mécanismes de fragmentationdéitms®. La compréhension de ces
mécanismes de dissociation peut alors permettnementer a la structure de la molécule

formée lors de la réaction de polymérisation thgtrai

> M/z Mo

Isolation » m/z
1ion (M) est sélectionné
par application de radio _
fréquences d’excitation Q —A
Fragmentation
Suite aux collisions avec He, I'ion | | ‘ ‘
précurseur se dissocie en ions » M/z
produits (m) qui seront analysés Balayage

Enregistrement des ions produits
() : tri des m/z

Figure 17: Cycle d’isolation-fragmentation-balayage
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Par conséquent, les études que nous avons réakséeécomposent de la fagon
suivante:

- injection de I'échantillon en solution, ionisati ESI dans la source sous pression
atmosphérique et analyse dans le spectrometren@semazeuse sous vide poussé) des ions
issus du meélange réactionnel conduisant a I'olandiun spectre appelé MS encore appelé
spectre d’ions source.

- attribution pour chaque ion détecté d’'une (os)dructure(s) possible(s) en accord
avec les valeurs de m/z

- vérification de I'existence de ces structures ldianalyses complémentaires par des
expériences ESI-MS/MS. Les ions produits issus ette alissociation peuvent, a leur tour,
étre isolés et ensuite dissociés par collision éédum. Par conséquent, selon le nombre de
cycles « isolation-fragmentation-balayage » effésfon peut avoir des spectres dits’?MS
MS®, MS'...

Par ces processus de dissociation mettant en jeunud&canismes particuliers,
I'identification des fragments obtenus peut aloernpettre de localiser les liaisons qui
existaient entre ces fragments, et par suite difienle ou les mécanismes mis en jeu lors de

la réaction de standolisation.

Afin de ne se focaliser que sur I'information dérét structural, nous n’indicerons que
les valeurs de m/z des ions moléculaires ou des moduits nous renseignant sur la
localisation et la nature des liaisons établieseemidlécules.

Ainsi, seront relevés sur les spectres MS, les ioorsespondants aux molécules
présentes dans le milieu réactionnel et sur lestg®eMS$, les ions produits par dissociation
et permettant de donner des informations struasralr les composés étudiés. Les autres
signhaux non indicés correspondent & des contansindentifiés au préalable ou a des especes

ne fournissant pas d’information structurale.
Du point de vue notation, les especes entre parsashcorrespondent aux produits

formés lors de la réaction thermique, tandis gseekpeces entre crochets correspondent aux

ions observés par spectrométrie de masse.
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2.2.3.2 [ tude de Phuile de lin standolisé¢e

Un échantillon d’huile de lin standolisée a 30%cdaversion en doubles liaisons a été
préparé en ajoutant 5uL de Lil agueux 0,1M a 10pUadsolution d’huile de lin 1 pgL
(dans CHCIy). Apres agitation, le mélange est dilué dans deéfonitrile pour obtenir une
concentration finale en huile de 20 b/

Par rapport a la gamme de masse accessible appai&llage du laboratoire (m/z 50-
2200 en mode standard), nous avons choisi de stegdbhuile a un maximum de 30% de

conversion pour ne pas obtenir des masses motesgesnportantes.

La figure 18 présente le spectre MS de I'huildidestandolisée a 30% de conversion

en doubles liaisons.

Intens,
=104 Inten:
x

17588

.

Figure 18: Spectre MS de la solution lithiée I'huile de $tandolisée a 30 % de conversion

en doubles liaisons

Comparé au spectre MS de I'huile de lin viergguffe 5), ce spectre présente un
nouveau massif d’'ions situé a m/z 1725-1800 coomdant a la formation de diméres de

triglycérides La complexité du massif ionique s’explique par laltiplicité des combinaisons
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entre triglycérides. Le caractére covalent de laédisation a été vérifie en réalisant des
expériences de MS/MS ; en effet, chaque dimerectsghmé génere par fragmentation (ou
apres dissociations induites par collision) dessipnoduits issus des pertes d’'acides gras
constitutifs et non des monomeres lithiés.

Ceci confirme la présence de réactions intermtdées entre les molécules de
triglycérides. Les molécules de triméres de trighaes détectées en SEC ont des masses
molaires trop élevées pour étre observées en MBnet de plus, minoritaires par rapport aux

dimeres®.

Devant la complexité du mélange réactionnel ob&mtermes de composition, nous
avons deécidé de changer de stratégie d'analysetwghait I'huile de lin standolisée et
saponifiée et en menant, en paralléle, une étudlesumolécules modéles afin d’élucider les

mécanismes de la réaction de standolisation.

2.2.3%.3 Etucle sur des molécules modeles

Les molécules modéles sont les acides gras etsedt@cides gras saturés, mono-

insaturés ou di-insaturés présentés dans le tableau

Nom Abréviation Formule chimique Masse Fournisseur
molaire (g/mol)

Stéarate de méthyle SM NV\/M P 298 Acros

Acide laurique AL o~ 200 Aldrich
Oléate d'éthyle OE WVMOA 310 Aldrich
(0]
Acide élaidique AE WM/\)LOH 282 Aldrich
(@]
Acide linoléique L WMOH 280 Aldrich

Tableau 5: Molécules modeles étudiées

Nous avons, tout d’abord, étudié le comportemeditziduel de chaque molécule sous

I'effet de la température puis I'étude s’est étendudes mélanges de molécules.
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Les réactifs ont été introduits dans un ballon1l@emL, chauffés & 180°C sous
20 mmHg pendant 3h, sous agitation magnétique rabsgthere inerte. Pour des raisons
techniques, liées essentiellement aux quantitgsraiduits disponibles, nous n’avons pas pu
reproduire les conditions de la réaction de stasdibn, c'est-a-dire chauffer le mélange a
300°C.

Chaque mélange réactionnel a ensuite été sokibdens de l'acétonitrile a la
concentration de 20 nglL puis analysé en spectrométrie de masse :

- en mode ESI- dans le cas des acides qui sonémrssus leur forme carboxylate

- en mode ESI+ apres ajout d’'une solution de Lilg/fiL dans le cas des esters.

2.2.3.3.1 Acide gras et ester dacide gras saturés

2.233.1.1 [ tude de Pacide Iauriquc (AD)

Le spectre MS de l'acide laurique enregistré estgnté sur la figure 19.

Intens.
%105 -

1.2
1.0
0.e+
0.6+

0.4+

AL_H [(2AL = 2H) - HJf

1000 7z

0.2+

T
200 225 2480 275 200 325 2460 375 400 miz

Figure 19: Spectre MS de 'acide laurique apres chauffidgegntaminants)
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L’ion a m/z 199 correspond a la molécule déprotodé I'acide laurique n’ayant pas
réagi. L'ion a m/z 397 correspondrait au produitadeiplage entre deux radicaux d’acide
laurique apres arrachement de delxAdin de vérifier cette hypothése, nous avons @déca

une analyse MS/MS de I'ion précurseur a m/z 3ju(é 20).

Intens. ]
GO0 7 3071
500
400 2149
200
200—_
199.0
19|E 7
100—_ 3351
1 3791
0 — .Lii.“hll il .l|...|||.|“4 “ |u||.l|1.|.||||”.|J|J”.I.1]l.l .|]I.||l|.u.L..L|......................Ji‘lj|h.| |.|||I.|uII]\||.|.lIIL|I]|I.|.|J.|.I. L al .hIlJ]th“Jh |I|‘ulI....“II||“.||i.|.|.L|.‘il..l.lll'ml.l.l doanetlunl
2EIIEI 22|5 25|D 27-15 SDID 32I§ 35IEI 3'.-:5 4OIEI miz
Figure 20: Spectre M&de I'ion & m/z 397
Les ions identifiés sur le spectre M@ la figure 20 correspondent aux ions produits
suivants :
-18
——>  [(2AL-2H)-H,0-H} (m/z 379)
-62
= » [(2AL-2H)-CO,—H,0—H} (m/z 335)
) -182 )
[QAL—2H)—H] ——"% 4  [(2AL—-2H)-M-—H] (m/z 215)
(m/z 397)
-198
———»  [AL-2H)-(AL-2H)-Hl (/7 199)
-200 )
L [(QAL —2H)-AL —H] (m/z 197)
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Les pertes de molécules commeOHet CQ sont dues a des réarrangements
classiquement observés dans le cas d’acides cdidpoey.

La présence de lion a m/z 215 peut étre justifsque la molécule résulte du
couplage de 2AL en de la fonction acide carboxylique, comme l'inddge mécanisme de

fragmentation donné en figure 21.

o
|
O—C—CH—CH,—~CH,7;CHs :
s M, 'O—C—|CH—CH2—{CH2§§CH3 m/z 215
HO—ﬁ—CH—CHz—{CHﬁgCHg OH
O

avec M): O=C=CH—CH,y~CHy);CHs

Figure 21: Mécanisme de réarrangement a quatre centres

permettant d’obtenir I'ion a m/z 215

L’espéce M) correspond a une molécule de céténe bien dééhenn obtention par le
mécanisme mis en jeu n'est possible que si le eageph eu lieu pour au moins une molécule

d’AL en o de la fonction acide carboxylique.

Enfin, les ions a m/z 197 et 199 résultent de dewscanismes analogues de
fragmentation impliquant un réarrangement a 4 esrgt un transfert d’hydrogéne (figures 22
et 23). Selon le sens du transfert d’hydrogena &idalisation de la charge, les ions produits
résultants sont issus de la perte de I'acide grasgohe (AL) ou de l'acide gras mono
insaturé (AL-2H) Les figures 22 et 23 présentertdds d’'une molécule obtenue par couplage
de 2AL ena de la fonction acide carboxylique. Toutefois, caimement au mécanisme de la
figure 21, ces deux mécanismes pourraient se pduklle que soit la position du couplage

sur les chaines alkyles des AL.

o]
'O—g:—CH—CHz—{CHﬁgCHs (AL - 2H) ﬁ

V\\T — 'O—C—CHZ—CI-|2—{CH298—CI-b m/z 199
HO—%—CH—CH—{CHﬁgCI-g

avec (AL-2H): HO—|(|3—CH=CH—{CHZ9§CH3

Figure 22 : Mécanisme d’obtention de I'ion a m/z 199
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o}
|
o—C—CchltH—{CHﬁch3 ﬁ)
H AL, 'O—C—CH:CH—{CI-ﬁgCHg m/z 197
HO—ﬁ?—CH—CHz—{CHﬁgCHg
O

Figure 23: Mécanisme d’obtention de I'ion & m/z 197

Il semble donc que le chauffage d’une moléculecid@a gras saturé conduise a la
formation de diméres par réaction de couplage suit@rrachement d’'un Hena de la

fonction acide carboxylique.

2.2.3%3%.1.2 E_tucle du stéarate de méthgle (5[\/\)

Le spectre MS du stéarate de méthyle obtenu aprasffage est présenté sur la

figure 24.

Intens.

=109
20 o

[305.3

[SM + Li]*

[(SM), + Li]*

G036

Figure 24: Spectre MS du stéarate de méthyle apres chauffag
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L'espéce [(SM) + Li]" est, en fait, un agrégat non covalent formé darsolrce du

spectrometre de masse au cours du processus dtionielectrospray. En effet, nous avons

vérifié que l'intensité de I'ion & m/z 603,6 vatian fonction de la tension de cone, ce qui est

typique d’'un agrégat non covalent.

Contrairement aux acides gras saturés I'arrachedien H sur la chaine acyle d'un

ester d’acide gras saturé soumis a un chauffageii@ bempérature semble donc ne pas avoir

lieu. Ceci montre l'implication de la fonction aeiccarboxylique dans la formation des

radicaux.

sur la figure 25.

2.2.3%3%.2 Acide gras et ester dacide gras mono-insaturés

2.233.2.1 [ tude de Pacide éla'fdique (AD)

Le spectre MS en mode ESI- de l'acide élaidiguerabaprés chauffage est présenté

Intens. |
#1008
1.50 o

1.25 —:
1.00 o
075 —:
0.50 —:

0.25 o

0.00

[AE — HJ

2811

1 / ! \
g ] R BV U\
Sl | zoom g o

[(2AE — 2H) - H}

\ [(2AE) - HI
/ [(3AE — 2H) - H}

5634 2432

L 4 . L

T
=00

T T T T T
400 500 G600 Foo 200 miz

Figure 25: Spectre ESI/MS de 'acide élaidique apres claayeff
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La molécule déprotonée [AE-H]e l'acide élaidique, d’abondance relative éleese,
observée a m/z 281. Les ions a m/z 561, 563 camegmt respectivement a des dimeéres
covalents déprotonés, [(2AE-2H)-Ht [(2AE)-H]. Enfin, I'ion a m/z 843 correspond a un
trimere, [(3AE-2H)-H]. Afin de déterminer la structure des especes fesma@u d’obtenir des
informations structurales les concernant, nous swvéalisé I'analyse M3les ions a m/z 561,
563 et 843.

223321010 [ tude MS* de bion [(2 AT -2H) -HJ- am/z561

La valeur de m/z 561 nous laisse supposer quaigjis’d’une espece résultant d’'un
couplage entre deux radicaux d'acide élaidiquesapegte de deux 'Hou de I'addition d’un
radical d’acide élaidique sur la double liaison n#useconde molécule d’acide élaidique

suivie de I'élimination d’'un H(RAE).

Le spectre ESI/M&de I'ion & m/z 561 est reporté en figure 26.

Intens.

2811

2070
400 - 2790 4903 gi7.4

200+

200+

5432

100 4

o WWWWLW:L

T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 miz

Figure 26: Spectre ESI/M&de I'ion & m/z 561
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Les ions identifiés sur le spectre M@ la figure 26 correspondent aux ions produits

suivants :

—18 , [(2AE — 2H) — HO — HI (m/z 543)

| -44 [(QAE —2H) —CQ—H] (m/z 517)

[(QAE —2H) - H] | -62 ,  [(2AE - 2H)-CQ-H,0 - H} (m/z 499)

(m/z 561) —

| - 264, [(2AE —2H) - P — H] (m/z 297)

- 280 [(2AE - 2H) — (AE — 2H) — Hi (m/z 281)

|- 282, [(2AE - 2H) — AE — H] (m/z 279)

Outre les pertes classiques d®Het CQ, la fragmentation de I'ion & m/z 561 conduit
a la perte d’'un cétén®) selon un mécanisme de réarrangement a 4 centas fiure 27,
d’'un acide di-insaturéAE — 2H) et d’'une molécule d’AE selon les mécanismes dsrau
les figures 28 et 29. En fait, les mécanismes desdi)28 et 29 ne constituent qu’un seul

mécanisme qui dépend de la localisation de la eharg

~ 00C— CH—(CH,);—CH—CH—(CH,);—CH,

m/z 561
HO—ﬁ—CH— (CH,)7—CH=—CH—(CH,)7—CH,
O
t -
OH
~ 00C— CH—(CH,);7—CH—CH—(CH,);—CH, m/z 297
avec p): O=C—=CH— (CH,);—~CH—CH—(CH,);—CH, 264 Da

Figure 27 : Mécanisme de réarrangement a quatre centresptarml’obtention de I'ion a

m/z 297 a partir d’'une espéce issue d’'une réadiooouplage
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HOOC—CHz— CH—(CH,);—CH—CH—CH;—(CH,);—CH;—CH,
H m/z 561
~ 00OC—CH—(CH,)7—CH;— CH—CH—CH;—(CH,);—CH;—CH,

J - (AE - 2H)

" 0OC—CH;—(CH,)s—CH;—CH—CH—CH;—(CH,);—CH;—CH, m/z 281
avec QAE - 2H): HOOC—CH=—CH—(CH,);—CH—CH—CH;—(CH,);—CH;—CH, 280 Da

Figure 28: Mécanisme de réarrangement a quatre centresgiantl’obtention de I'ion a

m/z 281 a partir d’'une espece issue d’'une réackocouplage

HOOC—CH—CH;—(CH,);—CH—CH—CH;—(CH,);—CH;—CH,
H m/z 561
) OOC—CH—CH—(CH,);CH;=CH—CH—CH;—(CH,);—CH;—CH,

t-AE

" 00C— CH=CH—(CH,);—CH=CH—CH;—(CH,);—CH;—CH, m/z 279

re

Figure 29: Mécanisme de réarrangement a quatre centresttarrd’obtenir I'ion a m/z
279 a partir d'une espece issue d'une réactiorodplage

La perte de F) implique que le couplage a eu lieu ende la fonction acide

carboxylique de 'acide élaidique pour au moins deg deux molécules impliquées.
Les ions a m/z 281 et 279 peuvent aussi s’expligaela fragmentation d’'une espece

résultant d'un couplage de 2 AE eande la double liaison via un transfert d’'un hydmoge

comme schématisé sur la figure 30 :
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~ 00C—(CH,);— CH——CH—CH—CH—(CH,);—CH, miz 279

- (AE) T a7

HOOC—(CH,);—CH— CH—CH—CliH—(CHZ)S—CH3
H m/z 561

_[\‘ (CH);—CH,

HOOC—(CH,);—CH=—CH-—CH

- (AE - 2H)l

~ 00C—(CH,);—CH—CH——(CH,);—CH, m/z 281

Figure 30: Mécanisme de réarrangement a six centres pemétibtention des ions a
m/z 279 et m/z 281 a partir d’'une molécule issumd’addition radicalaire suivie d’'une
élimination (RAE)

L’analyse M$ de I'ion & m/z 561 tend & confirmer I'hypothésedéart, & savoir que,
a haute température, deux molécules d’acide éladédiguvent se lier entre elles :
- soit par réaction de couplage due a des radifaumés ena de la fonction acide
carboxylique et/ou de la double liaison

- soit par réaction d’addition radicalaire suidiene élimination.

22332.1.2 Ftude MS* delion [(2 AF)-HI- am/z2563

L'ion & m/z 563 s’expliquerait par une réactioradtlition radicalaire entre deux

molécules d’acide élaidique suivie d’'une combinaigeec un H(RAC).

L’analyse M3 de cet ion est donnée sur la figure 31.
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Intens.

8000 1 281.1

5000
<4000 —
3000

2880 554

501.4
299.1

1000 +

510.5 563
7 |
o4 Iy i L_ 4
T T T T T T
280 200 250 400 450 500 550 miz

Figure 31: Spectre M$de Iion & m/z 563

Les ions identifiés sur le spectre /& la figure 31 correspondent aux ions produits

suivants :
—-18 , [(2AE) — H,0 — H] (m/z 545)
| -44 [(2AE) — CO,— HI (m/z 519)
2AE) - HJ"

[(2AE) - H] __]-62 | [(2AE) - CO,— H,0 — H} (m/z 501)

(m/z 563)
- 264 [(2AE) — P — H} (m/z 299)
| 282, [(2AE) — AE — H} (m/z 281)

Le spectre MSmontre & nouveau des pertes classiques,@egtiCQ.
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Les ions produits a m/z 299 et 281 résultent désamsmes présentés précédemment
(Cf§2.2.3.3.2.1.1), et correspondent respectivenaela perte du cétén®)(et a la perte
d’'une molécule d’acide élaidique selon les mécapssdes figures 27 et 29.

Par ailleurs, la perte d’'une molécule d’acide ditpie peut aussi s’expliquer par le
mécanisme présenté sur la figure 32.

+

- vl mi

HOOC—(CH,)g—CH—CH—=CH—(CH,};—CH,

- AE
i ——— > HOOG—(CH,)z—CH=CH—CH;—(CH,);—CH,

HOOC—(CH,}g—CH—CH—(CH,);—CH,

m/z 563 m/z 281

Figure 32: Mécanisme de réarrangement a quatre centreseftanhd’obtenir I'ion a m/z
281

La MS de lion a m/z 563 confirme donc la formation d'carboradical em de la

fonction acide carboxylique et permet aussi d’esxyes la formation d’'un radical ende la
double liaison. Ces radicaux s’'additionnent enssiie la double liaison d’'une seconde

molécule d’acide élaidique.

2233213 [ tude MS* de lion [3 A -2 -H] am/z 843

L'ion [(3 AE — 2H) - H] & m/z 843 résulterait, soit d’'une addition radiaal entre
trois molécules d'acide élaidique suivie d'une étiation de H, soit d'une addition
radicalaire entre deux molécules d’acide élaidiguie d’'un couplage avec un troisieme
radical d’acide élaidique.

L’analyse M3 est donnée sur la figure 33.
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Intens. |

281.0

100
2059

20+
5703

60 4

561.0

20

27an 751.0 aos.2

5432

T T T T T T
=00 400 ao0 00 Foo 200 miz

Figure 33: Spectre M$de Iion & m/z 843

Les ions identifiés sur le spectre f@& la figure 33 correspondent aux ions produits

suivants :

—18 [(BAE — 2H) — HO — HI (m/z 825)

| -62 ,  [(BAE -2H)-CQ-H,0-H] (m/z 781)

(GAE —2H) - HI | -264 [(BAE — 2H) — P — Hi (m/z 579)
(m/z 843) =282, [(BAE —2H)-AE—H] (m/z 561)

| -546 [(BAE —2H) —T - AE — H (m/z 297)

| -562 [(3AE —2H) —R—H] (m/z 281)

| =564, [(BAE —2H)— S — H] (M/z 279)
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bY

Nous avons choisi d'illustrer les différents mésares possibles a partir d’ions
présentant des formules semi développées diffé&sg¢ntécanisme a 4 centres ou a 6 centres).
Il est entendu que les différents mécanismes péLdtem envisagés pour chaque ion a m/z

donné.

La perte du céten®) peut étre justifiee par le mécanisme donné sfiglae 34 ; une
liaison covalente, au minimum, doit étre établiecede la fonction acide carboxylique de

I'acide élaidique pour que le trimere formé puigérérer I'ion a m/z 579.

" 00C— CH—(CH,)7—CH=—CH—(CH,);7—CH,
HOOC—(CH,);7—CH= CH—(CH,);7—CH, m/z 843

HO—|C|Z—CH—(CHZ)G—CH:CH—(CHZ)7—CH3

\-p

" 00C— CH—(CH,);—CH=—CH—(CH,);—CH,

O

m/z 57¢
HOOC—(CH2)7—CH—(|:H——(CH2)7—CH3

OH

Figure 34: Mécanisme de réarrangement a quatre centresegianhd’obtenir I'ion a m/z

579 a partir d'une espece issue d’'une réactionditiad radicalaire suivie d’'un couplage

La perte d’'un autre céteng&)(a partir de m/z 843 peut également étre justifigie
s’explique par le mécanisme donné sur la figured8bs le cas d’'une molécule présentant
également, au minimum, une liaison covalenteaede la fonction acide carboxylique de

I'acide élaidique
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~ 00C CH—(CH,);—CH—CH—(CH,);—CH,
HOOC——C— (CH);—CH——CH—(CH,)7—CH, m/z 843

HOOC—(CH,)z—CH—CH——CH—(CH,);—CH,

J-T

~ 00C— CH—(CH,);—CH—CH—(CH,);—CH, miz 297

0—C=—=C— (CH,);—CH==CH—(CH,);7—CH,
avec (T) : | 546 Da
HOOG—(CH,);—CH—CH—CH—(CH,);7—CH,

Figure 35: Mécanisme de réarrangement a quatre centresptarmd’obtenir I'ion a m/z
297 & partir d'une espece issue d’'une réactionditiad radicalaire suivie d’'un couplage

Des mécanismes de réarrangement a quatre et siresegfigure 36) permettent
également d’expliquer la perte, respectivement]admolécule R) et de la moléculeS)
(figure 37).

"~ 00C— CH—(CH,);—CH—CH—(CH,)7—CH,

H m/z 843
HOOC—(CH,)g— G~ CH—CH—(CH,);—CH,
HOOC—(CH,)s— CH—CH—CH— (CH,);>—CH,
t R
" 00C— (CH);—CH—CH—(CH,);—CH, miz 281

HOOC—(CH,)—CH—CH—CH—(CH,)7—CH,
Avec (R): ‘ 562 Ds

HOOC—(CH,);—CH—CH—CH— (CH,);—CH,

Figure 36: Mécanisme de réarrangement a quatre centresttarmd’obtenir I'ion a m/z
281 a partir d'une espece issue d'une additiorcedalire suivie d’une élimination
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ooc— (CFQG—CH—CH:\%—|CH—(CH2)6—C:H3

HOOC— (CH,);—CH— CH—(CH,)>—CH, m/z 843

HOOC—(CH,);—CH— CH—CH—(CH,);—CH,

~ 00C—(CH,);—CH—CH—CH—CH—(CH,);—CH, m/z 279

HOOC—(CH,);—CH;—CH—(CH,);—CH,
Avec (S): ‘ 564 Da
HOOC—(CH,);—CH— CH—CH—(CH,);—CH,

Figure 37 : Mécanisme de réarrangement a six centres pemetobtenir I'ion a m/z 279 a

partir d’'une espéce issue d’une addition radicalsirivie d’'un couplage

L'analyse M$ de lion & 843 confirme I'hypothése de départ ebntre que
I'arrachement d’'un Hpeut avoir lieu era de la fonction acide carboxylique ou ande la
double liaison. Etant donnée la plus forte abondate!'ion a m/z 281 par rapport a I'ion a

m/z 279, la formation d’un radical ende la fonction acide carboxylique semble priviégi

2.2.3%.3%.2.2 E_tucle de loleate c]’étlﬂgle (OE)
Le spectre MS de l'oléate d’éthyle aprés chaufiegigrésenté sur la figure 38.

L’ion a m/z 627,2 peut correspondre a deux espaiséisctes:
- [(OE), + Li]" qui est un agrégat non covalent
- [(2 OE) + Li]" issue d’une réaction d’addition suivie d’'un cougldRAC)

En fait, I'intensité du signal varie avec la temside cone et 'analyse M$le Iion a
m/z 627 correspond a un spectre de fragmentaties.deux especes coexistent donc dans le

milieu.
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Intens.
3109

1.25

oo+ [OE + Li]*
1.00 _ [ i] .
3173
075+
0504 [(20E) + LiJ*
] et/ou
[(OE), + Li]*

0.25 4

| lLJ *
0.00

T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 =lun] miz

G272

Figure 38: Spectre MS de I'oléate d’éthyle aprés chauffggecontaminants)

Par ailleurs, aucun ion a m/z 625 correspondadfadaluit lithié (2 OE — 2H) n’est
détecté. Par conséquent, le produit qui résultefain couplage de deux radicaux d'oléate
d’éthyle ou d’'une addition radicalaire suivie d'uélémination entre deux molécules d'oléate

d’éthyle ena de la double liaison n’est pas observe.

En conclusion, conformément a ce qui avait étéisage dans le cas de l'acide
élaidique, la formation d'un radical em de la double liaison de l'oléate d'éthyle est

envisageable.

22333% [ tude du mélange acide éla’fclique (AD)
et acide Iinoléique D

Nous avons étudié I'acide linoléique seul maisecétude n’apporte pas d’information
supplémentaire sur les mécanismes de la réactiostaselolisation. Par conséquent, nous

avons mené une étude sur un mélange équimolaiceld’@laidique et d’acide linoléique afin

-96 -



Chapitre 2 Standolisation des huiles végéta]es

d’étudier les réactivités des deux classes dacidesno- et di-insaturés présents
simultanément dans le milieu réactionnel. Danstitpe d’optimiser le rapport signal sur
bruit des spectres de masse, le mode d’ionisatim B été choisi pour I'analyse du mélange.

Une solution de Lil a donc été ajoutée au préalable

Les résultats de cette étude n’apportent pasatimdtion structurale intéressante car
la fragmentation en ESI/MS d’'un adduit de Diels-#lde traduit par un mécanisme rétro
Diels-Alder?. Par conséquent, les fragments obtenus correspbade réactifs de départ, ce
qui ne permet pas de savoir si I'espéce fragmegtidie réeellement un adduit ou un simple
agrégat. Un moyen d'empécher ce mécanisme de fragtiom est de modifier la double

liaison du cycle de Diels-Alder formé avant analyse

C’est pourguoi, nous avons réalisé une réactiowegner sur le mélange standolisé.
Cette réaction consiste a oxyder les doubles haigwésentes dans le milieu par KMn@fin
d’introduire deux fonctions hydroxyle (figure 39).elLdétail du protocole est donné en

annexe 3.5.

OH
KMnO, aq.
X -

a froid

OH

Figure 39: Réaction de Wagn&r

Il est a noter que cette réaction peut avoir lieutsut type de double liaison présente
dans le milieu réactionnel.

Les différents ions que nous avons identifiés Isuispectre MS en mode ESI+

correspondent aux différentes espéces obtenuetaé@es dans le tableau 6.
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Masse molaire en m/

N

Especes envisagées

287 [L+Li]"
289 [AE + Li]*
321 [L g+ Lil"
323 [AE 0q+ Li]"
355 [L 5emog + LIl
599 [(2 L-2H)0q+ Li]"
2 D) mog+ Li1"
601 [( )mod ] »
et/ou [(L + AE - 2H),,q *+ Li]
2 AE - 2H),,q+ Li]"
603 [( Inod I]' )
et/ou [(L + AE),oq + Li]
605 [(2 AEjoq + Lil"
633 [(2L - 2H)psmoq + LiJ+
L + AE - 2H)yu09 + Li] ¥
635 [( )2 mod ]

et/ou [(2 Lymog + Li]

Tableau 6: Espéces recensées apres chauffage du mélamijgeddaidique et d’'acide

linoléique

Concernant la notation des espéces dans ce tahdesgue I'abréviation « mod » est
notée, cela signifie qu’'une seule double liaisonreadifiee et est donc porteuse de deux
fonctions hydroxyle. Lorsque «2*mod » est inscrlipors deux doubles liaisons sont
modifiées.

Afin de déterminer la structure des espéces fosmémus avons réalisé la
fragmentation des ions a m/z 599 et 603. Nous aebossi d’expliquer ces deux ions car,
d’'une part, 'espéce a m/z 599 ne s’explique gqueupa seule réaction. D’autre part, les ions
a m/z a 601 et 603 peuvent s’expliquer par les rsémécanismes, par conséquent, nous

étudierons un seul de ces ions : celui a m/z 603.
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2233310 [ tude MS* de Pionam/z599 corresponclant a
]’espéce (2] -2 Dmea + LT

La masse molaire de ce composé (593 Da) laisggosap qu'il s’agit d’'une espéce

issue d’une réaction entre deux acides gras ditirsa () présentant une modification.

L'analyse M$ de cet ion est présentée sur la figure 40.

Intens. J

2500
G31.6

2000

2022

1500

00 318.3

400

@ =12 3212
ey

500 - - Do / : .
: u 5?9
o4 Ly L i u il I-ﬂl [T, J| M b ) .I _JI P B ik, J.L..hdjl....al__l.&.

T T T T T
150 200 240 300 350 400 450 500 550 miz

1000

Figure 40: Spectre M&de Iion & m/z 599

Les ions identifiés sur le spectre f& la figure 40 correspondent aux ions produits
suivants :
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—= [(2 L —2H),0q— H,O + Li]* (m/z 581)
[-36, [(2 L=2H), oy —2 HO + Li]* (m/z 563)
{-27 [(2 L — 2H)0q— (L —2H) + LiJ* (m/z 321)
{ - 280, [ L —2H),— L+ Li]* (m/z 319)
[(2L-2H)pq+ L] |
(m/z 599) | - 296, [(2 L —2H), 04— U + Li]* (m/z 303)
| =298, [(2 L —2H),0q— L—HO + Li]* (m/z 301)
=t [2 L~ 2H)noq= (L - 2H)nog * LiT* (/2 287)
[ -314, [(2L—2H) o — Lyog+ Lil* (m/z 285)

Les pertes observées peuvent s’expliquer par Iémes mécanismes que ceux
précédemment vu (Cf § 2.2.3.3.2.1.1).
La perte du céténdJj implique un couplage ea de la fonction acide carboxylique

pour au moins une des deux molécules d’acide fjrasd€ 41).

I PH OH Li
HO—-C4~CH—(CH,)5—CH—CH—CH;—CH=—CH—(CH,);—CH,
m/z 599
HOOC—(CH,);—CH—CH=—CH— (CH,);—CH,
- (V)
+
]
OH
HOOC—(CH,);—CH—CH=—CH— (CH);—CH, m/z 303

<|3H (|JH
avec {J):  O=C=CH—(CH,)7—CH—CH—CH;—CH—CH—(CH,);—CH, 296 Da

Figure 41 : Mécanisme de réarrangement a quatre centreseftanhd’obtenir I'ion a m/z

303 a partir d’'une espece issue d’'un couplage @e la fonction acide carboxylique
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En revanche, les perte de Lynds (L -2H), (L — 2H)0q peuvent s’expliquer a partir
d’'une molécule issue d’'une addition radicalaire BRA partir d’'un radical formé aussi bien

ena de la fonction acide carboxylique qu’ard’'une double liaison.

223332 [ tude MS* de Pion a m/z 60%

2.2.3%35.3.2.1 corresPonclant a !’espéce

(L + AE)mod+ LiJ*

Le spectre de I'analyse M8e I'ion & m/z 603 est présenté sur la figure 42.

Intens. |

1200 -

S000

1000

4000 500

2000
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A 200 -
2000

2812

287.2

I M

2032
3052

2102

3212

3313

3373

1000

aqgp 9993

A

5256

B03.6

T T
200 350

Figure 42: Spectre MSde I'ion & m/z 603

T
S00

T
S50

T
miz

L’ion a m/z 603 correspond a l'adduit lithié de {LAE)m.q. Ce dernier peut provenir

d'une addition de Diels-Alder ou d'une réaction dilgion radicalaire suivie d'une

combinaison avec HRAC).
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Nous détaillons ci-aprés les ions caractéristiggeda premiere puis de la seconde
hypothese.

* lons caractéristiques d’'une espeéce issue de |'amdide Diels-Alder

Certains ions identifiés sur le spectre M la figure 41 correspondraient aux ions

produits suivants :

18 [(AE + L)pe— M0 + LiJ* (m/z 585)
AE + L + Li]* _ .
WAE ™ Dmoa LT | - 284, [(AE + L)nog— HO -V + Li]* (m/z 319)
(m/z 603)
- 300 -
I [(AE + L)mod_ Hzo - AE + LI] (m/z 303)

Il'y a tout d’abord une perte d’'eau sur 'addug Diels-Alder ce qui engendre la

formation de I'espece a m/z 585 (figure 43).

+ +
m m
HO OH OH
HOOC—(CH,);— CH; CH;—(CH);—CH,  -H,0 HOOC—(CH,)z— CH; CH;—(CH,)7—CH,
—_—
HOOC—(CH,)5CH,  CH;—(CH,)5—CH, HOOC—(CH,);CH,  CH;—(CH,)z—CH,
m/z 603 m/z 585

Figure 43: Perte d’eau du cycle de I'adduit de Diels-Aldeydifié

Selon la position de la fonction hydroxyle surcixle, deux espéces peuvent étre,

ensuite, éliminéesAE) et (V)). Les mécanismes sont donnés sur les figures 48. e

n +
OH ﬂ ﬂ
OH
HOOC—(CH,);~ CH; CH~(CHY)7—CH;,  _AE ﬂ
—_— HOOC_(CH2)7 (CHz)s_CHa
HOOC—(CH,);~CH,  CH;—(CH,)s—CH,
m/z 585 miz 303

Figure 44 : Mécanisme d’obtention de I'ion & m/z 303
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+ +
. m m
HOOC—(CH,);— CH; CHy—(CH)7—CH,  _y HOOC—(CH2)7—>
—_—
HOOC—(CH,)-—CH,  CH;—(CH,)s—CH, HOOC— (CH,);
m/z 585 m/z 319
HO
avec V): —
/ (CH,)z—CH, 266 Da
(CH,)7—CH,

Figure 45: Mécanisme d’obtention de I'ion a m/z 319

» lons caractéristigues d’une espece issue de I'emiditadicalaire (RAC)

Les ions identifiés sur le spectre M8e la figure 42 correspondraient aux ions

produits présentés sur la page suivante.

La perte de\WW) peut s’expliquer a partir d’'une molécule issuang RAC entre un
radical situé ero de la fonction acide carboxylique et une des dmailihisons de I'acide
linoléique (figure 46).

+

o

I QHooH L
|
HO—-C~CH—(CH,)5—CH—CH—(CH,);—CH, OH
-(W)

+

HOOC—(CH,);— CH—(CH,);— CH—CH-(CH,);—CH,
HOOC— (CH,);—CH—CH;—CH;~CH=—CH—(CH,);~CH,
m/z 603 m/z 305

OH OH
avecW):  O=—=C=—=CH—(CH,);—CH—CH—(CH,);—CH, 298 Da

Figure 46 : Mécanisme d’obtention de I'ion a m/z 305
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—8 5 [(AE + L), 4~ H,0 + Li]* (m/z 585)
- 264, [(AE + )ppog— P + LiJ* (miz 339)

AE+ L) —L+Li]*
| - 280, K mod ] (m/z 323)

etlou [(AE + L), ,— (AE — 2H) + Li}
[(AE + L), .4~ AE + Li]*

282, et/ou [(AE + L), ,4— P — HO + Li]* (m/z 321)
etlou [(AE + L) 4 (L + 2H) + LiJ*

| -284 [(AE + L) pmoq— (AE + 2H) + LiT (m/z 319)
[(AE + L) o+ Lil* e AE + Dimog=U + LI (m/z 307)
mod
[(AE + L);oq— (AE — 2H) — HO + Li]*
(m/z 603) 08 d

-<J0, et/ou [(AE + L) ,4— W + Li]* (m/z 305)
et/ou [(AE + L), o4— L — H,O + Li]*

- 300 [(AE + L)pog— (L + 2H) — HO — AE + LiT*
= ~ (m/z303)
et/ou [(AE + L) 4~ AE — HO — AE + LiJ*
=302, [(AE + L), .4 (AE + 2H) — HO + LiJ* (m/z 301)
|-312, [(AE + U)og— (L — 2H)poq* LIT* (miz 291)
-314 -
=314, [(AE + L) pgg— Longg * Ll (miz 289)
[(AE + L)mog— AEmog * Lil*
- 316 et/ou [(AE + L),oq— W — H,O + Li]*
— ° (m/z 287)

et/ou [(AE + L}, oq— (AE — 2H), oo+ Li]*
et/ou [(AE + L),oq— (L + 2H) o0+ Lil*

Les autres pertesL), (P), (AE-2H), (L+2H)... peuvent s’expliquer par les

mécanismes précédemment évoqués.

2.2.33%5.%5.2.2 corresPonclant a !’esPéce

(2 AL -2H)mod + i)

Les ions identifiés sur le spectre K& la figure 41 correspondent aux ions produits

suivants :
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-18 ) [(2 AE —2H),,4— H,O + Li]* (m/z 585)
- 280, [(2 AE —2H),,4— (AE — 2H) + Li} (m/z 323)
282 [(2 AE — 2H),,.q — AE + Li]*

—===» ) (m/z 321)
et/ou [(2 AE —2H),— P —HO + Li]*

[(2 AE — 2H)oq+ LT* | 298 [(2 AE — 2H), oy — (AE — 2H) — HO + Li]*

- 208 (m/z 305)
(m/z 603) et/ou [(2 AE —2H)4— W + Li]*
| -300, [(2 AE —2H), ,,— AE — HO + LiJ* (m/z 303)
_314 -
| -314, [(2 AE — 2H). ., — (AE,oy— 2H) + Li] (m/z 289)
-316 -
[-316, [(2 AE —2H) — W — HO + Li] (m/z 287)

Toutes les pertes observées ont été justifieeegegnment.

2233323 Récapitulathc surlion a m/z 60%

Valeur de m/z Type de réaction
287 RAC et/ou RAE
289 RAC et/ou RAE
291 RAC
301 RAC
303 DA et/ou RAC et/ou RAE
305 RAC et/ou RAE
307 RAC
319 DA et/ou RAE
321 RAC et/ou RAE
323 RAC et/ou RAE

Tableau 7: Récapitulatif des différents types de réactipmsvant expliquer la présence de

I'espece a m/z 603
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D’aprés le tableau 7, les ions a m/z 291, 3010&t 1 peuvent provenir que d’'une
molécule résultant d’'une addition radicalaire siidiun couplage avec’HRAC). Les autres
ions produits peuvent s’expliquer par la fragmeatatie molécules issues aussi bien d’'une
addition de Diels-Alder que d’'une addition radicadale type RAC ou RAE.

2.2.3%34 Conc]usion sur Pétude des molécules modeles

Les analyses de spectrométrie de masse ont piaxstence formelle d’addition
radicalaire suivie d’'un couplage avet (& partir de I'ion a m/z 603) et/ou d’'une élimirati
de H (présence de I'ion a m/z 599).

La formation de radicaux am de la fonction acide carboxylique a été démonpaie
les différentes pertes de cétenes. Cependant,ritaafion de radicaux ea de la double

liaison est aussi envisageable.

Le tableau 8 récapitule les réactions ayant lrefioection de la nature des molécules

modéles.

Molécules modeles Réactions
Acide laurique Couplage e de COOH
Saturé
Stéarate de méthyle Aucune

Couplage e de COOH

Acide élaidique et/ou RAE et/ou RAC

Mono-insaturé

Oléate d'éthyle RAC

Acide élaidique
Mono et di-insaturé +
Acide linoléique

Couplage e de COOH
et/ou RAE et/ou RAC et/ou D

>

Tableau 8: Récapitulatif des réactions ayant lieu en fanctie la nature des molécules

modeéles
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La formation de radicaux, aussi bienemle la fonction acide carboxylique qu’en
de la double liaison, entraine des réactions riadiea (RAC ou RAE) sur les doubles liaisons

présentes. Par ailleurs, 'addition de Diels-Aldst aussi probable.

Les conditions expérimentales choisies en termtem@érature ne sont pas favorables
a la réaction de type Diels-Alder. De méme, la frmmcacide carboxylique est responsable de
I'arrachement aisé d’'un'Hena qui ne sera pas observé dans le cas des huilasnidéns,
cette étude sur les modeles a montré que :
- lorsque les radicaux étaient formés, des réacticaddition sur les doubles
liaisons étaient possibles
- les esters saturés n’étaient pas réactifs
- les esters insaturés conduisaient a des réaatiaddition par la formation

d’un radical allylique.

2254 APPlication a Phuile de lin standolisée et saPonhciée

Comme nous I'avons vu lors de I'analyse MS deiléhde lin standolisée (figure 18),
le mélange réactionnel est tres complexe. C’estqumi, nous avons choisi de saponifier
I'huile de lin apres standolisation afin d’obterde plus petites molécules (monomeres,

diméres, triméres... d’acides gras).

Les résultats obtenus sur les molécules modeles mmintenant nous aider a
interpréter les spectres de masse enregistrés Iffauile de lin standolisée a 30 % et
saponifiée. Le détail du protocole de la sapontificapar I'hydroxyde de sodium en milieu

alcoolique se trouve en annexe 3.4.

L’étude de I'huile standolisée - saponifiée aréadisée tant en mode ESI-, les acides
gras constitutifs pouvant étre ionisés sous forriendcarboxylate, qu’en mode ESI+ en
présence de Lil. Les spectres ESI/MS en ions négettpositifs sont présentés sur les figures

47a et 47b, respectivement.

- 107 -



Chapitre 2 Standolisation des huiles végéta]es

ot 555.4 [M_H] ] (a)
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Acides \‘ ‘ Triméres
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| (ML *
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0.6
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Figure 47: Spectre ESI/MS de I'huile de lin standolisésatonifiée en ions négatifs(a), ions
positifs (b)
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Les différents ions que nous avons identifiés suspectre correspondent aux especes
répertoriées dans le tableau 9.

M (+m/LzI§ ’ [Ném /':1 - Especes envisagées
263 255 P
285 277 Ln
287 279
289 281 O
291 283
561 553 (2 Ln-2H)
563 555 (Ln + L - 2H) et/ou (2Ln)
565 557 (Ln + O - 2H)et/ou (2L - 2H) et/ou (Ln + L)
567 559 (L+0O-2H) et/ou (Ln+ O) et/ou (2L)
569 561 (20-2H) et/ou (L+O)
839 831 (3L-2H) et/ou (2Ln + L - 4H)
841 833 (3Ln) et/ou (2Ln + L - 2H)
et/ou (2Ln + O -4H) et/ou (Ln + 2L - 4H)
843 835 (3L-4H) et/ou (2Lh +L) et/ou (Ln+L+ O -3H
et/ou (2Ln + O - 2H) et/ou (Ln + 2L - 2H)
Gryates gin s siew
W 8%

Tableau 9: Especes recensées apres standolisation et Begtiom de I'huile de lin

Les ions a m/z 255, 277, 279, 281, 283 sont les earboxylate des acides gras libres
dans le milieu réactionnel. Les especes a m/z 558, 557, 559, 561 sont des diméres
d’acides gras et enfin les espéces a m/z 831, &3], 837, 839 sont des triméres d’acides

gras.
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Pour une méme valeur de m/z, il peut y avoir plurs espéces correspondantes. En

effet, ces especes peuvent provenir des trois rmsfmas précedemment évoqueés (cf § 2.2) :

- addition de type Diels-Alder
- addition de type radicalaire suivie d’'un couplé8AC)

- addition de type radicalaire suivie d’une élimioat(RAE)

Afin de vérifier comment les acides gras sont kédgre eux, nous avons effectué
I'analyse MS/MS des ions correspondant aux dimetesimeres, tant en ions négatifs que
positifs. Les deux séries d’analyse ont conduit m@mes conclusions ; c’est pourquoi nous
ne présenterons ci-apres que les résultats degsesadn ESI+, I'information structurale des

spectres d’ions produits s’avérant supérieure damaode.

22341 [ tude des dimeres

L'analyse M3 de I'ion & m/z 563 sera détaillée. Pour les alities, le raisonnement

étant identique, nous donnerons directement leslgsions déduites des analyses’MS

223410 [ tude MS” de Pionam/z56% correspondant aux
esPéces [(Ln + L~ ZH) + Li]+ et/ou [(ZLH) +Li]+

En mode positif (ESI+), I'ilon a m/z 563 correspandiion présent sur le spectre MS

en mode négatif a m/z 555.

Les valeurs de m/z des ions correspondant au prémmeé indiquent qu’il s’agit
d’'une espece issue d’une réaction soit, entre deides gras tri-insaturés (Ln) soit entre un
acide gras tri-insaturé (Ln) et un acide gras datoré (L) avec perte de deux pbur former

(2Ln) et (Ln+L-2H) respectivement.

L’analyse M$ de cet ion est présentée sur la figure 48.
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Intens.
31047

5455

2.0+

154 2852

1.0
2832

287 2

1 7 T T T T T T T
276 278 280 282 284 286 288 290 miz
0.5+

2852

7 519.2
- 501.2 563.5
0.0 +

T T T T T T T T T
200 250 00 350 400 450 200 550 GO0 miz

Figure 48: Spectre MSde I'ion & m/z 563

Les ions identifiés sur le spectre M@ la figure 48 correspondent aux ions produits

suivants :
-18 [(2Ln) — H,O + Li]* et/ou
[(Ln+L —22H) - HO + Li]* (m/z543)
-44 [(2Ln) — CO, + Li]* et/ou
[(Ln + L — 2H) — CQ + LiJ+ (mfz 519)
. -62 [(2Ln) — CO,— H,O + Li]* et/ou
[(2Ln) + Li]* et/ou 2 (Ln+ L _CZ)ZH) _ch- Ho+ L]+ (M2501)
[(Ln + L — 2H) + Li]* —
-276 [(2Ln) — (Ln - 2H) + Li]* et/ou
(m/z 563) —> [(Ln + L— 2H) — (Ln - 2H) + Li} (m/z 287)
-278 [(2Ln) — Ln + Li]* et/ou
> [(Ln+L—2H)—Ln+Li (m/z 285)
- 280 [(2Ln) — (Ln — 2H) + LiJ* et/ou

[(Ln+ L—2H) — (Ln—2H) + Lif ~ (M/2283)

On observe a nouveau les pertes d®,HCG, individuelles ou consécutives, comme

précédemment décrites pour les molécules modetssfr&gmentations conduisent a des ions
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produits trés abondants mais ne permettent passdendiner les deux molécules envisagées.
On s’intéressera alors aux ions détectés dansnwaide des faibles masses (m/z 280 a 300)
pour rechercher l'information structurale pertirenPour la suite de I'étude, nous nous

focaliserons sur les ions a m/z compris entre 280@.

En effet, I'investigation et I'analyse des mécargsnde formation des ions a m/z 283,

285 et 287 vont apporter des éléments de réponse.

Ainsi, Iion produit & m/z 285 peut résulter sditin mécanisme de type rétro Diels-
Alder (RDA) (figure 49), soit d'un mécanisme demréagement a six centres (figure 50) a
partir de I'espéce [(2 Ln) + L]

_ +
+ Li
HOOG+CH; 1, CH=CH-CH,—CH, CH—CHg [(2 Ln) + Li]* m/z 563

HOOG{CHz;CH=CH-CH;  CH,— CH=CH- CH—CHj

RDA |- HOOC—{CHZ};CH:CH—CHZ— CH= CH-CH,— CH=CH—CH,~CH;

.
+?|
HOOC—{CHZQ;CH:CH—CHZ—CH:CH—CHZ—CH:CH—CHZ—CH3 [Ln+Li]*  m/z 285

Figure 49: Mécanisme d’obtention de 'ion & m/z 285 lorar fragmentation rétro Diels-
Alder

Par ailleurs, les ions produits a m/z 283 et 28uvpnt provenir de la fragmentation
selon un mécanisme a six centres des espéces)[® LLih" et [(Ln + L - 2H) + Li[ (figures
50 et 51).

L’analyse M3 de I'ion & m/z 563 permet donc de conclure quee@spéce peut aussi

bien correspondre a un adduit de Diels-Alder (2 quiaux produits d’addition RAC (2 Ln) et
RAE (Ln + L - 2H).
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+
+?‘
HOOC~CHy)- CH=CH~CH,—CH=CH~CH=CH~CH=CH~ Ch [(Ln - 2H) + Li]* m/z 263

— HOOGHCHy)-CH=CH{ CHy}.CH=CH- Ch—CHg

+
HOOG-CH,-CH=CH—CH,—CH=CH—C CHg Chjr CH- CH +F‘ [(2 Ln) +Li] *
7 )

HOOGC CH}-CH=CH—CH,— CH—CH,—CH,—CH=CH—CH—CHj m/z 563
7

~ HOOCACHy)-CH=CH~CH,—CH=CH~ CH= CH- CH= CH- CH

.
+q
HOOC—{CHZ%CH:CH—CHZ—CHZ—CHZ—CHZ—CHZCH—CI-b—CHg [(Ln + 2H) + Li] " m/z 2¢7

Figure 50: Mécanisme de réarrangement a 6 centres perrdttdntenir les ions a m/z 283
et 287

+
+?|
HOOCCHy):- CH=CH—CH,—CH=CH-CH=CH-CH=CH- CH [(Ln - 2H) + Li]* m/z 283

- HOOC—QCHZQ;CH:CH—CHZ— CH= CHQCHZ}; CH

.+
+ Li

HOOC+CH,+CH=CH—CH,—CH=CH—CH-CH=CH- CH- C
~ 29; 7 '-?' UII-I H_‘

HOOC—{CHZQ;CH:CH—CH—CH:CH—{CHZ}ZCHg

[(Ln + L - 2H) + Li] © m/z 563

— HOOCA{CHy}-CH=CH—CH,—CH=CH~— CH= CH- CH= CH- CH

.
+?‘
HOOC—{CHZ%CH:CH—CHZ—CH:CH—QCH2>4—Cl-g [L+Li]* m/z 287

Figure 51: Mécanisme de réarrangement a 6 centres perrhditdrtenir les ions a m/z 283
et 287
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Par ailleurs, les proportions observées pour les i@ m/z 283, 285 et 287 sont
respectivement de 22%, 70%, et 8%.

En supposant que lintégration des pics est praporelle & la concentration des
espéeces et que la probabilité d’obtenir les depeass issues d’'un méme mécanisme a Six
centres est la méme, les abondances relativesodssaim/z 283 et m/z 287 devraient étre
identiques. La différence observée expérimentalémpent s’expliquer par une variation du
facteur de réponse des deux ions considéerés. En Bfbondance relative d’'un adduit lithié
augmente avec le nombre de doubles liai¥dns

Si seuls les produits d’addition RAC et RAE exita dans le milieu, la proportion de
I'ion a m/z 285 devrait étre, au facteur de répopsss, deux fois plus élevée que celle de
I'ion & m/z 283. Le grand écart observé entre @scdons ne peut donc s’expliquer que par
la présence en grande proportion du produit d’amditle Diels-Alder. On peut donc en

déduire que I'addition de Diels-Alder est "préporashdée” par rapport a I'addition radicalaire.

2.234.1.2 T tude MO de lionam/z 565 corresponclant aux
especes [((Ln+ O -2 + Lil" et/ou [(Ln+])
+Li)" et/ou [(2] - 211) +Li)"

2851

2000+

1500 o

2871

1000 o
2831

500 —

2801

T T T T T T T
280 282 284 286 288 280 28z 284 miz

Figure 52: Spectre M&de I'ion & m/z 565
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L’analyse M3 de cet ion est présentée sur la figure 52 etdes identifiés sur ce

spectre correspondent aux ions produits présentEssous.

[(Ln + O —2H) —HO + Li]*
— * etlou [(Ln + L) -HO + Li]* (m/z 547)
et/ou [(2L — 2H) — HO + LiJ*

[(bn + O -2H) -CQ+ Li]*

-44  etiou [(Ln +L)-CQ+ Li]* (m/z 521)
et/ou [(2L — 2H) — CQ+ Li]*
[(Ln + O — 2H) — CQ- H,0 + Li]*
| =62, etfou [(Ln + L) — CQ—H,0 + Li]* (m/z 503)
[(Ln + O — 2H) + Lif et/ou [(2L — 2H) — CQ- H,O + Li]*
et/ou :
-276 [(Ln + O —2H) — (Ln - 2H) + Lif
[(Ln + L) + Li]* —  etlou [(Ln + L) — (Ln — 2H) + Lif (m/z 289)
et/ou —
- [(Ln + O —2H) — Ln + LiT
[(2L—2H) + L] _o7g  etiou [(Ln+L)—Ln+LiT
—* et/ou [(Ln+ L) —(L-2H)+ Lif (m/z 287)

(m/z 565) et/ou [(2L — 2H) — (L — 2H) + Li}

[(Ln + O — 2H) — (O — 2H) + Lij

-280 et/ou [(Ln+L)-L +Li}
> et/ou[(Ln + L) — (Ln + 2H) + Li (m/z 285)

et/ou [(2L — 2H) — L + Lit

(-282  [(Ln+0-2H)-0 +Li]
et/ou [(Ln + L) — (L + 2H) + Lif (m/z 283)

Les ions produits a m/z 283, 285, 287 et 289 petrésulter des mémes mécanismes
vus dans le paragraphe précédent. Nous pouvonsetiodéduire que les acides gras sont liés
entre eux soit par une réaction d’addition de tygukcalaire, suivie ou non d’'une élimination,

ou bien par une addition de type Diels-Alder.

2.234.1.3 [ tude MSZ de lionam/z 567 correspondant aux
especes [([Ln+O) + Li]" et/ou [(L+O-2H)
+Li)" et/ou [(2]) +Li)

L’analyse M$ de cet ion est présentée sur la figure 53 etdes identifiés sur ce

spectre correspondent aux ions produits préseatda page suivante.
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Intens. |

500 o

500~

200+

200+

100 4

2831

2851

2871

2891

2911

T
280 28z

[(Ln + O) + Li]*
et/ou
[(L+ O -2H) + L]
et/ou
[(2L) + Li]*

(m/z 567)

T
224

T
286

T T T
288 200 20z

Figure 53: Spectre MSde I'ion & m/z 567

-18

- 280
——>

- 282

-284

[(Ln + O) — HO + LiJ*
et/ou [(L+ O —2H)—-HO + Li]*
et/ou [(2L) — HO + Li]*

[(Ln+O)-CO + Li]*
et/ou [(L+ O —-2H)-CQ+ Li]*
et/ou [(2L) - CQ + Li]*

[(Ln + O) - CO - H,0 + Li]*
et/ou [(L+ O —2H)-CQ-H,0 + Li]*
et/ou [(2L) - CQ - H,0 + Li]*

[(Ln + O) — Ln + LiJ*
et/ou [(L+ O —2H) — (L — 2H) + Lf]
et/ou [(2L) — (L—2H) + Li}

[(Ln + O) — (O —2H) + Lif

et/ou [(Ln + O) — (Ln + 2H) + Li}
et/ou [(L+ O —2H) — (O — 2H) + L
et/ou[(L+O—-2H)-L + Lif

et/ou [(2L) — L+ LiJ*

[(Ln+O)-0O + L]
et/ou [(L+ O—-2H)—0O +Li}
et/ou [(2L) — (L + 2H) + LiJ

[(Ln + O) — (O + 2H) + Li]+
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De la méme facon que précédemment, la présenderdea m/z 283, 285, 287 et 289
permet d’en déduire que les différents acides gpas liés entre eux soit par:
- une addition de type radicalaire suivie ou nome’élimination

- une addition de type Diels-Alder

223414 [ tude MO de Pionam/z569 correspondant aux
especes (L + O) + L] et/ou [(2 O - 2[H) +Li)'

L'analyse M$ de cet ion est présentée sur la figure 54 :

Intens.

2871

300+

2891
200+

100 4

=25 4 2911

T T T T T T T
280 28z 284 286 288 280 28z 294 miz

Figure 54: Spectre M&de I'ion & m/z 569

Les ions identifiés sur ce spectre correspondenians produits suivants :
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-18 | [(Ln + O) - HO + Li]* (m/z 551)
et/ou [(2 O -2H) - KO + LiJ*

-44 [(L + 0)—CQ + Li]*

> etlou [(2 0 - 2H) — CQ+ Li]* (mfz525)
L+ O)+ Lil* -62 [(L +0O)-CO—-H,0 + Li]*
[(L + O) + Li] ——  etiou [20 —2H)2—CQ— H,0 + Li]* (m/z 507)
et/ou
[(2 0= 2H) + Li[ | "278, L+ 0)—(L—2H)+ L (m/z 291)
] [(L+0)—L+ Li*

(m/z 569) | "280,  etou[(L+O) — (O —2H) + L] (M/z 289)

et/ou [(2 O = 2H) — (O — 2H) + L]

- 282 [(L+0O)-0 + LI
—  et/ou[(L+ O)—(L+ 2H) + Li} (m/z 287)
et/ou [(2 O —2H) — O + Lij

“284, [(L+0)— (O +2H) + Lif (m/z 285)

Les conclusions tirées précédemment pour les doms/z 563, 565 et 567 restent

valables pour I'ion a m/z 569. Les mécanismes agfientations sont les mémes.

2.2354.1.5 E_tude MSZ de Pion a m/z561 corresPondant a
]’esPéce [(2 Ln — ZH> +Li]+

L’ion a m/z 561 est particulierement intéressaat it ne peut correspondre qu’a une
seule espéce ; celle-ci résulterait d’'une additaaticalaire avec élimination entre deux acides
gras tri-insaturé (Ln). Ainsi, la présence de amt sur le spectre de masse mettrait en
évidence de facon univoque l'existence d’additiom type RAE dans la réaction de

standolisation.

Pour confirmer cette hypothése, nous avons effetamalyse MS/MS a partir du

précurseur a m/z 561.

L’analyse M$ de cet ion est présentée sur la figure 55 :
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Intens.

2830

200+

200+

2851

100 4
2810

T T T T T T T T T T
280 281 282 283 284 285 286 287 288 289 miz

Figure 55: Spectre M&de I'ion & m/z 561

Les ions identifiés sur le spectre f&: I'ion & m/z 561 de la figure 55 correspondent
aux ions produits suivants :

_18 [(2 Ln — 2H) — HO + LiJ* (Mm/z 543)
-44 [(2Ln-2H)-CQ + Li]* (m/z 517)

[(2 Ln = 2H) + LiJ* -,
| -e2 [(2 Ln - 2H) - CQ — H,0 + Li] (miz 458)

(m/z 561)

| "276,  [(2Ln—2H)— (Ln—2H) + Li} (m/z 285)
| -278  [2Ln-2H)—Ln+Li (miz 283)
2280, {2 Ln=2H)= (Ln + 2H) + Li} (m/z 281)

La formation des ions produits a m/z 283 et 28%&, yn mécanisme a six centres
classique, confirment I'hypothése de I'existencecdmposé (2Ln-2H) et donc I'existence de
la réaction d’addition radicalaire de type RAE.
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2.234.1.6 Kécapitulathc surles dimeres

Le tableau 10 récapitule les différentes réactiguisont lieu pour une espéce a m/z

donné.

[M+Li]* [M-H] ) o
(m/z) (m/z) Composé correspondant Réaction(s)
561 553 (2 Ln-2H) RAE

2Ln) DA et/ou RAC

563 (

585 (Ln +L-2H) RAE

(Ln+1L) DA et/ou RAC
565 557 (2 L—2H) RAE
(Ln+0O-2H) RAE

(2L) DA et/ou RAC

o567 559 (Ln+0O) DA et/ou RAC
(L+0-2H) RAE

(L+0) DA et/ou RAC
°0° o6t (20 -2H) RAE

Tableau 10: Récapitulatif des différentes réactions ayasu [pour une espéce a m/z donné

Toutes les especes envisagees dans le tablea usceptibles d’exister.

2.2354.2 I tude des trimeres

La méme étude en ESI/NMSue celle effectuée sur les diméres d’acides grég

menée sur les trimeres a m/z 830-840.

Les mécanismes de fragmentations des differemegres se sont avérés identiques a
ceux précédemment décrits pour les dimeres. Leadltaés concernant les triméres sont
rassemblés dans le tableau 11. La nature des nedépresentées dans ce tableau a été
déterminée par M5 Les réactions dont elles proviennent sont égaiemeportées dans le

tableau 11.
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[M + Li] *

[M —H]-

(m/2) m/z Composé correspondant Réaction(s)

839 831 (3Ln-2H) DA ou RAC et RAE

(3 Ln) DA et/ou RAC
84l 833 (2Ln+L—2H) DA ou RAC et RAE

(2Ln+1L) DA et/ou RAC
843 835 (2Ln + O -2H) DA ou RAC et RAE
(Ln + 2 L — 2H) DA ou RAC et RAE

(Ln+21L) DA et/ou RAC

2Ln+0O) DA et/ou RAC
845 837 (3L-2H) DA ou RAC et RAE
(Ln+L+O-2H) DA ou RAC et RAE

(3L DA et/ou RAC

(Ln+L+0) DA et/ou RAC
847 839 (Ln +2 0 —2H) DA ou RAC et RAE
@L+O-2H) DA ou RAC et RAE

Tableau 11: Récapitulatif des différentes réactions ayaa fpour une espéce a m/z donné

Comparativement au tableau 9, certaines hypothékestrimeres initialement
envisagées ont été éliminées, les ions produitscEssattendus n'ayant pas été observés sur
les spectres ESI/MSII s’agit des espéces [(2 Ln + L — 4H) — B]m/z 831, [(2 Ln + O — 4H)
—H] et [(2 Ln + 2L — 4H) — H]a m/z 833, [(Ln + L + O — 4H) — Hh m/z 835. Ce résultat

indigue qu'il est peu probable d’obtenir des espgm arrachement de quatre H

D’autre part, ces analyses confirment la non ppdton des acides gras saturés

(acide palmitique et acide stéarique) a la réaam®standolisation.

L’étude sur I'huile de lin standolisée et saparefia fait I'objet d’'une publication dans

JAOCS (soumise) (annexe 4).
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(_onclusion

La premiere partie de ce chapitre a été consactéesélection de I'huile végétale la
plus appropriée pour ce projet. Nous avons finatgraboisi I'huile de lin car elle posséde un
degré d’insaturation €élevé et présente la cinétapistandolisation la plus rapide. C’est, par

ailleurs, une ressource abondante en Normandie.

Lors de la deuxieme partie de ce chapitre, noamawtilisé différentes techniques
d’analyses afin de caractériser la réaction dedstésation.

Chacune de ces techniques nous a apporté desné&émaiaformation sur cette
réaction. Nous avons observé, a l'aide de la SERistence de réactions intermoléculaires.
La RMN ainsi que I'IR-TF nous ont permis de mettre évidence la dégradation de I'huile
pour une température de réaction supérieure a 3308€ analyses en IR-TF ont montré
'isomérisation des doubles liaisons des chainesidiés gras de la configuratiams a la

configurationtrans sous l'effet de la température.

D’un point de vue mécanistigue, nous avons mop&é RMN, gu’au cours de la
standolisation, il y a vraisemblablement formatam cycles a six carbones mono-insaturés
résultant d’une réaction d’addition de type Dielslg. Toutefois, I'addition de Diels-Alder
n'est pas la seule réaction qui se produit au cdarka standolisation. En effet, les analyses
réalisées en spectrométrie de masse ont aussi ixistence de réactions d’addition

radicalaire suivies soit d’'un couplage avecshit d’une élimination de H
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C/iaf)/frc 3 I onctionnalisation de huile de fin

Introduction

Une étude préliminaire d’irradiation sous rayoneamUV de I'huile de lin en
présence d'un photoamorceur radicalaire a été mehée montré que les molécules de
triglycérides constituant I'huile de lin ne possiéda pas de réactivité intrinséque assez forte
pour étre photopolymérisées sans modification dniau préalable. C’est pourquoi il est

nécessaire de fonctionnaliser I'huile de lin.

Ce troisieme chapitre sera consacré a la modditathimique de I'huile de lin,
permettant I'introduction, au sein des chaines id&x gras, de groupements fonctionnels
photopolymérisables (de type acrylate) qui perroettide faire « sécher » rapidement les

huiles.

Comme nous avons pu le voir dans le chapitre 1na®breuses méthodes de
modification chimique des triglycérides ont étédédes. Pour notre part, notre choix s’'est
orienté vers une méthode simple, les différenteppest de modification étant réalisées
successivement dans un méme réacteur sans fornaisous-produit nécessitant des étapes
de séparation et de purification, et propre, legtiéns étant menées en I'absence totale de

solvant.

Nous avons opté pour une fonctionnalisation dailehde lin en deux étapes. Tout
d’abord, des molécules d’anhydride maléique segogffées sur les acides gras. Ensuite, des
molécules d’'HEMA (méthacrylate d’hydroxyéthyle) er a leur tour greffées sur les

fonctions anhydride par une réaction d’'estérifmati

Par ailleurs, la premiere étape de modificatioeffgge de I'anhydride maléique) peut
étre réalisée avant ou aprés la standolisation’tdeld. Nous étudierons donc ces deux

possibilités.
Ainsi, la premiere partie de ce chapitre sera coésaa I'étude de la réaction de

greffage de I'anhydride maléique sur I'huile de Vierge et sur I'huile de lin standolisée. La

deuxiéme partie, quant a elle, portera sur I'étleléa réaction de greffage de I'HEMA.
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i Gregag'e de l’anhqdride maléique (AM)

L’anhydride maléique est un produit commercial démtstructure chimique est
reportée sur la figure 1. Il se présente sous kmdod'un solide (fsion= 53°C et
Tsublimation= 90°C) de couleur blanche. Ce composé a été chaisiil est connu pour sa
capacité a se greffer sur des chaines éthylénjuprelintermédiaire de sa double liaidoDe
plus, il conduit & des réactions d’estérificatiapides et quantitatives (pas de formation d’eau

dans le milieu réactionnel).

O

Figure 1: formule de I'anhydride maléique

1.1 Mécanisme de la réaction de greffage de Panhydride maléique

Nous nous sommes intéressés aux meécanismes mjsuelors du greffage de
I'anhydride maléique sur les chaines d'acides gasnme dans le chapitre 2, nous avons
utilisé la spectrométrie de masse sous ionisati®@ &n tant que méthode d’analyse

structurale pour identifier et caractériser ledpiits de réaction.

De maniere a simplifier la compréhension du méraaide greffage de I'anhydride
maléigque, nous avons mené une étude sur des nedéoubdeles. L’huile de lin étant
constituée d'acides gras saturés et insaturés, awass choisi des esters d’acides gras
possédant de 0 a 2 insaturations. Des meélangesimd@gques de molécule modéle et
d’anhydride maléique ont été préparés puis portésflax a 220°C pendant 2h30. Apres
réaction, chaque mélange réactionnel a été saghians du dichlorométhane a 1mg/mL puis
dans l'acétonitrile & 20 ng.[iL Les esters d'acides gras et les produits de latioéa
envisagés ne présentant pas de fonctions ioniséhileidité, ni basicité particuliere), des
adduits cationiques au lithium ont été formés paotuction d’un sel de lithium (1pg.jfL

dans la solution a injecter et ils ont été analgseémode d’ions positifs (ESI+).
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Les résultats concernant les mélanges suivardatsgresentés dans ce chapitre.

- Anhydride maléique (AM) + stéarate de méthyle (SM)
- Anhydride maléique (AM) + oléate d’éthyle (OE)
- Anhydride maléique (AM) + linoléate de méthyle (LM

P11 Mélange c{’anhgdric{e maléique (AM) et de stéarate de méthyle (SI\/D

Le stéarate de méthyle (Acros), de masse mol&@Beg2mnol, est un ester d’acide gras

saturé dont la structure chimique est la suivante :

o

WO/

Le spectre ESI/MS du mélange (SM + AM) est présent la figure 2.

Intens.

=105
204

2053

6026
0.5
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Figure 2 : Spectre ESI/MS du mélange réactionnel (SM + AM)
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Ce spectre présente deux ions principaux a m/zeB@»3 que nous avons identifiés
comme correspondant aux adduits lithiés du stéamatméthyle et du dimére de stéarate de
méthyle :

Masse molaire en m/z Espéces envisagées
305,3 [SM + Li]"
603,6 [(2 SM) + Li]*

Tableau 1: Espéces recensées apres réaction entre I'adeydri
maléique et le stéarate de méthyle

L’espéce[(2 SM) + Li|" est un agrégat non covalent formé au cours duepsus
d’ionisation ESI car lintensité de l'ion a m/z §63diminue quand la tension de cbéne
augmente.

Par ailleurs, 'ion correspondant au produit deptage[(SM + AM) + Li]*, c'est-a-dire a
I'espece qui résulterait d'une addition entre kéasate de méthyle et 'anhydride maléique

attendu a m/z 403 n’a été détecté.

Nous en déduisons, par conséquent, qu’il 'y adeag2action entre un ester d’acide

gras saturé et I'anhydride maléique.

1.1.2 Mélange d’anhgdricle maléiquc (AM) et doléate d’éthgle (OE)

L'oléate d'éthyle (Aldrich), de masse molaire 3@0nol, est un ester d’acide gras

mono-insaturé dont la structure chimique est laasue :

/\/\/\/\/\/\/\/\)Lo/\
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Le spectre ESI/MS du mélange (OE + AM) est préseat la figure 3.

Intens. o
%109

b e}

4152

627.3
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Figure 3: Spectre MS du mélange réactionnel (OE + AM) ¢dbntaminant)

Les différents ions que nous avons identifiés cirspectre sont donnés dans le

tableau 2.
Masse molaire en m/z Espéces envisagées
317,3 [OE + Li]
415,3 [OE + AM + Li]*
627,3 [2 OE + Li]"

Tableau 2: Espéces recensées apres réaction entre 'adbyaidléique et I'oléate d’éthyle

L’espéce [OE + Li] a m/z a 317 est un adduit lithié de I'oléate dyéh
L'espéce [(2 OE) + Lil a m/z 627 est, a nouveau, un agrégat non covéigahsité
du pic variable avec la tension de cone) et/ourodyit issu d’une réaction d’addition suivie

d’un couplage (RAC).

-128 -



C ha P/trc 3

[ onctionnalisation de Fhuile de in

En revanche, I'ion de masse m/z 415 correspongeamplécule dans laquelle I'ester
et 'anhydride maléique sont liés de fagon covaebans le but de déterminer la nature de la

réaction ayant lieu entre I'anhydride maléique 'etéhte d’éthyle, nous avons réalisé la

fragmentation de I'ion a m/z 415.

L’analyse MS de I'ion & m/z 415 est présentée sur la figure 4.

Intens. -
w107 |
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0.75 1
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0.25 o
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feh L)
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3713

3433
3533

2872

T
200

T T
210 220

Les ions identifiés sur le spectre M& la figure 4 correspondent aux ions produits

suivants :

[(OE +AM) + Li]*
(m/z 415)

Figure 4 : Spectre MSde l'ion & m/z 415

T
220

i, L J\ﬂL

T T
240 250

[(OE +AM) — CO + Li}*
[(OE +AM) — CQ, + Li]*
[(OE +AM) — CO, — H,0+ Li]*
[(OE +AM) — CO, — H,0 — CO + Li}
[(OE +AM) — CO, — 2H,0 — CO + Li}
[(OE +AM) — AM + Li]*

[(OE +AM) — (AM + 2H) + LiJ*
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Les pertes de neutre comme CG, et CO sont issues de décompositions par
réarrangements rapides et peu énergétiques. EBitkguent la présence de fonction acide
carboxylique ou d’ester d’acide carboxylique (issled’addition de I'anhydride maléique sur

I'oléate d’éthyle).

L’ion a m/z 315 ne peut s’expliquer que par uneteel’anhydride succinique
(AM + 2H). Ceci est expliqué par le mécanisme dosnoé la figure 5. Il implique que

I'anhydride maléique soit greffé sur la chaine cad®e de I'ester de fagcon pendante.

WC\\IHC_TCH T‘ '

H ~ Anhydride

‘\ succinique - W

- Anhydride maléique

m/z 315
m/z 317

m/z 415

Figure 5: Mécanisme d’obtention de I'ion a m/z 315

Nous pouvons en conclure que lorsque les estexgdé’s gras sont mono-insaturés,

seule une réaction est possible : I'anhydride maktise greffe via une addition radicalaire
suite & I'arrachement d’un Hsur la chaine de la molécule d’oléate d’éthyle ldgalisation

privilégiée de cet arrachement est vraisemblabléreemm de la double liaison éthylénique

(Cf chapitre 2) selon le mécanisme d’addition dfgare 6.

MINTN T —
-,\_ o "K/"

Figure 6 : Greffage de I'anhydride maléique via une réacttaddition radicalaire
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Ce mécanisme de greffage de I'anhydride maléicgieen parfait accord avec la

littérature.

i.1.3 Mélange cl’anhgclricie maléique (AM) et de linoléate de méthgle M)

Le linoléate de méthyle a été synthétisé au labweaselon le protocole décrit en
Annexe 3.3. C’est un ester d’acide gras di-insatieémasse molaire 294 g/mol, dont la

structure chimique est la suivante :

O

/\/\/\/\/\/\/\/\)J\O/

Le spectre ESI/MS du mélange (AM + LM) est pré&equr la figure 7.

Intens.
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Figure 7 : Spectre MS du mélange réactionnel LM + AM (‘ontaminants)

Les ions identifiés sur ce spectre sont repordés de tableau 3.
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Masse molaire en m/z

Espéces envisagées

397

399

593

[(LM + AM - 2H)+ Li]*
[(LM + AM) + Li]*

[(2 LM - 2H) + LiJ*

Tableau 3: Especes recensées apres réaction entre I'adeyahaléique et le linoléate de

méthyle

L'ion a m/z 593 correspond aux diméres du linoléae méthyle résultant,

respectivement, du couplage entre 2 molécules dBacgras suite & un arrachement d’'H

comme nous I'avons montré dans le chapitre 2 (RAE).

Les ions a m/z 397 et 399 correspondent a deuxesm®valentes résultant du

greffage de I'anhydride maléique sur I'ester diaituse.

Relative Abundance

4045

397.29409

377.32552

181.96317

317.26763 |
285.16854 ‘
222.98998

iR

787.57200

490.83182
449.80517

609.50843

..

691.51467

557.40454

L717.64757
A

494‘« o

- 'm “J SR
400 500
m/z

1ol I
AR RN AR AR AR AR AR Rl

600 700

T
800

Figure 8: Spectre HRMS du mélange réactionnel (LM + AM)
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Par ailleurs, une analyse par spectrométrie deertamste résolution (HRMS) avec un
pouvoir résolutif de 100000, soit une préecisiomasse de I'ordre du ppm (<5 muma)), a éte
effectuée sur le mélange réactionnel (LM + AM) (fig 8) et montre qu’il existe, en fait,
deux especes différentes a m/z 397 :

- un ion de trés faible abondance a m/z 397,2566&auespond bien a
I'espéce [(LM + AM — 2H) + Li] attendue
- un ion de forte abondance a m/z 397,29409 qere&iit un contaminant

présent dans I'échantillon, de formule brutgHzsO4Li

Dans le but de déterminer la nature de la réact@greffage de I'anhydride maléique

sur le linoléate de méthyle, nous avons réalidd3ades ions a m/z 397 et m/z 399.

1.5 Etudc MSZ de lion [(LM + AM - ZFD + Li]+ am/z2%97

Comme nous l'avons précédemment mentionné deuxespeniques coexistent a la
valeur nominale de m/z 397. Ainsi, lors de I'analydS, la sélection d’un précurseur a m/z
397 en base résolution inclura ces deux ions a387225660 et m/z 397,29409. Les ions
produits observés pourront, par conséquent, prowaili de notre ion d’intérét soit de l'ion

contaminant.

L’analyse M$ des ions & m/z 397 est présentée sur la figurel@seons produits

identifiés sur ce spectre sont reportés par l& suit

De la méme maniére que précédemment, les petitéscabes comme D, CO, et

CO sont des pertes dues a des réarrangementaiéss et peu énergétiques.

La perte de I'anhydride maléique signifie donc djespéce correspondant a I'ion a

m/z 397 est issue d’une réaction d’addition radicald’'une molécule de linoléate de méthyle

sur la double liaison d’'une molécule d’anhydrideléitue suite a I'arrachement d'un ,H

suivie de I'élimination d'un autre Hde I'anhydride maléique (figure 10). Dans ce cas,

I'anhydride est a nouveau pendant sur la chaineidBagras mais insaturé. Ceci n'a jamais

été évoqué dans la littérature.
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Intens.
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Figure 9 : Spectre M&des ions & m/z 397

- 62 > [(LM +AM -2H) — CO, — H,0 + Li]* (m/z 335)

[(LM +AM - 2H) + Li]*

(m/z 397) =72 5 [(LM +AM — 2H) — CO,-H,0-CO + Li} (m/z325)

=98 o [(LM +AM — 2H) — AM + Li]* (miz 299)

Compte tenu de ce qui a été démontré dans letoh@yinous pouvons supposer que
le H arraché sur le linoléate de méthyle est préféehament situé sur le groupe gprrésent

entre deux doubles liaisons, I'addition pouvanfase sur I'une des trois formes mésomeres.
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Figure 10: Mécanisme de greffage de I'anhydride maléiquelpat

Ceci expliquerait facilement la perte d’'une molécneutre d’anhydride maléique

selon un mécanisme de réarrangement a 6 centreg danla figure 11.

T‘ +
T = ul”
fﬁ e, NN

m/z 397 m/z 299

Figure 11: Mécanisme d’obtention de I'ion a m/z 315

1.1.3.2 T tude MO delion [ M+ AM) + 1] am/z399

L’analyse M$ de cet ion est présentée sur la figure 12 etdes produits identifiés
sur ce spectre sont reportés par la suite.
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Intens. |
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Figure 12: Spectre M&de I'ion & m/z 399

— > [(LM +AM) — H,O + Li]* (m/z 381)
28, [(LM +AM) — CO + Li]* (m/z 371)
_44 -
— > [(LM +AM) - CO, + Li] (m/z 355)
[(LM +AM) + Li] * -62 )
—1-82 . [(LM+AM)-CO, - H,0 + LiJ* (m/z 337)
(m/z 399)

-2 . [(LM +AM) - CO,—CO + Li} (m/z 327)
-8 [(LM +AM) — AM + Li] * (m/z 301)
- 100 .
22190 L [(LM +AM) — (AM + 2H) + Li] * (m/z 299)

Outre les pertes de neutres dgOHCQ, et CO, la fragmentation de I'ion a m/z 399

conduit a deux ions produits d’intérét structurah/a 299 et 301.
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Ainsi, l'ion produit a m/z 299 résulte d’'une ped&nhydride succinique (AM + 2H)

selon le mécanisme présenté sur la figure 5 arphetl’espéce obtenue apres délocalisation

s
anhydride

/ﬂ/:\ /:\/j. maléigue /:\/_

du radical (figure 13).

Figure 13: Greffage de I'anhydride maléique apres déloatibis du radical

L'ion produit a m/z 301 résulte d'une perte d'anhgd maléique suite a un

mécanisme de fragmentation de type rétro Diels4Alde

]+
o]
1+
o]
- Anhydride

maléique _ MMMM\\\éffy————Q§§;///dMMw

m/z 399 m/z 301

Figure 14 : Mécanisme d’obtention de I'ion a m/z 301

Cette fois-ci, 'anhydride maléique a donc été fgrele trois facons différentes sur les

molécules de linoléate de méthyle :
- par addition de type radicalaire suite a I'arexalent d’'un H (arrachement

plus probable ero des doubles liaisons) sur la molécule de linolédge

méthyle conduisant a un anhydride insaturé et penda
- par addition de type radicalaire suite a l'arement d'un H et

délocalisation du radical formé sur la molécule lawléate de méthyle
conduisant a un anhydride saturé et pendant
- par addition de type Diels-Alder entre la doubléson de lI'anhydride

maléique et les doubles liaisons conjuguées digke de méthyle.

- 137 -



C/iaf)/frc 3 I onctionnalisation de huile de fin

i.1.%.% Conclusion

En présence d’'un ester d’acide gras di-insattaghydride maléique semble donc se
greffer de trois maniéres différentes, soit par :

- une addition de type Diels-Alder

- une addition de type radicalaire suivie d’un cagel avec H

- une addition de type radicalaire suivie d’une tié&acd’élimination de H.

Il est & noter que I'analyse RMM des produits d’addition ne montre pas la présence
du pic caractéristique du proton éthylénique dehialride greffé a 6,8 ppm. Par conséquent,
NOUS pPouvons penser que soit cette réaction aehetes faible proportion, soit la structure

formée est ensuite impliquée dans des réactiomkldian radicalaire et/ou de Diels-Alder.

1.2 Partic expérimentale

i.2.1 Conditions opératoires du greFFage de l’anhgdride maléique

L’anhydride maléique et I'huile de lin sont intrattudans un réacteur muni d’'un
réfrigérant puis I'ensemble est chauffé a 220°Cdpeh 2h30 sous balayage d'azote et

agitation magnétique.

1.2.2 Méthodes de suivi de la réaction de gre]cmcage

P.2.2.1 Far RMN ]H

Les spectres RMNH et °C ont été réalisés dans CRGlvec un appareil Bruker

300 MHz.
Le taux de conversion en doubles liaisons de kheist déterminé selon la méme

méthode de calcul que celle précédemment utilisée géterminer le taux de standolisation

de I'huile de lin (cf chap.2 § 1.2 et annexe 2).rEwanche, aucun solvant deutéré n’ayant
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permis de solubiliser totalement a la fois I'hude lin et I'anhydride maléique libre (peu
soluble) présents dans le milieu réactionnel, leisie I'évolution du pic de I'anhydride

maléique a 7,6 ppm n’a pu étre réalise.

1.2.2.2 Par closage en retour des fonctions anhyclriclc

L’huile modifiée est solubilisée dans l'isobutan®luis, I'ajout d’'une solution de
potasse aqueuse en exces engendre, dans un premmpey, I'ouverture des cycles anhydride

et, dans un second temps, la neutralisation degiéms acide carboxylique formées selon la

réaction :
0] O
OH
@) + HO- E—— N
@)
O o}
Puis :

0
OH o
-+ HO —— 4+ HO (@
0 @)
o)

L’'excés de potasse introduit est ensuite dosé pe&r solution aqueuse d’acide

chlorhydrique en présence de phénolphtaléine.

A I'équivalence du dosagen =n =Cha XVeq

HO™ n'ayant pasréagi HO" versé

n.__
HO™ ayantréagi

Et selon la réaction (1)n i 5

. : - +
Par ailleurs : n HO™ int roduit n HO™ ayantréagi n HO™ n'ayantpasréagi
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CHO’ % VHO’ int roduit = I"IHO’ ayantréagi + CHC' % Veq
Donc: nHO’ ayantréagi = CHO’ % VHO’ introduit CHC' % Veq =2 nanhydride
n = CHO’ >(VHO’int roduit CHC' XVEQ
anhydride 2
CHCI X Veq

C. X% -
. ' ila—__ HO™ HO™ int roduit
Qu encore : N . igedoss 9 d'huile = )
m huile dosée

1.2.2.3 | stimation du rendement de la réaction de gre”age

Nous avons constaté au cours de la réaction quartee de I'anhydride maléique est
sublimé du milieu réactionnel et se recondensédescouvercle du réacteur. Le rendement de
la réaction de greffage peut donc étre estimé &rpmhr dosage en retour de I'anhydride
maléique qui reste dans le milieu, en supposantqlug-ci est greffé a 100 % sur les chaines

d’acides gras (ce qui sera Vérifié par la suite).

n anhydridedosé/g dl hUIle

Soit le rendement de greffage: Rg= h—
N anhydride int roduit/g d'huile

i3 C]regage de ]’anhgdricle maléique sur Phuile de lin standolis¢e

i.3.1 Composition du mé]ange réactionnel

L’huile utilisée ici posséde 6,5 doubles liaisoltg (°2) par molécule de triglycéride
et sa masse molaire est de 872,6 g/mol. Elle atétéalisée a trois taux différents puis
modifiée par I'anhydride maléique introduit en diéntes proportions. Nous avons fait varier
le taux de standolisation de 30,3 a 49,8 %. Nowsnschoisi de standoliser 'huile de lin au
minimum a 30,3 % car en deca de cette valeur, prapde doubles liaisons de I'huile sont
consommeées au cours de la standolisation et dontatériau final séchera trop lentement

sous radiation UV. Le taux de standolisation maximzhoisi est de 49,8 % car, a l'inverse,
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au-dela de cette valeur, trop de doubles liaisenbhdile de lin sont consommeées lors de la
réaction de standolisation. Par conséquent, il eshelrait difficile de greffer I'anhydride
maléique sur une huile ne possédant quasimentpldsubles liaisons.

Nous avons aussi fait varier le pourcentage massitipnhydride maléique introduit
(de 10 a 30 % en masse) par rapport a I'huile mesttandolisée. Il est a noter que plus la
guantité d’anhydride maléique introduite est imaoté, plus la viscosité du produit apres
greffage de l'anhydride maléique est élevée. llsy’'egpar conséquent, pas intéressant
d’introduire plus de 30 % en masse d’anhydride mgak dans le milieu réactionnel car le
produit final devient trop visqueux donc non maidle (viscosité supérieure a 19 Pa.s a
25°C). De méme, les modifications suivantes : sihsation a 40 % + 30 % en masse d’AM
et standolisation a 50 % + 30 % en masse d’AM n'pas été réalisées pour cause de

viscosité trop élevée.

Pourcentage Nombre de
Pourcentage : 9 Nombre de doubles liaisons
Taux de . molaire en doubles . , , .
e massique | ,._. , molécules d/AM /| de l'anhydride
standolisatiop liaisons de I'AM par .
e d'AM par R nombre de maléique / nombrg
de l'huile de R rapport aux doubles . o
. rapport a e o molécules d’huile de doubles
lin (%) e liaisons de I'huile o - o
I'huile (%) : : initiale liaisons de I'huile
disponibles (%) ) .
disponibles
10,0 19,6 09:1 1:51
30,3 20,1 39,5 18:1 1:25
30,0 58,9 2,7:1 1:1,7
10,3 24,4 09:1 1:41
42,3
20,2 47,9 18:1 1:21
10,1 28,5 09:1 1:3,6
49,8
20,2 55,1 18:1 1:1,8

Tableau 4: Quantité d'anhydride maléique introduite dansiléeu réactionnel
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Le tableau 4 regroupe le pourcentage massique @irgsie pourcentage molaire en
doubles liaisons d’anhydride maléique introduit gzgoport a I'huile de lin standolisée.

L’huile de lin est standolisée avant le greffagd’aehydride maléique, ce qui signifie
gu’une partie des doubles liaisons a été consonamé@®urs de la réaction de standolisation.
Par conséquent, un méme pourcentage massique diaymaléique introduit dans de
I'huile de lin vierge ou dans de l'huile de lin stiolisée ne représentera pas le méme

pourcentage molaire.

1.5.2 Mode oPératoire

L’huile de lin a, tout d’abord, été standolisé@@0°C pendant le temps nécessaire
pour atteindre le taux de standolisation voulu. Hasgette huile standolisée a été modifiée
chimiquement avec de l'anhydride maléique selomprigocole décrit dans le paragraphe
1.3.2. Le chauffage a été arrété entre la staradmis et le greffage de I'anhydride maléique a
220°C.

i.%.3% Cinétique de la réaction de gre]clcage

Les figures 15, 16 et 17 ne rendent compte quéadenétique de la réaction de
greffage de I'anhydride maléique par disparitios deubles liaisons par RMMH.
70

65 1 | «10% AM
60 20% AM * .

5{]_
45 -
40_

> ___‘_/r///k
10 4 L

25 T T T
0 20 100 150

Temps (min)
Figure 15: Cinétique de modification de I'huile de lin stlrtisée a 30,3 % par I'anhydride

-»

Conversion (%)

L 2
>

maléique
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Figure 16: Cinétique de modification de I'huile de lin stlrtisée a 42,3 % par I'anhydride

maléique

70
B5
BO
55 A d »
a0 - J
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+ 10% Al
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Figure 17: Cinétique de modification de I'huile de lin statidée a 49,8 % par I'anhydride

maléique

Il ressort de cette étude que la cinétique ealx de conversion en doubles liaisons

augmentent logiquement avec le pourcentage masdigakydride maléique introduit.
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.54 chclcment de la réaction de gre]q:age

Le taux de conversion final en doubles liaisonghiele a été déterminé par RMM
et a partir du dosage en retour des fonctions aca®oxylique aprés ouverture de

I'anhydride maléique.

Les résultats obtenus en RMN nous renseignent sur le nombre de doubles liaison
de I'nuile consommeée au cours de la réaction aowes les résultats obtenus par le dosage
rendent compte du nombre de fonctions anhydrideeptés dans le milieu réactionnel a
I'issue du greffage de I'anhydride maléique. Il @stoter que, le dosage, a lui seul, ne permet
pas de conclure si les molécules d’anhydride ma&igont réellement greffées sur les
molécules de triglycérides ou bien, si elles siimes dans le milieu réactionnel. En revanche,
I'absence du pic correspondant a la double liag®ifianhydride maléique a 7,6 ppm permet
d’affirmer que la totalité de I'anhydride maléigpeésent dans le milieu réactionnel a été

greffée.

Par ailleurs, afin de pouvoir comparer les réssiltdttenus en RMRH et ceux obtenus
par le dosage en retour, il est nécessaire d'expris résultats du dosage en taux de
conversion en doubles liaisons de I'huile de liru&-ci seront toutefois dépendants du ou des
mécanisme(s) mis en jeu lors de la réaction ddagrefde I'anhydride maléique. D’apres la
littérature et nos résultats, deux mécanismes @dffage de l'anhydride maléique sont
possibles. L'anhydride maléique peut étre greffélsa chaines d’acide gras, soit par une

addition de type Diels-Ald&rsoit par une réaction de type radicafairdigure 18).

((?:H2)7 ((%th (C?3H2)7 ((?:H2)7 0
CH CH o CH CH—//<
|(l,H @) |H |(l,H O CH \\(O
CH g © ClH l:lH O
o | Lo |
CH CH o) CH CH
&y O (|3H2 &y O o
(C|3H2)4 ((|3H2)4 ((:3H2)4 (C:3H2)4
CH, CH; CH, CH,

3 3 3 8

Figure 18: Les différentes structures obtenues par greffegéanhydride maléique sur les
chaines d’acides gras
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L’addition de type Diels-Alder consomme une doub#son de I'huile alors que
I'addition de type radicalaire ne consomme pas alébt liaison de I'huile. Par conséquent,
le taux de conversion maximum en doubles liaisand'liile sera de 0 % si I'addition de
I'anhydride maléique est a 100% de type radicaldie revanche, le taux de conversion
maximum en doubles liaisons de I'huile de lin séwaction de la quantité d’anhydride
maléique introduit si I'addition de I'anhydride réajue est a 100 % de type Diels-Alder. A
raison d’'une double liaison de I'huile consomméermalécule d’anhydride maléique greffe,
il sera donc égal au pourcentage molaire de doul@desons de I'anhydride maléique par
rapport aux doubles liaisons di et tri-insaturéesl'tiuile pondéré par le rendement de

greffage (RQ).

En réalité, ces deux réactions ont lieu simultanérdans le milieu réactionnel mais
Nous ne connaissons pas la proportion de 'unegmuort a I'autre. Par conséquent, la valeur
expérimentale de la conversion finale en doubkisdins de I'huile devrait osciller entre ces

deux valeurs extrémes.

Les résultats expérimentaux sont présentés ddabléau 5.

Il faut tout d’abord noter qu’une partie de I'aaligle maléique introduit se sublimant,

le rendement de greffage estimé par dosage esbgenme de 60-70 %.

Par ailleurs, la valeur de conversion finale enldes liaisons de I'huile mesurée par
RMN 'H est située entre les valeurs théoriques extréooeespondant & une réaction
d’addition & 100 % de type radicalaire et une iiéaat’addition a 100 % de type Diels-Alder.
Ainsi si I'on s’intéresse, a la premiére ligne dbleau 5 lorsque 10,1% en masse d’anhydride
maléigue ont été introduits au sein du milieu riéactel, le dosage en retour indique que
11,4 % des doubles liaisons de I'huile de lin ddt@dnsommeées alors que I'analyse en RMN

'H indique que 6,7 % des doubles liaisons de I'hdédin ont été consommées.

Il est donc possible de déterminer la proportidatree de chaque type d’addition.
Ainsi, nous pouvons constater qu'a pourcentage ineoken doubles liaisons d’anhydride
maléique par rapport aux doubles liaisons de khidentique, I'addition de Diels-Alder est
d’autant plus prépondérante que le taux de stesat@h est faible. Ceci peut s’expliquer par

la plus grande disponibilité de diénes a faible td@ standolisation.
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Par ailleurs, pour un taux de standolisation dés3@ous pouvons remarquer que plus
la quantité d’anhydride maléique introduite estngea plus I'addition de Diels-Alder est
privilégiée. Pour des huiles standolisées a 40e%5la tendance est globalement la méme
mais beaucoup moins marquée. En effet, plus le teustandolisation est élevé, plus la
quantité de dienes présents dans le milieu edefalles derniers tendent donc de plus en plus

a jouer le réle de réactif limitant.

P4 Greﬁcage de l’anhgdride maléique sur Phuile de lin vierge Puis standolisation

4.1 ComPosition du mé]ange réactionnel

L’huile de lin utilisée ici possede 6,4 doublesidams (lot n°4) par molécule de

triglycéride. Sa masse molaire est de 872,2 g/mol.

L’anhydride maléique (M= 98,06 g/mol) a été inmaddans I'huile vierge dans les

proportions données dans le tableau 6.

Pourcentage Nombre de double
Pourcentage molaire en doubles| Nombre de moléculediaisons de I'anhydrid
massique d'AM par| liaisons de I'AM par| d'AM / nombre de | maléique / nombre d

rapport a I'huile (%)| rapport aux doubleg molécules d’huile | doubles liaisons de
liaisons de I'huile (% I'huile
10,1 13,9 09:1 1:7,2
20,2 27,8 18:1 1:3,6
30,2 41,7 2,7:1 1:24

Tableau 6: Quantité d'anhydride maléique introduite dansiléeu réactionnel
Le pourcentage massique maximum d’anhydride madéigoduit est de 30,2 %. En

effet, au-dela de cette quantité, le milieu réawte devient trop visqueux et rend, par la

suite, la réalisation de la standolisation impdssib
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4.2 Moclc oPératoire

Dans un premier temps, I'anhydride maléique esff@rsur I'huile de lin vierge a
220°C pendant 2h30. Dans un deuxiéeme temps, I'luglén maléinisée est standolisée. La
température est donc augmentée a 300°C et le neétéagtionnel est chauffé jusqu’a sa prise

en masse. Cette fois-ci, il n’y a donc pas d’agikéthauffage entre le greffage de I'anhydride
maléique et la standolisation de I'huile de lin énaisée.

4.3 Cinétique de gr@q:age et de standolisation

L’évolution de la conversion en doubles liaisoersl'tuile de lin au cours du temps a
été suivie par RMNH (figure 19).

100
greffage qnhydride standolisation
maléique
80 4 220C 300€
s
< 60 A
c
.S
0
g
[ )
S 40 A
O
® modification a 30%
® modification a 20%
modification a 10%

0 100 200 300 400 500

Temps (min)

Figure 19: Cinétique de greffage de I'anhydride maléiqudesstandolisation de I'huile de
lin modifiée
Il ressort de cette étude que la cinétique de emn en doubles liaisons et le

rendement final augmentent logiquement avec leqemtage massique d’anhydride maléique
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introduit. La cinétiqgue de standolisation et la\wension maximale accessible avant prise en
masse (environ 60 %), quant a elles, semblent woslj@tre les mémes quel que soit le
pourcentage massique d’anhydride maléique grei@r¢ 19). L'introduction de molécules

d’anhydride sur les chaines d’acides gras ne serdblec pas géner la réaction de

standolisation ultérieure.

44 Rendemcnt de la réaction de gre]cmcage

Comme précédemment, I'huile modifiée obtenue &uésde I'étape de greffage de
I'anhydride maléique a été caractérisée par RMNet par un dosage en retour des fonctions

anhydride (tableau 7).

Nous constatons cette fois que la conversion embldsdiaisons mesurée par RMN est

supérieure a celle déterminée par dosage.

Lors de I'étude précédente (Cf § 1.3), nous avamstaté que la diminution du taux
de standolisation favorise le greffage de I'anhgelrmaléique par addition de Diels-Alder.
Dans le cas présent, le taux de standolisationtayaffage est nul laissant présager que le
greffage de l'anhydride maléique résulte uniquemeet I'addition de Diels-Alder. La
différence entre les taux de conversion en douldésons mesurés par RMN et dosage
provient donc vraisemblablement de I'existence é@gctions d’addition radicalaire (RAC)

entre molécules de triglycérides.
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2 Grequag'e de I’HEMA

Le méthacrylate d’hydroxyéthyle (HEMA) est un praduommercial qui se présente

sous forme d’un liquide incolore {J= 205 °C) et dont la structure chimique appanaitla

i

CH,

figure 20.

Figure 20: Formule du méthacrylate d’hydroxyéthyle

Ce composé a été choisi car il comporte, d'une, pare fonction alcool qui va
permettre de le greffer sur I'huile maléinisée uige réaction d’estérification (figure 21), et

d’autre part, une double liaison méthacrylate pa@sisable sous UV.

o o) CH,
/ O 0]
+ o OH o
CH
(o)

N\
0

3

Figure 21: Schéma de la réaction d’estérification

2.1 Methodes de suivi de la réaction de greffage

2.1.1 Far sPectroscoPie ]R

Les conditions opératoires de la réaction d’estatibn ont été optimisées, sur un
échantillon d’huile standolisée a 30 % et malémigar introduction de 20 % en masse
d’anhydride maléique, grace a un suivi cinétiquecdtie réaction en spectrométrie Infra-
Rouge a Transformée de Fourier (FT-IR 2000 de Pé&kirer muni d’'un systeme ATR MKII

Golden Gate de Specac). Il s’agit de déterminerclasditions permettant d’obtenir un

- 151 -



C/iaf?/frc 3 I onctionnalisation de huile de fin

rendement et une cinétique d’estérification maxgaas polymériser les doubles liaisons de

I'HEMA qui sont tres sensibles a la température.

Le spectre au tempg de l'huile de lin maléinisée avec I'HEMA est présen

figure 22.
0,4 -
0,35 -
0,3 A
Elongation C-H des carbones’sp
| 2925 crit et 2853 crit Déformation . i
g 0,25 C-H des Déformation
c CH=CH HEMA
8 Elongation C=0 carbones sp3 815 cm*
s 02 ) 1458 cmt
2 1781 crit
Qo
<
0,15 ~
Elongation O-H
3200-3600 cm
0,1 ~
0,05 ~ l

3700 3200 2700 2200 1700 1200 700

Nombre d’onde (cm™)

Figure 22: Spectre infra-rouge de I'huile de lin maléiniséec 'HEMA

Le rendement d’ouverture des cycles anhydridééeolution de la conversion de la
double liaison méthacrylate de 'HEMA ont été détieds en mesurant la hauteur des pics
correspondant respectivement au groupement camatgyl’anhydride & 1781 chet a la
double liaison méthacrylate de 'HEMA & 815 tmu cours du temps. Ces hauteurs sont
rapportées a la hauteur du pic de référence sitb8 cnf.

Soit : hco : la hauteur du pic du carbonyle de I'anhydride a

h. :la hauteur du pic du carbonyle de I'anhydrideeraps t
hro : la hauteur du pic de référence a t

h, :la hauteur du pic de référence au temps t

L’expression du rendement d’ouverture de cycledest :
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h
Rendemend' ouverturedecycle= —~—" x 100

Et la conversion de la double liaison méthacrylatedennée par la relation :

hg, _hy
. h, h,
Conversion= Oh— x 100
g
h,
Avec . hdO : la hauteur du pic de la double liaison méthateyhu tempsgt

h, :la hauteur du pic de la double liaison méthateyau temps t

2.1.2 Par closage direct des fonctions acide carboxg!ique

Les réactions du dosage direct des fonctions acagleoxylique présentes dans les
huiles suite a l'ouverture des cycles anhydrides Idu greffage de I'HEMA sont les

suivantes :

0 0
Ol
+ HO"

OH o~

+ HxO (2)

@) O

@] + 2HO™

O o)

Soit n la proportion d’anhydride ouvert. Lors dosdge, il y a ouverture de tous les
cycles anhydride restants par la potasse (vérii@gmementalement). A I'équivalence du

dosage, on a donc :
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nCOOH = Iﬂlanhydrideouvert +2n anhydride: HO versé = CHO* X Veq

=Xxn +2@1-x)n =C, o X V¢

anhydridegreffé

=(2-x)n

anhydridegreffé

= CHO' X Veq

anhydridegreffé

= (2= X) Nonyeridegrefiesg ahuite < Mhite dosée = Crio X Veq

C..-xV

2-— HO eq
n xXm

X =

anhydridegreffé/g huile dosée

Donc le rendement de la réaction de greffage est :

C, xV
Rg'=100.x =| 2- Ho x100
n

anhydridegreffé/g X mhuile dosée
Et le nombre de molécules d’'HEMA greffées par gramdthaile est :

n HEMA greffé/g d'huile = XX nanhydridegreffé/g d'huile

2.2 (Optimisation des conditions opératoires

2.2.1 ]mquerxce dela température

La figure 23 montre que si 'augmentation de lagémature favorise la réaction entre
I'HEMA et les fonctions anhydride, le rendement d/etture de cycle n’est que de 55% a
100°C. De plus, cette élévation de température ratrgeune polymeérisation importante et
inacceptable des doubles liaisons de 'HEMA (fig24é.
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Figure 23: Influence de la température sur 'estérificatitas fonctions anhydride
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Figure 24: Influence de la température sur la polymérisatie THEMA
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2.2.2 (Jtilisation dinhibiteur et de catalyseur

Afin de limiter la polymérisation thermique de I'HEM nous avons ajouté un

inhibiteur de polymérisation radicalaire : I'hnydwogone dont la structure chimique est
représentée sur la figure 25.

HOOOH

Figure 25: Formule de I'hydroquinone

La figure 26 montre que I'hydroquinone inhibe blarréaction de polymérisation de
la double liaison acrylate de 'HEMA et ce des 1%nesisse d’hydroquinone dans le milieu
réactionnel. En revanche, le rendement d'ouvertuee fbnctions anhydride augmente
legerement (figure 27) mais reste faible (envir6fwoJ.

100
e 1% d'inhibiteur
e 2% d'inhibiteur
80 4 ® sans inhibiteur
S
<
=
L
I
[0)
ko)
c
il
¢
[0)
>
C
o
O

0 50 100 150 200 250 300 350

Temps (min)

Figure 26: Influence de la présence d’un inhibiteur sypdéymérisation de 'HEMA a 80°C
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100
® 1% d'inhibiteur
e 20 d'inhibiteur
80 -+ ® sans inhibiteur
60 -

Rendement d'ouverture de cycle (%)
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Figure 27: Cinétique d’ouverture des fonctions anhydrid@2C en présence d’un inhibiteur

Pour améliorer le taux d’estérification, nous avahoisi de catalyser la réaction par

un acide fort, ce qui présente également I'avantiegeavailler a plus faible température.

100
80 -
<)
S 60 -
c
)
=
()
2 40 -
o)
x
e  Polymérisation de IHEMA
20 - ® ouverture des fonctions anhydride
0 T T = .I 2 .I T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Temps (min)

Figure 28: Estérification des fonctions anhydride et polyiseiion de la double liaison
acrylate de 'HEMA a température ambiante, 0,02 dmasse d’'HSO, par rapport a I'huile
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Nous avons finalement choisi de réaliser la réactiestérification a température
ambiante en présence d’un catalyseur (0,02 % esamisbSO, par rapport a I'huile) et sans
hydroquinone (figure 28). Dans ces conditions, 8@8¢ fonctions anhydride réagissent et

aucune molécule ’HEMA n’a polymérisée au coursadeaction.

2.2.3 Quantitée FHEMA

Nous avons fait varier la quantité d’'HEMA dans lelieni réactionnel de 1 a 4
équivalents par rapport aux fonctions anhydrideguémment greffées.

La figure 29 rend compte du rendement d’ouvertureytle anhydride en fonction du
temps et de la quantité d’HEMA introduite.

100
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o 807 R B
%) .o.:l
() o.:' e ® © ° o o o
© ® o o o °®
9 60 o o ° s * °
=] . e *
= o o °
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Figure 29: Influence de la quantité d’'HEMA sur I'ouverture dycle anhydride

Le premier constat est que I'ajout HEMA en promors stoechiométriques par
rapport aux fonctions anhydride ne permet d’ougire 66 % des cycles anhydride. Le
deuxieme constat est que I'ajout de quantités seyré@s d’'HEMA augmente la cinétique et le
rendement de la réaction. Toutefois, le rendememiv@rture du cycle anhydride n’excede

pas 80 %, ce qui pourrait s’expliquer par la noreasibilité de certains cycles anhydride.
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Afin d’avoir un rendement d’estérification maximunmgus avons choisi d’introduire 2

equivalents d’HEMA par rapport aux fonctions anhgdri

L'HEMA étant introduit en excés par rapport a la mpité d’anhydride présente dans
I'huile, ceci signifie qu'il restera de 'HEMA libreiégé dans le milieu réactionnel.

2.2.4 Conditions oPératoires retenues

En conclusion, les meilleures conditions opératopresr la réaction d’estérification
sont de travailler a température ambiante, en poésel’un catalyseur (0,02 % en masse
d’'H,SOJ/g d’huile) et en introduisant 2 équivalents d’'HEMg#ar rapport aux fonctions
anhydride. Ces mémes conditions opératoires ortratéposées a la modification de I'huile

maléinisée par 'THEMA en réacteur.

2.3 Grcgagc de ]’HEMA sur Phuile de lin maléinisée

Afin de comparer les produits obtenus entre euxsravons calculé la proportion de
fonctions méthacrylate greffées par gramme d’hudldissue de la fonctionnalisation de
I'huile de lin.

Pour ce faire, nous avons déterminé, par IR-Tketelement d’ouverture de cycles
anhydride pour chacun des matériaux. Ayant, prénéuent calculé le nombre de fonctions
anhydride greffées / g d’huile, il est alors poksib’accéder au nombre de fonctions

méthacrylate greffées / g d’huile en appliquantlation suivante :

NpEmA grefiéigdhuile = Nanhydridayrefié/g ahuile < '€NAdEMend’ouverturedecycle

De facon a confirmer les résultats obtenus paffRnous avons effectué un dosage
direct des fonctions acide carboxylique par dedtagse. Cependant, les résultats obtenus par
le dosage sont souvent tres éloignés de ceux abfErUR et peu reproductibles. lls ne seront
donc pas présentés.

En réalité, nos différents produits ne sont pasdgames, il se peut donc que les écarts

de résultats proviennent de ce fait.
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Les tableaux suivants rendent compte du nombrdodetions méthacrylate pour
chaque matériau.

> Maléinisation de I'huile de lin puis standolisation

Greffage AM puis standolisation

Pourcentage massique
d'anhydride maléique 10,1 20,2
introduit (%)
Rendement de greffage de

: . 44,9
I'anhydride maléique Rg (%o) 35,4
Taux de standolisation d¢
I'huile de lin (%) 32,6 39,7 32,8
Rendement d'ouverture de 52.7 455 66.4

cycles anhydride (%)
Nombre de moles de

fonctions méthacrylate 2,21E-04 1,91E-04 4,03E-04
greffées/g d'huile

Nous n’avons pas de valeur correspondante a tajeu30% en masse d’anhydride
maléique, car, comme nous l'avons déja expliqué&jdeosité du milieu réactionnel devient

trop élevée et donc le produit est non manipulable.

> Standolisation puis fonctionnalisation de 'huile lih :

Standolisation puis greffage AM

Taux de standolisation
de I'huile de lin (%)
Pourcentage massique
d'anhydride maléique 10,0 20,1 30,0 10,3 20,3 10,1 20,2
introduit (%)
Rendement de greffage de
l'anhydride maléique Rg (%)
Rendement d'ouverture de
cycles anhydride (%)
Nombre de moles de
fonctions
méthacrylate greffées/g
d'huile

30,3 42,3 49,8

58,2 66,7 67,2 62,2 68,7 57,0 60,4

=

59,8 73,6 75,6 56,7 69,7 64,1 70,9

3,22E-04] 8,39E-04 1,19E-OB 3,37E-§4 8,24E{04 3,41H-04 OEAB4
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. onclusion

Ce chapitre a été consacré a I'étude de la fonmdiligation de I'huile de lin afin de la
rendre réticulable sous rayonnement ultra-violeh pfocédé simple, propre et en deux

étapes a été retenu :

- greffage de I'anhydride maléique par simple cfegd du milieu réactionnel a 220°C
pendant 2h30 afin d’introduire des fonctions antdglrau sein des chaines d'acides gras ;
cette réaction fait intervenir un mécanisme d’dddientre chaines d’acide gras et molécules
d’anhydride maléique de type radicalaire (obtentitengroupes anhydride pendants) et de

type Diels-Alder.

- greffage de 'HEMA par estérification des foncsomnhydride a température
ambiante en présence d’'un catalyseur afin d’intreddes groupements photopolymérisables

au sein des molécules de triglycérides.

Cette étude a montré que le greffage de I'anhydmdétique peut étre réalisé aussi
bien avant qu’apres la standolisation de I'huildideNéanmoins, d’un point de vue pratique,
il est plus aisé d'effectuer la standolisation faBement a la modification. En effet, I'ajout
d’anhydride maléique dans le milieu réactionnekaitcavantage la viscosité de I'huile que
la standolisation. Par conséquent, il sera plug ais manipuler des produits d'abord

standolisés car moins visqueux.

A lissue de cette étude, nous disposons de diduyt® standolisés a différents taux et

contenant un nombre de moles de fonctions photoparfigables variables :

- 30% stando + 10% AM + 2 eq d’HEMA/AM
- 30% stando + 20% AM + 2 eq d’'HEMA/AM
- 30% stando + 30% AM + 2 eq d’'HEMA/AM
- 40% stando + 10% AM + 2 eq d’HEMA/AM
- 40% stando + 20% AM + 2 eq d’HEMA/AM
- 50% stando + 10% AM + 2 eq d’HEMA/AM
- 50% stando + 20% AM + 2 eq d’'HEMA/AM
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- 10% AM + 30% stando + 2 eq d'HEMA/AM
- 20% AM + 30% stando + 2 eq d’'HEMA/AM
- 10% AM + 40% stando + 2 eq d’'HEMA/AM

L’élaboration de nouveaux matériaux a base d’higléin par photopolymérisation est

maintenant envisageable et fera I'objet du chapitireant.
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Introduction

Actuellement, la chimie se tourne vers le remplas@nades produits pétroliers qui ne
sont pas renouvelables et ne s’inscrivent donc daas une politique de développement
durable. Toutefois, I'utilisation de techniqguespestueuses de I'environnement, telles que la
photopolymérisation, constitue également une avanoé négligeable.

En effet, la photopolymérisation offre de nombreavantages : cette technique est
propre, c'est-a-dire sans solvant, et rapide doana@mique d’un point de vue énergétique car

elle permet de sécher les matériaux en quelquestesinvoire quelques secondes.

Ce chapitre se divisera en deux parties. Lors d'ypremiere partie, nous
déterminerons les meilleures conditions opérataafes de photopolymériser les différentes
huiles modifiées. La deuxieme partie concerneradtermination des propriétés physico-

chimiques des matériaux obtenus.

i Photopolymérisation des huiles modifi¢es

.1 M¢éthode de suivi de la réaction de photopolymérisation

Les conditions opératoires de la réaction de plubyopérisation radicalaire de la
double liaison méthacrylate ont été optimiséeseggaan suivi cinétique de cette réaction en
spectrométrie Infra-Rouge a Transformée de Fo(REfIR 2000 de Perkin EImer muni d’'un
systeme ATR MKII Golden Gate de Specac). Un theoupte positionné au niveau du
cristal ATR permet de contrdler parfaitement lapénature de réaction.

L'irradiation est effectuée a l'aide d'une fibre tmue placée au dessus de
I'échantillon et reliée a une lampe a vapeur decorer Oriel de 350W émettant un

rayonnement polychromatique.

Le spectre d’émission de la lampe est donné erré&iu
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Figure 1: Spectre d'émission de la lampe a vapeur de Hg
Ainsi, I'’échantillon est exposé simultanément :

- a un faisceau UV servant a amorcer la polyméoisat dont I'intensité est mesurée
a la surface de I'échantillon a l'aide d’'un radidreeVilber VLX-3W muni d’'une sonde

centrée sur 365 nm.

- a un faisceau IR permettant de suivre la déaoiss du pic d’absorption caracteé-
ristique de la double liaison méthacrylique de IMUE & 815 cnt. La hauteur de ce pic est
rapportée a celle du pic de référence situé a t45our accéder a la conversion en doubles

liaisons selon la relation établie précédemme2. {8l du chap. 3).

1.2 Optimisation des conditions opératoires de

photopolymérisation

Les conditions opératoires de photopolymérisationété déterminées sur le produit:

» 30 % de standolisation + 20% en masse d’anhydraléique + 2 eq dHEMA

par rapport aux fonctions anhydride.
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1.2.1 Choix du photoamorceur
P

Nous avons choisi dutiliser pour cette étude lerddar 1178 (CIBA-GEIGY
Specialties). C’est un photoamorceur radicalaiessiue de type Norrish | qui se présente
sous la forme d’'un liquide incolore. Sous irradiatiUV, il subit une coupure homolytique
conduisant a la formation de 2 radicaux qui amdrtamolymérisation de la double liaison
méthacrylate de 'HEMA (figure 2).

O CHs o) CHg

I hu I |
C—C—OH ——> Ct + +C-OH

CHs; CHs;

Figure 2 : décomposition du Darocur 1178ous rayonnement UV

Il est important de vérifier I'aptitude du Daroclit73 & amorcer la polymérisation
des huiles modifiées. La figure 3 représente latmual’absorption du Darocur 11%3ainsi
gue celle de 'huile de lin, entre 200 et 500 nres ldeux spectres ont été réalisés sur des

solutions a 0.1% en volume de produit dans I'adéitm

2,5 ——Darocur 1173

—— Huile modifiée

1,5 A

0,5

0 T T T T T
200 250 300 350 400 450 500

Longueur d'onde (nm)

Figure 3: spectres UV-visible du Darocur 1178t de I'huile de lin modifiée dans

I'acétonitrile
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Nous observons que le Darocur 1%7&bsorbe entre 200 et 370 nm et que son
maximum d’absorption se situe avant 300 nm. L’hule lin, quant a elle, absorbe
essentiellement entre 200 et 325 nm. Nous con&admssi qu’'entre 250 et 400 nm,
I'absorbance du Darocur 11%3est supérieure & celle de I'huile. Par conséquent,

rayonnement recu par I'échantillon sera absorbé lpaphotoamorceur et permettra sa
photolyse.

1.2.2 ]mquence de la concentration en amorceur

Nous avons fait varier la quantit¢ de Darocur F1iroduite dans le milieu
réactionnel de 0.5 % a 3 % en masse par rapptmtiéelmodifiée.

La figure 4 représente I'évolution de la conversgzndoubles liaisons en fonction du
temps et pour un rayonnement incident d’'intens#&0 mW/cnf & 365 nm.

100 - *
<
(3
S g0 | &
V
1
/\ /
& 60
c
(@]
i)
(O] i
> 40 0,50%
o * * 1%
© 1,50%
20 - * 2%
* 3%
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250

Temps (S)

Figure 4 : Influence de la concentration en photoamorcaufsscinétique de
conversion de la double liaison méthacrylate d&ENA (température ambiante et
lo= 70 mW/cnj)

Nous observons que la réaction de photopolymérisatst quantitative et d’autant
plus rapide que la quantité de Darocur FL#8roduite dans le mélange est importante. En
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effet, la vitesse d’'une réaction de photopolyménsapar voie radicalaire est directement
proportionnelle & la racine carrée de la conceptratn photoamorcetirCependant, au-dela
de 1,5 % en masse de photoamorceur introduit damsilleu réactionnel, la cinétique de
photopolymérisation semble étre la méme. Ceci esisemblablement lié aux limites de

I'appareil en terme de vitesse d’acquisition (uacépe toutes les 6 s au minimum).

Afin d’obtenir une cinétique de photopolymérisatimptimale et d'utiliser un

minimum de photoamorceur, nous avons choisi daiitar avec 1,5 % en masse de Darocur
1173,

1.2.% ]mquerxcc de la température

La figure 5 représente la conversion en doublesolis de 'HEMA en fonction du
temps pour des températures de réaction variaB@ @60 °C. La quantité de photoamorceur
introduite dans le milieu réactionnel est celle isteo précédemment, c’est-a-dire 1,5% en
masse de Darocur 1173

100 - * ° .
S 80 -
v
Il
N
S 60 -
c
Qo
n
o 407
g
o 20C
O 20 * 40C
/ *» 60C
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250
Temps (S)

Figure 5: Influence de la température sur la cinétiqueatesersion de la double liaison
méthacrylate de 'HEMA (1,5 % de Darocur 117370 mW/crd)
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La cinétique de la réaction de photopolymérisatiten THEMA est logiguement
dépendante de la température. Ainsi, plus la teatper est élevée, plus la cinétique est
rapidé.

Malgré une cinétique de réaction plus importanteerapérature plus élevée, nous
avons choisi de travailler a température ambiaote des raisons d’économie d’énergie, une
conversion de 100 % étant atteinte en environ utain

.24 ]mquence de Pintensité du rayonnement U\/

La figure 6 montre l'influence de l'intensité dayonnement UV sur I'évolution de la
conversion en doubles liaisons de 'THEMA en fongtdu temps. L'intensité du rayonnement

UV varie de 30 & 150 mW/cm 365 nm et I'échantillon renferme 1,5% en massBalecur
1173,

100 | ss -

»
4
>
>
4

< (%
(o]
o

\d

A
o
g ¢ 30 mW/cm2
2 40 50 mW/cm?2
8 ¢ 70mW/cm2
20 A 100mW/cm?2
) ¢ 150mW/cm2
O L J
0 50 100 150 200 250

Temps (s)

Figure 6: Influence de l'intensité du rayonnement UV sucil@étique de conversion

de la double liaison méthacrylate de 'HEMA (tengiére ambiante, 1,5 % de Darocur 1173)

La encore, la cinétiqgue de photopolymérisatiomaenge logiquement avec l'intensité
lo du rayonnemenit Elle semble étre la méme au-deld de 70 m\W/an865 nm, mais ce

constat est certainement a nouveau attribuabldiraites de I'appareillage utilisé.
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Nous avons décidé de travailler ensuite a 70 m\WZB865 nm.

i.2.5 Conditions choisies pour la Pho’coPolgmérisation

En conclusion, les meilleures conditions opérasoirpour la réaction de

hY

photopolymérisation sont de travailler a tempémtambiante, en introduisant 1,5 % en

masse de photoamorceur (Darocur £)7%®ar rapport au mélange et en irradiant a l'initéns
de 70 mW/crha 365 nm.

1.3 FPhotopolymérisation des différentes huiles modifices

La figure 7, montre I'évolution de la conversiom @oubles liaisons méthacrylate en
fonction du temps.

100 |

g\i 80

V

11

N

c _

S 60

C

ie]

N

D |

S 40

5

O 4 40%stando+20%AM+HEMA
20

+ 50%stando+10%AM+HEMA
50%stando+20%AV+HEMA

O T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Temps (S)

Figure 7 : Comparaison de la cinétique de photopolyménsatie différentes huiles

modifiées
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Nous remarquons que pour un taux de standolisationné, la cinétigue de
photopolymérisation est d’autant plus rapide quadmbre de molécules d’'HEMA greffées
par gramme d’huile est faible. Ce constat peutiparaurprenant étant donné que la vitesse
d’'une réaction augmente normalement avec la coratemt en réactifs. Cependant, il faut
rappeler que, pour un taux de standolisation dgping, le taux de modification est important,
plus la viscosité du produit final est grande.nlrésulte une mobilité des especes réactives
plus limitée, d’ou une cinétique de réaction pkrsté.

Par ailleurs, et pour les mémes raisons, pouraur tle modification donné, plus le
taux de standolisation est élevé, plus la viscogiiéproduit est grande et donc plus la
cinétique de photopolymérisation diminue. Toutefbisfluence du taux de standolisation sur
la viscosité des produits et donc sur la cinétidagphotopolymérisation est moins marquée

gue celle du taux de modification.

Nous pouvons, par ailleurs, remarquer que la idaae photopolymérisation est
guantitative. Toutes les molécules d’'HEMA libreggentes dans I'huile modifiée ont donc

été intégrées dans le réseau.

H
(a) H-CH=C- CH,8
0-CHy -CH,-OH
|
—CH=CH- —C-CH,C— _
(b) o -CH,- ena ! | l'.CHI%a?'de
o de —-COO \_> inolénique
I I S g -CH,des
_ O-C. _ 3
CH-0-C -CH,-0-C- de -COO autres
l -CH,- ena acides
_CH=CH-GH,-CH=CH-\ 9& ~¢H=CH
T T T 7 T T T T T T T T T T T T T T T T 7 T T T T T T T T T T T T T
70 &5 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05

Figure 8: (a) spectre HEMA, (b) spectre du solvant d’ecticmm du matériau
30% stando + 30% AM + HEMA
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Afin de confirmer qu’aucune molécule libre d’'HEMie persiste dans le matériau
aprés photopolymérisation, nous avons effectué exteaction sur un film de 0,1 mm
d’épaisseur d’huile de lin standolisée a 30% etifie@a 30%. Aprés 24h de gonflement au
soxhlet dans le dichlorométhane, 'analyse Ri\du solvant d’extraction (Figure 8) montre
la présence de molécules de triglycérides qui rponétre polymérisées ou modifiés donc non

inclus dans le réseau final, mais pas de pic aaniatijue d’HEMA.

2 (Caractérisation des matériaux obtenus

Nous avons appliqué les conditions de photopolysaédn précédemment définies
afin d’élaborer dix matériaux a partir des dix pritsl de composition différente. Les
matériaux ont une épaisseur de 0,5 mm et ont i&tdidés sur les deux faces afin d’avoir au

maximum une polymérisation homogene dans toutaiksgur.

2.1 (Caractérisation visuelle

De simples observations a I'ceil nu permettentidripde conclure que les matériaux

n'auront pas les mémes propriétés physico-chimigag®nction de leur composition.

Taux d’anhydride maléique

o it .
T / \& v
/\, v b 4

10% 20% 30%

Figure 9: matériaux a base d’huile de lin standolisée% pQis modifiée par introduction de

10, 20 et 30% en masse d’anhydride maléique
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Le premier constat est que les matériaux obteréseptent une couleur différente en
fonction de leur taux de modification (figure 9)'e& en particulier I'ajout d’anhydride
maléique dans le milieu réactionnel qui est respolesde la forte coloration des matériaux.

Le deuxieme constat porte sur la flexibilité demténiaux. La aussi, c’est le taux de
modification chimique de I'huile qui intervient sla flexibilité. La figure 10 montre un
matériau de composition : 30% stando + 10% AM. Nolbservons que ce matériau est trés
souple, de telle facon qu’il est possible de lempfians le casser. En revanche, un matériau

constitué de 30% de stando + 30% AM se rompt l@smus effectuons la méme expérience.

Figure 10: Flexibilité d’'un matériau standolisé a 30% etfegzmant 10% en masse d’AM.

2.2 Propri¢tés thermiques

Les figures 11 et 12 représentent, respectivemiest, courbes de dégradation
thermique obtenues par analyse thermogravimétrighrenexe 1.4) pour des matériaux

standolisés au méme taux et pour des matériauxfié®du méme taux.

L’analyse thermogravimétriqgue d’'un matériau a bdswile de lin siccativée par le
dioxygéne de I'air en présence de 6 % en masses#tlide cobalt (Octa-Soligér21 aqua,
Borchers) présente exactement la méme évolutiomsi Ajuelle que soit la composition du
matériau, nous observons une légere perte de ndas§®0 a 350°C suivie d'une perte de

masse brutale correspondant a la dégradation tdtateatériau.

Nous pouvons donc conclure que ni la standolisatio les modifications chimiques
n'affectent la dégradation thermique de ces matgria
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Figure 11: Courbes de dégradation thermique de matériandstisés a 40% mais modifiés

a différents taux d’anhydride maléique a une vigass montée en température de 10°C/min

100 -
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90 - =
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——50% stando
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70
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Figure 12: Courbes de dégradation thermique de matériaudifide a 20% d’AM mais

standolisés a différents taux a une vitesse deépam température de 10°C/min
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D’autre part, nous avons comparé les courbes gedaétion thermique des matériaux
obtenus soit par standolisation puis modificatisoit par modification puis standolisation.
Les matériaux en question sont standolisés a 40%oelifies a 10%. La figure 13 rend

compte des résultats obtenus.

100

——10% AM + 40% stando
——40% stando + 10% AM

90 -
80 -

70 -
60
50

Masse (%)

N
o
|

30 -
20 -
10 -

0 T T T T T
50 150 250 350 450 550 650

Température (C)

Figure 13: Courbes de dégradation thermique de matériandstisés a 40% mais modifiés

a différents taux a une vitesse de montée en textysérde 10°C/min

Nous constatons que les courbes sont superposdtdesconséquent, le sens de

synthése des matériaux n’affecte absolument pasiégradation thermique.

2.3 Fropriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des différents matéraixété mesurées par Analyse
Mécanique Dynamique (Annexe 1.3). Cette analysaneerde déterminer la transition
mécanique (apparentée a la transition vitreuse)radgsdriaux. Les analyses ont été effectuées
dans les conditions suivantes : force statique & N, force dynamique = 100 mN et une

montée en température de 10°C/min.
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La figure 14 présente les valeurs des températdeesransitions mécaniques en

fonction du taux de standolisation et du taux déiffeation de I'huile de lin.

Taux de standolisation (%)

20 25 30 35 40 45 50 55

0 T T
¢ 10% AM+HEMA

-5 ] = 20% AM+HEMA
-10 30% AM+HEMA

-15 A

-20

Ta (°C)

-25

-30 A

-35

-40

-45

Figure 14 Evolution de [ en fonction du taux de standolisation et du taexnddification

de 'huile de lin

Nous remarquons, que pour un méme taux de staatoh, la température de
transition mécanique des matériaux est d’autarst falilole que la quantité d’'HEMA greffé est

faible, c'est-a-dire que le matériau est moinsuédi

En revanche, a taux de modification constant etradement a ce a quoi on pourrait
s’attendre, l'augmentation du taux de standolisattend a diminuer la valeur de la
température de transition mécanique. Cette dinonuést d’autant plus importante que le
taux de fonctionnalisation est grand. Dans le dhagirécédent, nous avons montré que la
diminution du taux de standolisation favorise leftgge de I'anhydride maléique par addition
de type Diels-Alder. Par conséquent, plus le taenstdndolisation est faible, plus le nhombre
de structures cycliques formées lors du greffagéamdydride maléique est important. On
peut alors penser que la présence de ces struatyctiques rigidifie le réseau formé, et

expliquer, ainsi, cette évolution de la températiedransition mécanique.
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Par ailleurs, la température de transition méasnid’'un matériau a base d’huile
standolisée puis siccativeée par le dioxygene de Eat de 0°C. Comparativement aux
matériaux synthétisés de cette étude, cette vdetransition mécanique plus élevée indique

gue le réseau formé par siccativation est plusedgue celui formé par photopolymérisation.

La réalisation d'un second réseau par photopolwaion des doubles liaisons
méthacryliques greffées sur les chaines d’acidas @rpour effet d'augmenter la densité de
réticulation. Ceci a d’autant plus de conséquesaesa valeur de la température de transition
mécanique que le taux de fonctionnalisation estééét se traduit par une augmentation de la

T4 et un matériau de moins en moins souple.

Nous avons réalisé la méme étude sur les matéoidtienus en modifiant, d’abord, les
chaines d’acide gras puis en les standolisantabkedu 1 permet de comparer les résultats

obtenus pour les matériaux élaborés de fagon diftér

Standolisation puis modification chimique | Ta (°C) | Ta (°C) Modification chimique puis standolisation
30% stando + 10% AM + HEMA -30,3 -36,1 10% AM + HEMA + 30% stando
30% stando + 20% AM + HEMA -14,6 -8,0 20% AM + HEMA + 30% stando
40% stando + 10% AM + HEMA -31,1 -37,5 10% AM + HEMA + 40% stando

Tableau 1: Comparaison des températures de transition ngeanbtenues pour des

matériaux élaborés de maniére différente

Les valeurs de la température de transition m@oandes matériaux obtenus apres
modification puis standolisation de I'huile de Bont voisines de celles obtenues pour les
matériaux obtenus apres standolisation puis meadifin. Mais globalement, les mémes
évolutions sont observées en fonction des tauxtatelslisation et de modification. Le sens
de la synthese de ces matériaux n’a donc pas utinfle sur leur température de transition

mécanique.
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2.4 Fropri¢tés de surface

Les mesures d’angles de contact des matériauxfdeedtes compositions avec trois
liquides (eau, diiodométhane, éthylene glycol) ét# réalisées en utilisant un goniométre
Digidrop ASE de la sociéeté GBX (Annexe 1.7). Chaquesure est effectuée 10 fois (apres

stabilisation de la goutte a t =3 s), la moyenaattetenue (Tableau 2).

Liquide
Eau Diiodométhane] Ethyléne glycdl
30% stando + o o R
10% AM + HEMA 97 49 63
30% stando + o o o
S 20% AM + HEMA 96 ar 69
E 30% stand
= © stando + ° ° o
3 30% AM + HEMA %8 52 "
IS
()]
= 40% stando + o o o
o 10% AM + HEMA 100 60 62
x 9o
g g 40% stando +
L 2 0 stando o ° °
2 S 20% AM + HEMA 103 3 86
E | g
a «» 50% stando +
(] o o o
g 10% AM + HEMA 86 42 56
2
D 50% stando + o o .
é 20% AM + HEMA 94 51 3
@]
O 5
= 10% AM +
(-5 o o o
2 HEMA + 30% stando 96 46 2
3
c
IS
%]
20% AM +
(2 o o o
a2 HEMA + 30% stando 104 8 64
c
§e)
g
£ 10% AM + . . 5
3 HEMA + 40% stando 95 53 2
=

Tableau 2: Angles de contact mesurés pour les différents rizax

Les énergies de surface des matériaux ont engaitateulées en utilisant la méthode

d’Owens-Wendt & 2 composantes (Annexe 1.8). Ceté&thaode permet par le tracé
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nd
chse):f( y: ) de déterminer les valeurs des composantes polgife et
2 Y. Yo

dispersivey? (formule ci-aprés et figure 15), la somme de @sxccomposantes étant égale a

I'énergie de surface du matérigu
1+ cosB . nd
Y ( : ) _ \/ygi Jy?dx v_:
2y¢ v

yd : Composante dispersive (apolaire) du solide

yad: Composante non dispersive (polaire) du solide

y! : Composante dispersive du liquide

y¢ : Composante non dispersive du liquide

6,5 .
y=0,8188x +5,1791
R? =0,9849
6
Y. L+ cosB)
— 7= 55
d y
24y, "
5
45
4 T T T T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8

(yLnd/yLd) 12

Figure 15: Application de la méthode d’Owens-Wendt poumkgtériau standolisé a 40% et

maléinisé a 10% en masse
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Composante | Composante | Tension de o
i ; ; Polarité
polaire dispersive surface
vy Ny mNh) Vs (mNm?) (%)
30% stando +
10% AM + HEMA 0.5 34,0 345 1,6
30% stando +
5 | 20% AM + HEMA 0.4 33,7 34,1 13
T
o
= 30% stando +
8 | 30%AM+HEMA 0.5 29,2 29,7 18
2]
5 40% stando +
Lo | 10%Am+HEMA 0.7 26,8 27,5 2.4
@]
> -
L8 40% stando +
N 2 , 24, 24, 1.4
S 5| 20%AM+HEMA 0.3 0 3
€1 3
n ) 50% stando +
3 10% AM + HEMA 2.4 34,4 36,9 6.6
c
o
= 50% stando +
2 11 29,3 30,4 3,6
8 20% AM + HEMA
e -
3 g 10% AM + HEMA
O S )
2 1,4
2 30% stando 0.5 32,6 33,0 ,
©
c
8
(%]
» 20% AM + HEMA
E: 0,3 23,6 23,9 1,2
= 30% stando ' ' ' )
S
g
= 10% AM + HEMA
3 1,0 28,9 29,9 3,3
S 40% stando ’ ' : ,

Tableau 3: Tension de surface et composantes des difféneatsriaux

La figure 16 rend compte de la tension de surfae® matériaux ainsi que de la

proportion de la partie apolaire par rapport adeip polaire.

Nous remarquons, tout d’abord, que la polaritd' @gsemble des matériaux est trés

faible, ce qui signifie donc que ces matériaux $@s apolaires.
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40

M apolaire
@ polaire
0 T T T

Figure 16: Répartition de la composante polaire et apokairsein des matériaux

w
(&)
I

w
o
L

N
(6)]
I

N
o
|

=
[6)]
I

tension de surface (MN/m’

=
o
|

(6]
I

30% stando + 10% AM
30% stando + 20% AM
30% stando + 30% AM
40% stando + 10% AM
40% stando + 20% AM
50% stando + 10% AM
50% stando + 20% AM
10% AM + 30% stando
20% AM + 30% stando
10% AM + 40% stando

Ensuite, nous pouvons constater que la tensiorsuttace dépend du taux de
modification chimique. En effet, pour des matériayant le méme taux de standolisation,
ceux qui renferment le moins de réactifs chimiqumtsune tension de surface plus importante
et plus particulierement 'augmentation du tauxnaadification engendre une diminution de
la composante apolaire du matériau.

Or, nous avons vu précédemment (chapitre 3) quoaws du greffage de 'HEMA sur
les cycles anhydride, seule une molécule d’'HEMAgissait sur le cycle anhydride. Par
conséquent, pour chaque anhydride ouvert, il y endtion d'une fonction acide
carboxylique. Les fonctions acide carboxylique €tpalaires, il est donc logique que la

composante apolaire du matériau diminue lorsqt@ube de modification est élevé.

D’une maniere générale, les modifications apperéééhuile de lin ne modifient que

tres peu les propriétés de surface intrinsequébuite de lin native.
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2.5 Propri¢tés de résistance aux solvants

Des échantillons d’environ 40 mg ont été plongéssddes solvants différents (eau,
acétone, dichlorométhane, éthanol et toluene)diéfiectuer des mesures de gonflement des

différents matériaux a 25°C pendant 48 heures.

Le principe est le suivant :
- I'échantillon est pesé avant son immersion daseleant : masse m
- il est pesé aprés un temps t de gonflement : nmagse

- I'échantillon est séché a 30°C jusqu’a obtenir orasse constante : masse m

Le taux de gonflement Q est alors calculé selarltion :

m, —m,
Q=—_—=x100
m

La figure 17 représente le taux de gonflement poutaux de standolisation donné.
Nous observons que les meilleurs solvants de goefi¢ des matériaux sont les solvants
apolaires, tels que le dichlorométhane et le t@udde premier constat concorde avec les
résultats obtenus lors de I'analyse des propriésurface car nous avons conclu que tous les

matériaux sont apolaires et n’'ont donc pas d’d#liavec les solvants polaires.

D’autre part, nous constatons que pour des savamblaires, le taux de gonflement
diminue lorsque le taux de modification augmentgsafjue pour les solvants polaires, le taux
de gonflement reste quasi stable. Ceci peut sgueli par I'augmentation du taux de
modification qui accroit la densité du réseau farié facon générale, plus les matériaux
sont réticulés, plus leur gonflement dans les sus/apolaires diminue. Dans le cas des
solvants polaires, 'augmentation du taux de modifon favorise la présence de fonctions
polaires (acide carboxylique et hydroxyle) qui ecebalance I'effet de la réticulation et se

traduit par un taux de gonflement quasi constant.
De méme pour un taux de modification constantialex de gonflement diminue

lorsque le taux de standolisation augmente. Ladsiaation contribue aussi a former des

réseaux plus denses et qui donc gonflent moins.
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500
450 1 ¢ eau
400 - m dichlorométhane
= acétone
= 350 1 = éthanol
>
= 300 A toluéne
c
£ 250 x
g } { i
S 200 A
V]
150 -
[] X
100 i T =
50 - - [} L @
*
0 ¥ * ‘
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Figure 17: Evolution du gonflement des matériaux standsl&&0 % (a), 40 % (b) et 50%

(c) et modifiés a différents taux de modification
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La méme étude a été réalisée sur les matériawepant de I'huile ayant tout d’abord
eté modifiee chimiquement puis standolisée. Lesteds sont identiques a ceux obtenus sur

les matériaux issus d’huile d’abord standolisés pubdifiée.

2.6 Biodégradabilite

De nombreuses définitions du terme biodégradation grésentes dans la littérature.
Elles varient principalement selon les auteurs, rethodes de mesures ou le site de
biodégradation (sol, eau, compost, décharge). Esumer, d’aprés 'ADEME®, un matériau
est dit « biodégradable » s'il est dégradé par méso-organismes, pour finalement se
convertir en dioxyde de carbone, eau et/ou métleardes sous-produits (résidus, nouvelle

biomasse) non toxiques pour I'environnement.

Les méthodes de mesure de la biodégradabilité peldtee réaliséesn vitro au
laboratoire. Elles consistent a mettre le matémau présence de micro-organismes ou
inoculum et d’évaluer la libération de @0Ou la consommation d’0en mode aérobie ou le
dégagement de méthane en mode anaérobie. Les regitiiedsais in situ consistent a enfouir

le matériau a analyser pendant un temps donnél @u &m compost (tableau 4).

NE Date de o Conditions Nature / objectif du Paramétre
Intitulé
normes publication d’application test d’evaluation
ASTM Détermunation de la brodégradation de matéraux
o 01/09/83 i . . Aérobis Biodégradabilité Oa
D 5271 plastiques Un systéme de maitement d'equx usées
ASTM Détermunation de la brodégradation de matériaux o
_ 01/08/99 ) ) _ Aérobie Compostage CO4
D 5338 plastiques en conditions de compostage contrélées
ASTMD Détermunation de la biodégradation en sol de o Biodégradation dans
) 01/09/96 o ) Aérobie i CO2
3988 matériaux plastiques aprés compostage les sols
ASTMD Détermination de la biodégradation de matériaux o .
R 01/12/98 ] ) - B ) Aérobie Biodégradabilité COy/CH,
3210 plastiques en présence de boues d’épuration

Tableau 4: Exemples de tests standardisés pour I'évalualia biodégradation des

plastiques.
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Une autre technique pour évaluer la biodégradation composé réside dans des tests
en milieu aqueuk qui ont l'avantage d'étre simples & mettre en @ulre taux de
biodégradation est alors mesuré par consommatidioxiggéne (Q), test de Sapromatou
libération de dioxyde de carbone (§Otest de Sturfh Cependant, bien qu'ils présentent
généralement des résultats reproductibles, ilsonemas représentatifs des conditions réelles
de biodégradation et peuvent mettre en jeu des misgoas différents, induisant alors des

conclusions erronég¥’

Pour des raisons de simplicité de mise en ceuvechelle du laboratoire, de bonne
reproductibilité des résultats et de possibilitébdénir un résultat proche du terrain, nous
avons choisi d'utiliser un test de respirométrieeXiste a I'heure actuelle de nombreuses
méthodes respirométriques utilisant des respir@détr des bioréacteuts ou des
biomeétre$®'* Cependant, le laboratoire ne possédant pas lériglatequis, nous avons
utilisé une méthode plus simple et moins colteusest une adaptation de la norme ASTM
D5988-96°, proposée par I'Unité de Chimie Organique Moléitalaet Macromoléculaire
(UCO2M — UMR 6011) de I'Université du Maine. Le neodpératoire est présenté dans

'annexe 3.2.

2.6.1 Frincipe du test de Kespirométrie

Le test de respirométrie est basé sur le piégeagdiakyde de carbone libéré par
I’échantillon et la terre dans une solution de so(ftjure 18). Dans un récipient étanche, a
28°C dans l'obscurité, sont placés trois flacons :

- un contenant de I'eau afin que I'atmosphére sdiirge en eau,

- un contenant de la terre pour les témoins (oerie tavec des morceaux de
matériau pour les flacons échantillons), le tountdifié a la capacité de
rétention en eau de la terre,

- un contenant de la soude pour piéger le dioxydeadeone libéré.
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Principe du test repirométrique
sur sol réel

28°C

Terre +
échantillon

Soluﬁoh
de NaOH

Figure 18 Principe de la respirométrie.

Suivant les quantités de matériau introduit, langjtea de CQ maximale a libérer peut
étre calculée comme suit :
E,C
Q =—T"E3664
TCO2 1OC
Ou Q.o; est la quantité totale de GGbérable (en mg), £la masse de I'échantillon (en mg),

Ce la teneur en carbone de I'échantillon (% massiqié&ferminée par analyse élémentaire et

M
3,664 correspond au rappert = 44
M, 12

Le dioxyde de carbone libéré par la terre (ou teetet I'échantillon) est capté par la
soude (NaOH) pour former du carbonate de sodiumGNg. Apres ajout de chlorure de
baryum (BaCJ), un précipité blanc de carbonate de baryum (Ba@6&t observé. Par dosage
de I'excés de soude, c'est-a-dire de la portiogamitipas réagi avec le GQGi I'aide d’acide
chlorhydrique (HCI) et d’'une solution de thymolpbiae comme indicateur coloré, on
détermine la quantité de dioxyde de carbone liparde milieu analysé. Ainsi, I'évolution de
la libération de C@au cours du temps peut étre suivie par dosage detoméactions

chimiques suivantes :

CO; (resp.)+ 2 NaOH(conc. connue)> NaCOs + H,O
NaCO; + BaCl (excés)- 2 NaCl + BaCQ@
NaOH (exces} HCI - NaCl + O

- 186 -



C/Japftrc + [ aboration et caractérisation des matériaux

Chaque essai correspond a trois études de laseute (témoins) et trois études sur la
matiere a analyser (échantillons). Ainsi, le tasbtbdégradation des matériaux s’exprime en

faisant le rapport entre la quantité de GiBérée par le materiaulO, s naniin — COatemoin) €L

la quantité de Cexthéorique libérable.

Nous nous sommes alors basés sur les directivés derme NFU52-001 sur « les
matériaux biodégradables pour [I'agriculture et ftlolture ». Celle-ci précise les
caractéristiques d’'une terre utilisée pour un tespirométrique. Ainsi, elle préconise que la
terre utilisée doit avoir un pH compris entre 68e¢t ne pas présenter un taux de carbone

organique supérieur a 2 %.
De plus, il est précisé que :

- un test identiqgue doit étre mené sur un matériauélérence (cellulose
micronisée) pour lequel le taux de biodégradation étre supérieur a 70
% apres 6 mois d’essai,

- la différence entre 2 résultats d’essais menésilamément ne doit pas

excéder 20 % relatifs.

Enfin, cette norme considére qu’'un matériau esdmoadable s'’il libere une quantité
de CQ correspondant, au minimum, a 60 % du dioxyde dboree libéré par la cellulose,

dans un délai maximum de un an.

2.6.2 Reésultats obtenus

Cette étude a été conduite sur une terre de pravrimande, de pH 7,20 et possédant
5,08 g de carbone/g de terre (dosé par oxydatifockmomique). Cette terre a été tamisée
(diameétre de maille de 2 mm) avant utilisation afien Oter les plantes, pierres et autres

matériaux inertéd. Les différents matériaux étudiés sont les suszant
- matériau constitué uniquement d’huile viergestegedire que ce matériau

a été formé par siccativation de I'huile de lim fmdioxygene de l'air en
présence de 6 % en masse d'un sel de cobalt (@tiges 421 Aqua de
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Borchers). La teneur en carbone déterminée paysm&lémentaire de ce
matériau est de 71,25%.

- matériau a base d’huile de lin standolisée a 30% alifiée a 10%. La
teneur en carbone déterminée par analyse élénediice matériau est de
73,43%.

- matériau a base d’huile de lin standolisée a 30%h@difiée a 30%. La
teneur en carbone, déterminée par analyse élémeedsace matériau est de
68,33%.

Un morceau, de taille contr6lée, de chaque mat@swplacé dans la terre afin de
travailler avec la méme quantité de £®libérer, soit environ exactement 2,8 mg/g deeter
pour le matériau constitué uniqguement d’huile,rBg/g de terre pour le matériau constitué de
30% stando + 10% en masse d’AM + HEMA, 3,0 mg/dgedtee pour le matériau constitué de
30% stando + 30% en masse d'AM + HEMA. La cellulest sous forme de poudre

micronisée (environ 4,6 mg/g de terre).

Les résultats obtenus pour les différents matéretua cellulose micronisée (50 pum),

sont rapportés sur la figure 19.

100
90 | 1 ¢

70 -
60-F------1 T

40 s T .
30{ e _ T
20 - - =
1013
0= ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200
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Libération de CO2 (%)
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o

|

"

oite
fo 101

"

»

¢ cellulose huile vierge siccativée & 30% stando +10% AM+ HEMA « 30% stando + 30% AM + HEMA

Figure 19: Libération du CQ@de la biodégradation des différents matériauxedacellulose.
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Il faut tout d’abord noter que des moisissures stiservées a I'ceil nu pendant I'étude
de biodégradation des différents matériaux, predivae importante colonisation du milieu

par les micro-organismes (figure 20).

Figure 20: Terre au cours de la biodégradation des matériau

Nous observons que la dégradation de la cellultissna100 % de libération du GO
en 190 jours. Comme cela a déja été décrit dalisdenturé®, un court temps de latence est
observé au début de la dégradation. Il peut étra die adaptation des microorganismes au
milieu de culture, c'est-a-dire qu'’il correspondte@mps nécessaire pour qu’ils synthétisent les

enzymes adaptées au substrat.

Le matériau constitué uniquement d’huile de liriatt40 % de libération de G@n
95 jours et le matériau de composition 30% stand6% AM + HEMA atteint, lui, 45 % de
libération de C@ en 190 jours. Nous pourrions donc penser que ldifroation des huiles
favorise la libération de COCependant, pour le matériau : 30% stando + 30%+ANEMA,

la libération de C@est beaucoup plus faible, 10% en 190 jours.

En fait, le matériau de composition 30% stando % 1AM + HEMA se dégrade
guasiment de la méme facon que le matériau obtansimple siccativation. En revanche, si
I'on compare, entre eux, les matériaux obtenusspardolisation puis modification, plus le
réseau est réticulé, plus il est difficile de lgyd@ler car il présente davantage de liaisons a

détruire.

Sur la base des normes ASTM D-5988-96 et NFUS52-D@bus est ainsi possible de

conclure qu'aucun des matériaux n’est biodégradable
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. onclusion

Lors de ce chapitre, nous avons vu qu’il était sgme d’élaborer par
photopolymérisation des nouveaux matériaux esdlemient constitués d’huile de lin. Nous

avons réalisé 10 matériaux de compositions diftésen

Nous avons tout d’abord optimisé les conditions rafpéres de la réaction de
photopolymérisation: travail a température ambiaate présence de 1,5% en masse de
Darocur 1178 et avec un rayonnement polychromatique d'inten$it&0 mw/cnf a
365 nm.

Les propriétés physico-chimiques de ces matériaant $rés proches en ce qui
concerne :
- la dégradation thermique
- les propriétés de surface

- la résistance aux solvants
En revanche, les propriétés mécaniques sontliffésentes d’un matériau a un autre,
et dépendent essentiellement de la quantité d'aide/dmaléique introduite. Ainsi, les

matériaux sont d’autant moins souples qu’ils oatraodifieés chimiquement.

Toutefois, a température ambiante, ils sont dans €tat caoutchoutique de sorte

gu’ils présentent tous globalement une certainplssse.

Par ailleurs, une étude de la biodégradation de¢érraax a €té menée, mais aucun de

ces nouveaux matériaux ne peut étre considéré cdiudégradable.
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C onclusion ( 3énérale

Le but de ce projet était d’élaborer de nouveaaténaux a base d’huile de lin, a
I'aide d’'un procédé rapide, simple et propre (samsssion de composés organiques volatils).
Le procédé envisageé et validé au cours de ce trewalécline en trois étapes : une étape de
standolisation suivie ou précédée d'une étape ddlifitation chimique permettant
I'introduction sur les chaines de triglycérides deupements méthacrylate qui sont

photopolymérisés dans une derniére étape.

Parmi les différentes huiles végétales disporshlele marché, notre choix s’est porté
sur I'huile de lin car elle renferme un tres gramaimbre d’insaturations la rendant trés

réactive. Par ailleurs, c’est une ressource abdadgamNormandie.

La premiéere partie de ce travail a été consacr@ecaractérisation de la réaction de
standolisation de cette huile aux moyens de dift&®techniques d’analyse (SEC, IR, RMN,
MS, viscosimétrie). Nous avons ainsi observé quedadolisation de I'huile doit étre réalisée
entre 270 et 330°C. En effet, pour des températinigsieures a 270°C, la réaction est
extrémement lente voire inexistante, et pour degpésatures supérieures a 330°C, I'huile se
dégrade. Par ailleurs, sous l'effet de la tempéeatune isomérisation des doubles liaisons des
chaines d’acides gras de la configuratiwe a la configurationtrans et I'existence de

réactions intermoléculaires ont été observées.

D’un point de vue mécanistique, alors que larkitigre fait état de I'addition de Diels-
Alder comme mécanisme prépondérant au cours demadisation, nous avons déduit des
analyses RMN qu'il y a vraisemblablement formatide cycles a six carbones mono-
insaturés résultant de cette réaction d’additiotyge Diels-Alder. Par contre, nous avons eu
confirmation que I'addition de Diels-Alder n'estgka seule réaction qui se produit au cours
de la standolisation. En effet, les analyses réadispar spectrométrie de masse ont aussi
prouvé, de facon formelle, I'existence de réactidreddition radicalaire suivies soit d’'un

couplage avec HRAC), soit d’'une élimination de HRAE).
Dans un deuxieme temps, nous avons fonctionndhsdd de lin afin de la rendre

réticulable sous rayonnement ultra-violet. Un pd#cén deux étapes et dont les conditions

opératoires ont été optimisées a été retenu :

192



C onclusion ( 3énérale

- greffage de I'anhydride maléique par simple cfegdé du milieu réactionnel & 220°C
pendant 2h30 afin d’introduire des fonctions anidalrau sein des chaines d’acides gras ;
cette réaction fait intervenir un mécanisme d’daddientre chaines d’acide gras et molécules
d’anhydride maléique de type radicalaire (obtentilengroupes anhydride pendants) et de
type Diels-Alder dans des proportions variant excfmn du degré de standolisation de I'huile

avant greffage.

- greffage de 'HEMA par estérification des foneiso anhydride a température
ambiante en présence d'un catalyseur,S@) afin d’introduire des groupements

photopolymérisables au sein des molécules de teégiges.

Cette étude a montré que le greffage de I'anhydmdéique peut étre réalisé aussi
bien avant qu'aprés la standolisation de I'huildideNéanmoins, d’'un point de vue pratique,
il s'avére plus aisé d’effectuer la standolisatgm@alablement a la modification. En effet,
I'ajout d’anhydride maléique dans le milieu réantiel accroit davantage la viscosité de
I'huile que la standolisation. Par conséquent,eflasplus aisé de manipuler des produits

d’abord standolisés car moins visqueux.

Dans un troisieme temps, les conditions opérataiptisnales de photopolymérisation
ont été déterminées : travail a température andianmt présence de 1,5% en masse de
Darocur 1178 et avec un rayonnement polychromatique d'inten$it&0 mwi/cnf a
365 nm.

Au total, 10 produits ont été élaborés de facofédihte. Cette différence réside dans
des taux de standolisation variant de 30 a 50 %talex de modification chimique variant de
10 a 30 %, et dans l'ordre des étapes standoliggtieffage de I'anhydride maléique. Ces
produits ont alors été photopolymérisés dans leditons définies précédemment afin

d’élaborer les nouveaux matériaux.

Les propriétés physico-chimiques de ces matériauixenfin été caractérisées. Nous
avons tout d’abord montré que, quelle que soit &thode de synthése des produits
(standolisation + modification AM ou modificationMA + standolisation), les matériaux
élaborés présentent les mémes propriétés physinoeghes. Celles-ci sont sensiblement les

mémes en ce qui concerne :
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- la dégradation thermique
- les propriétés de surface

- larésistance aux solvants.

D’un point de vue comportement mécanique, a teatpie ambiante, les matériaux
obtenus sont dans leur état caoutchoutique de gaitis présentent tous globalement une
certaine souplesse. Néanmoins, celle-ci varie &sflement en fonction du degré de
modification chimique de I'huile. Ainsi, les mat&uix sont d’autant moins souples gu’ils ont

été modifiés chimiquement.

Par ailleurs, une étude de la biodégradabiliténdiei®riaux a été menée. Il s’avere que

ces nouveaux matériaux ne sont pas biodégradables.

En conclusion, le procédé élaboré et les propriplgsico-chimiques des matériaux
obtenus permettraient tout a fait d’envisager ypieation dans le domaine des revétements

ou des peintures avec un impact environnementassant.

Ce nouveau procédé pourrait également constituatébouché intéressant pour des
huiles qui ne seraient pas actuellement valoriséemison de leur faible siccativité. Ainsi, il
serait intéressant de transposer cette étude aulles moins siccatives et de comparer les

propriétés des matériaux obtenus a celles des imatéx base d’huile de lin.

Enfin, un travail important reste & mener concetia connaissance des mécanismes
impliqgués dans la réaction de standolisation afabautir a une conclusion sans équivoque.
Ainsi, l'utilisation de techniques de séparatiofiete que la chromatographie liquide ou la
mobilité ionique couplées a la spectrométrie desmaermettrait de séparer et d’identifier les
especes de méme m/z produites par addition de-Bieés et/ou par addition radicalaire de
type RAC.
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i Spectroscopie ]RTF~ATR

L’appareil utilisé est un spectrométre 2000 FTdd&RPerkin Elmer muni d’'un systéme
ATR MKII Golden Gate de Specac. La platine ATR mmlsles caractéristiques suivantes :
- platine chauffante permettant d’atteindre des tapires allant jusqu’a 200°C
- accessoire permettant de fixer une fibre opticeleée a une lampe UV au
dessus du cristal d’analyse
- cristal diamant d'indice = 2.4 & 1000 ch
- angle d’incidenc® = 45°

- systeme monoréflexion

Cette platine est parfaitement adaptée aux étdelgmlymérisation puisque le cristal

en diamant ne craint pas le scalpel pour le negiya

L'analyse IRTF en mode ATR(attenuated Total Reflectance) est un outil trés
intéressant qui permet de s’affranchir de la négeste fabriquer des pastilles KBr et qui
offre la possibilité d’analyser uniquement la soefae I'échantillon en contact avec la cellule
de mesure. En effet, 'ATR consiste a mettre entaxinun échantillon (polymére, poudre,
liquide...) avec la surface d’'un prisme constituéndimatériau d’indice de réfraction tres
élevé : il est possible de rencontrer, par exemgds, cristaux en germanium d’indice de
réfraction égal a 4.

Un rayon lumineux approchant de cet interface géirpdu milieu le plus dense
optiguement (le cristal) et avec un angle d’inckersuffisamment grand et supérieur a
I'angle critique, est totalement réfléchi. Cepertdare rayon pénétre légérement dans le
substrat d’indice de réfraction plus faible sur wmirte distance puis repart : Cette onde

progressive transversale est appelée « onde éentese

La profondeur de peénétration, djui est totalement indépendante de I'épaisseur de
I'échantillon, est généralement de l'ordre du dixé de la longueur du rayonnement IR

d’analyse et s’exprime ainsi :

! R. Kellner, J.M. Mermet, M. Otto, H.M. Widmer, Algtical Chemistry, Wiley-VCH (1998)

-195 -



Annexe 1 Tec/m/c;ucs c/’ana/ysc

dp: A

2n\/sin8 - (nni)z

avec A lalongueur d’'onde du rayonnement IR incident

9 I'angle d’incidence du rayonnement IR incident
m l'indice de réfraction du cristal ATR

e I'indice de réfraction de I'échantillon.

Quand un échantillon est placé en contact avexistal, le rayon IR perd donc de
I'énergie aux longueurs d’onde auxquelles I'écHimti absorbe. La réflexion totale est
atténuée, le rayon atténué constituant un spethesarption caractéristique de I'échantillon

similaire a ceux obtenus en mode transmission.

Interférameésre de

: Mizhslson — R
' C L Mirgir |
: Fixe
Mirsir mabile |
b3 b2 D 8 :
: H B :-H- A
L el ] e 8D P s (D
L Séparatrice S
Irtensite
&n sortia

Signal détecte Echantillan

Peritivn du minair rrolkdle |:l Détectaur

Figure 1 : Principe de I'analyse IR-TF

Couplée a une lampe UV, la spectroscopie IR-TF peds suivre des cinétiques de
réaction amorcées sous UV. La lampe utilisée est lampe a vapeur de mercure haute

pression Oriel de 350 W, dont le spectre d’émissgtrdonné en Figure 2.
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Irradiance (W/m2nm)

O T T T T
300 400 500 600 700

Longueur d'onde A (nm)

Figure 2 : Spectre d'émission de la lampe a vapettdg

Le radiométre employé pour mesurer l'intensitéal@mpe UV, en mW.ci est un
VLX-3W de Vilber équipé de sondes centrées sur 284l et 366 nm et positionnées a
hauteur de I'échantillon.

2. Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les spectres RMRH et **C ont été réalisés dans CR@Vec un appareil Bruker 300
MHz.

3. Chromatogra,phic d’exclusion stérique SO

Les masses molaires moyennié® et Mw ont été mesurées par chromatographie
d'exclusion stérique en équivalents polystyrenesdie dichlorométhane, a température

ambiante, avec un appareil composé des élémersisniés sur le schéma de la Figure 3.
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Solvant : CHCI,, dégazé,
Débit : 1 mL/mn
Deux colonnes : PL Gelsn Mixed-C
et 100 A (600x7,5 mm).
Détecteur : Rl Shimadzu RID-10A
Pompe : Spectra Series P100

Figure 3 : Schéma de l'appareillage utilisé en
chromatographie par perméation de gel.

Le détecteur réfractométrique est relié a un ordiumapermettant ainsi d’enregistrer
les données. L'étalonnage en masse est réalisédmeeétalons polystyrénes, d’indices de
polydispersité proches de 1. L’éluant utilisé ¢CH) est préalablement distillé puis filtré sur
membrane 0,um. Enfin, avant chaque analyse, la boucle d’injectie@ 20uL est rincée

plusieurs fois au dichlorométhane.

Les échantillons sont solubilisés dans du dichlotbarée (5 mg/mL).

4. Analqse mécanique dqnamique (OMA)

Les propriétés mécaniques ont eté mesurées syspaneal Perkin Elmer DMA7Y. Le
kit de compression utilisé est composé d’'une saytiedrique en acier de 3 mm de diamétre

et d’'une plate forme métallique sur laquelle egiodé I'échantillon (figure 4).

L’ensemble sonde/échantillon plonge dans un foat otempérature peut varier de -
150°C a 300°C. Un thermocouple situé a proximitél’éehantillon régule la puissance a
fournir pour chauffer I'échantillon au cours denéyse. Le refroidissement du bloc de
régulation du four est assuré par de l'azote liguidétalonnage en température a été effectué

avec deux standards :

Indium : T = 156.6°C n-décane ; ¥ -29.7°C
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Toutes les analyses sont réalisées sous atmospihéliem. Les composantes statique
et dynamique de la contrainte imposée sont reseatint égales a 110 et 100mN, avec une
fréquence d’oscillation de la sonde de 1 Hz. Lasg#éede montée en température est fixée a

10°C/min. La température de transition mécaniguee3t déterminée au maximum de &an

«— colfileté

l—4—— sonde en acier

)

échantillon

plate-forme métallique

Figure 4 : Schéma du kit de compression utilis®BRA

5. Ana]qse thermogravimétrique (TGA)

Un appareil Perkin Elmer TGA7 a été utilisé. Il estmposé de deux éléments
principaux : une microbalance trés sensible et aur.fLa microbalance est capable de
détecter une variation de Quf pour une capacité maximale de 1,3 g. L’échantiéet placé
dans une coupelle et sous son poids, le fléeau dmlence est dévié. Cette déviation est
mesurée par des capteurs optiques, et compenséa pg@port de courant pour le ramener a
sa position initiale. La quantité de courant foarmast directement liée a la masse de
I'échantillon. Le four, entouré de platine, permet wavailler de 50 a 1000°C, avec des
montées en température pouvant étre tres rapidegqu(p 200°C/min). Un thermocouple a

proximité de la nacelle de I'échantillon régule paissance a fournir pour chauffer
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I'échantillon au cours de I'analyse et permet un Baivi de la température de I'échantillon
pendant le chauffage.

L'étalonnage a été effectué avec de I'Alumel denpdint de Curie est a 163°C et du
Perkalloy dont le point de Curie est a 596°C.

Toutes les analyses ont été réalisées avec useitie montée en température fixée a

10°C/min, sous atmosphere d’'azote, avec des piiessais variant de 10 mg a 15 mg.

6. Spcctrométrie de masse (MS)

L’ensemble des expériences a été réalisé sur ue pi@digue quadripolaire associé a
une source ESI (Esquire~LC, Bruker Daltonics) (fighjeLa vitesse de balayage était de
13000 m/z par seconde pourfm 0,6 Th.

Sample inlet . 0q N, Lens 1

Skimmer 1 tf voltage Conversion
\Sklmmer 2 Lens+2 dynode
EY

I

Electron MS miz
multiplier

Capillary Octopole 2
entrance

End-plate Octopole 1 :m

Nebulizer Capillary Dipolar voltage
Needle exit

Figure 5 : Schéma de 'ESI-QIT Esquire~LC (Bruker Daltonics)

Deux fenétres du logiciel de pilotage Esquire Cdric@6 sont représentées sur les
figures 6a et 6b. Celles-ci permettent le réglage phrametres du spectrométre de masse de
facon automatique (figure 6a) ou chaque paramatieiduellement (figure 6b). Le logiciel
de traitement des données est Data Analysis 3.0.

L'optimisation des parameétres peut se faire autguamnent grace a l'option "target
mass". La valeur donnée a cette option correspotad valeur m/z de l'ion pour laquelle

I'ensemble des parametres allant de la sortie dillaiee ("capillary exit") au détecteur est
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optimisé. Plus la valeur de m/z s'éloigne de cdille'target mass”, moins les conditions de
transmission et de piégeage des ions sont favarablee seconde option appelée "wide"

permet d'élargir cette plage de valeur centrééasualeur de "target mass".
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s Mode Tune | Dptimizel M5 S | Chmmatograml Calibrat\oml ;DHZE
- C
a') e — Soure — Smart Parameter Setting [SPS] Target IW oooa
@ Sy Eapillary i né, S IF - Mar. Acou Time |5D.DU mg
arget asT
" Shutdown _— + i Scan IEU to IWEUU mez
O Compound <,
~Source & Smart ik Stability 100 % Averages ITD
ESI O Easy Trap D Raling &
5 X 5 p Drive 100 P alling Averaging
¥ MNebGas € Expert Mebulizer 1.0 psi (11 DSI. Level lon NU.I2—
¥ DryGas Diy Gas 200 Ifmin 200 |Zmin .
2 Optirize: € Naomal iz
¥ Dy Heat Dry Temp 200 ¢ 200 T ) -
& Wide Last Run 050 min
J= | AP HEs: ARG Tiemp § O pr—
i Apply ]
For Help, press F1 [ M5 | Changed | [+=8380 |y=91.00 4
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et st
~ Source ' Smart LCoratia - LT p— s, Averages |1U
~ Octopole  |2.82 W OctRF |150.D Vpp
ESI Easy o IT : : Ralling Averaging
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H Apply I
For Help, press F1 [ M5 | Changed | [x=8280 |y=91.00 A

Figure 6a et 6b :Fenétres de contrdles des paramétres du specteodeinasse Esquire~LC
Bruker Daltonics). a) mode simple permettant limpgation automatique en fonction de la
valeur m/z de l'ion ("target mass"), de I'énergiardnsmission ("Compound stability") et de
la profondeur du puits de piégeage ("trap drivg'inbde permettant I'ajustement manuel de

chacun des parameétres de transmission de l'ion.

La valeur de tension de cbne (Vn) ("Cap Exit Offsetijrespond a la différence de
potentiel appliquée entre la sortie du capillaitdeepremier "skimmer". Celle-ci peut étre
ajustée de deux manieres. La valeur souhaitée peutiéectement appliquée et, dans ce cas,
seule la tension de la sortie du capillaire estifig& ou bien, une option appelée "compound
stability” permet I'ajustement automatique du Vmaedifiant a la fois la tension de la sortie
du capillaire et celle du premier "skimmer". Categniere méthode permet de modifier le Vn
tout en maintenant la meilleure transmission pdssiis-a-vis de la valeur de la "target
mass". Cependant, cette option "compound stabilig"permet pas d'appliquer une valeur
précise du Vn. L'ajustement du Vn se fait par rappame valeur de référence appliquée pour
la valeur de "target mass". Il est bien sOr possild voir a quelle valeur de Vn correspond la

valeur du "compound stability" appliquée.
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Le terme "température de la source" correspondlecitampérature du gaz de séchage
situé en amont du capillaire. La température deazedg séchage est classiquement de 200 °C
a un débit de 5 L/min pour un débit d’infusion deD18/h (Cole Palmer, Vernon Hills,
lllinois, USA).

L'ICC correspond a une valeur relative du nombrend'iaccumulés dans le piege
ionique quadripolaire. Il est possible de ne pa&ngre en compte cette option et dans ce cas
d'ajuster l'intervalle de temps pendant lequelides pénetrent dans le piege ("Max Accu
Time").

Le nombre de scans effectué pour I'obtention d'ectsp est défini par le parametre
"Average". Le "Rolling Averaging" correspond au namldle scans précédant le scan actuel

et le pondérant.

La fragmentation des ions est obtenue par applitatitune radiofréquence
d'amplitude variable dite résonante. Plus la vaamplitude (en V) est élevée, plus la
fragmentation est énergétique. Il est possible pligger une valeur d'amplitude précise
(option "smartfrag off"), ou bien de balayer suremsemble de valeurs d'amplitude (option
"smartfrag on"), plage allant de 30 a 200 % de dtewr d’amplitude par défaut. Il est
également possible de varier le temps de fragmentdans le piege ionique quadripolaire.
Ce dernier est par défaut a 40 ms.

7. Rhéologie

L’appareil est un rhéometre a contrainte imposéar{®led, CSL 100), piloté par le
logiciel Carri-50 sous MS-DOS. Il est toutefois pide de travailler en gradient de
cisaillement (écoulement) ou de déformation (ostidh) imposés. Dans ce cas, I'appareil
fonctionne tout de méme en contrainte qu’il adagtegonction des consignes imposées. Ce
rhéometre permet de réaliser des mesures d’écontedeefluage et d’oscillation.

Parmi la gamme de géométries proposeées par lérgotesir, deux d’entre elles ont

éte principalement utilisées en fonction de laos#e des mélanges :

- le systeme double entrefer (figure 7)
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- la géométrie plan-cone (figure 8)

Les géométries sont de plus équipées d’'un piegbsarg pour limiter I'évaporation.
Pour la géométrie plan-cone, la température gzsdsée par effet Peltier au niveau du
plateau avec une précision de 0,1°C. Concernagyd&me double entrefer, ce dernier est

thermostaté par une circulation externe classique.

> Systeme double entrefer

Le matériau est placé entre deux cylindres coaxidexrayonsRa et Rs. Le
cisaillement a donc lieu entre une surface solixe fle stator) et une autre en rotation (le
rotor), ce qui apporte peu de changement par ra@eomodele théorique du cisaillement

plan.

Le cylindre jouant le réle de rotor importe peu, snaest important queghtrefer e =
Rs - Ra soit faible.
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Figure 7 : Schéma d’'un systeme double entrefer
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Trois grandeurs sont directement mesurables :

+ Le couple moteur (mesurée ou imposée) qui entrainetdr. Il est relié a la contrainte
« L'angle de rotatio® (par rapport a une position de départ). Il esérzlla déformatios.
« La vitesse angulaire (mesurée ou imposée)O=/dt. Elle est liée a la vitesse de

cisaillement.

» Géométrie plan-cbne

Un cbne qui tourne sur sa pointe a l'instar d'wmo@ie avec une vitesse angulaig
est délicatement mis en contact sur un plan fixesulsstance étudiée est emprisonnée entre le
plan et le cone de révolution. L'angle fait entrgdmératrice du céne et le plan est compris
entre 0,3° et 5°.

Comme pour les rhéometres cylindriques, il y a daoxles de fonctionnement :

« Soit on impose un couple de rotation connu et hoesure la vitesse angulaire
correspondante

+ Soit la vitesse angulaire est imposée et I'on ré&@ufa valeur du couple.
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Figure 8 : Géométrie plan-cone

La configuration géométrique du dispositif rend ksalution des équations de

correspondance plus délicate. Il est possible Wiétane relation montrant que, pour des
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anglesW¥ inférieurs ou égaux a 5°, la contrainte et la giéede cisaillement sont constantes

dans tout I'espace compris entre le cone et legliabccupé par le matériau.

8. Angle de contact

Les mesures d’angle de contact ont été effectud'esda d’un appareil Digidrop de

GBX Instruments. La mesure repose sur les prin@gpea&nts.

Lorsqu’une goutte d'un liquide est déposée sur umiase, celle-ci tend a prendre la
forme la plus condensée, c’est-a-dire sphériqueteBoes molécules liquides exercent sur la
surface une force verticale dirigée vers lintérielu matériau. Ainsi, le liquide est en

équilibre avec la surface.

Cette force est appelée tension superficielle ¢t d&finie comme la variation

d’enthalpie libre (G) mise en jeu pour accroitreuaface d’une unité de surface (S) :

y= (O—Gj et est exprimée en N:hou mJ.nf
0S )7 p

Pour une surface parfaitement plane, la relationldonentale décrivant la forme de la
goutte est décrite par la relation d’Young. Airesi, considérant I'équilibre thermodynamique
d’'une goutte de liquide sur un solide parfaitemksge, homogene, non déformable et

horizontal en présence de vapeur saturée du ligardebtient :

YsL = Vsy — YLy COSE

Y

Lv

vapeur

Y., Liquide

N Suldn N\ N

avec :
Ysy . €nergie de surface du solide en présence depkeuv du liquide,
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Y.y . énergie libre de surface du liquide ( = y, car liquide toujours entouré

de sa propre vapeur)
- yq : énergie interfaciale solide-liquide.

Ainsi, selon la tension superficielle de la surfam® pourra observer trois cas :

- mouillage total (cas idéal

6=0°
- bon mouillage 9 <90
- mauvais mouillage 9> 90°

Par cette méthode, on peut déterminer la tensiparfaielle des différentes plaques
métalliques. Pour cela, on dépose sur ces plagseqiides de polarités différentes :

— I'eau, d’énergie totalg = 72,8 mJ/m2 et qui se décompose en la somme de
deux énergiesy! = 21,8 mJ/m2 ey = 51 mJ/mz,

— I'éthylene glycol, d’énergie totalg = 48,3 mJ/m2 et qui se décompose en la
somme des deux énergi¢§ = 29,3 mJ/m? eler1d =19 mJ/mz,

- le diiodométhane, d’énergie totale= 49,8 mJ/m2 et qui se décompose en

la somme des deux énergijzgz 48,5 mJ/m? eu/fd = 1,3 mJ/mz.

Puis a l'aide de la méthode de Kaeble, Owens, Wérelit possible de connaitre les

composantes polaire et dispersive des différersepips étudiées (formule ci-apres).

y, @+cosB) _ 4 - [ond & yr . nd:nondispersif polaire
=4 \ ou
2./y¢ Ys T ¥s yd d: dispersif apolaire
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9. Spectrométric U\/~visib]e

Le spectrophotométre UV-Visible utilisé est un Lalablé de Perkin Elmer double

faisceau équipé d’'une lampe deutérium et d’'une éatupgsténe.

L3

Figure 9 : Principe de fonctionnement d’'un spectsmUV-visible

Les spectres d’absorption ont été réalisés entdeec2®00 nm sur les réactifs purs en
masse pour des trajets optiques de 1 mm. La vitkssalayage en longueur d’onde est de 60

nm.min? et la référence est une cuve vide.
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L'analyse des spectres RMM des différents constituants nous a amenés arélabo
une stratégie de calcul des proportions d’'acides grésents dans les huiles. Nous avons

choisi de donner une valeur d’intégration égalenaau massif correspondant aux deux
protons du groupement suivant et sortant a 4,2:ppm

O

H
C

CH>

Ce groupement appartient au glycérol de base darmaé le triglycéride. On peut
donc choisir I'intégration de ces protons commenetice car leur environnement chimique
n'est pas modifié par les différents acides gramirRhaque molécule de triester, il existe
deux de ces groupements £H ou quatre protons. On retrouve donc :

+ Intégration pour chaque proton H = 1/4 = 0,25

Spectre de 'huile de lin

1 Integral
1A
13.1607
¢ N
1.0816

11.1493

()

=

)
o]
e}
o
~
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Lors de I'attribution des déplacements chimigdesux différents protons du spectre

de I'huile de lin, nous avons obtenu les résultatsants :

6 (en ppm) Groupement Type de proton | Intégration
0,88 GHs- autres acides F 1,0212
0,97 (Hs-  acide linolénique J 1,2616
1,30 IC C \lf: D 9,8498

| |
1,60 -GH,- enpde -COO- H 1,6333
2,05 -GH,- enade -CH=CH- C 2,7428
2,30 -CH,- enade -COO- E 1,5486
2,80 -CH=CH-C¢{,-CH=CH- B 1,8958
@
4,20 | G 1
C O0—~C
-CH=CH- +
@
5,35 \ ” A+l 3,4382
/C O0—=C

Remarque :Nous pouvons noter ici que les protons de typet A présentent le méme
déplacement chimique. Cependant, nous pourrordidésguer par la suite.

Tout d’abord, d’aprés la littérature, il s’est svéue les protons du groupement;CH
de I'acide linolénigque (comprenant trois insatumas) ont un déplacement chimique supérieur
a I'ensemble des autres groupements;.Gibus avons donc pu déterminer le nombre de
molécules d’acide linolénique par molécule de teeen calculant le rapport de l'intégration
d’un des trois protons J provenant d'un{2té I'acide linolénique sur I'intégration d’un des
neuf protons F provenant d’un glguelconque (car nous avons trois {Qr molécule de

triester).
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C’est ainsi que nous avons établi la relation anli :

+ Nombre de molécules d’acide linolénique par mokécld triester =

Intégration_CH, _d'acide_linolénique/3 _ 1,2616/3

PSR = =1,6580
Intégration_totale_des_CH, /9 (1,0212+1,2616)/9

Nous allons a présent déterminer le nombre de culeé d'acide linoléique par
molécule de triester. Pour cela, nous allons évdkiaombre de groupements contenant des
protons B (-CH=CH-El,-CH=CH-). Les H sont présents entre deux insaturations, donc dans
les acides linolénique et linoléigue. Notons qaeitie linolénique comportant trois doubles
liaisons, possedent deux de ces,CFacide linoléique quant a lui, comporte deux dias
liaisons et un seul de ces €Hlous pouvons donc en déduire le nombre de telspgments
par molécule en calculant le rapport de l'intégnati’'un des protons B sur l'intégration d’'un

proton (quelconque) :

+ Nombre de groupements (-CH=CH4&CH=CH-) par molécule de triester =

Intégration _d'un_ proton_Hs/2 18958/2
Intégration _d'un_ proton_H 0,25

=37916

Nous pouvons donc a présent déterminer le nomérgrdupements de protons B
provenant de l'acide linoléique en retranchant aré&sultat le nombre de groupements

provenant de protons B de I'acide linolénique :

+ Nombre de groupements (-CH=CH4&CH=CH-) d’acide linolénique par molécule
de triester =
2* Nombre de molécules d’'acide linoléniqu@*1.,6580 = 3,3160

+ Nombre de molécules d’acide linoléique par molédddriester =
3,7916 — 3,3160 = 0,4756

Nous allons maintenant déterminer le nombre tdlialsaturations par molécule de

triester pour en déduire le nombre de moléculesidkaoléique comportant une double

liaison.
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Pour calculer le nombre d’insaturations, on deitré&férer a 'intégration des protons
de type A et I. Pour ne prendre en compte uniquéemee l'intégration correspondant au
groupement (-€=CH-), on doit retrancher a I'intégration totale, tégration d’un proton (=
0,25) présent dans le groupement :

O

T
%

Dol :

+ Nombre d’insaturations par molécule de triester =

Intégration _des_protons (-CH =CH-)/2 _ (34382-0,25)/2
Intégration _d'un_ proton_H 0,25

=6,3764

+ Nombre d’insaturations provenant de I'acide lindalfue par molécule de triester =
Nombre de molécules d’acide linolénique * Nombrmsditurations par molécule
d’acide linolénique =
1,6580 * 3 = 4,9740

De méme :

+ Nombre d’insaturations provenant de I'acide lingjée par molécule de triester =
0,4756 * 2 =0,9512

Nous pouvons donc en déduire le nombre d'insaturafprovenant de I'acide oléique
par simple différence. De plus, sachant que l'amtkque ne comprend qu’'une double
liaison, le nombre d’insaturations provenant deitla oléique par molécule de triester est

équivalent au nombre de molécules d’acide oléique :

+ Nombre de molécules d’acide oléique par moléculiFidster =
6,3764 — 4,9740 — 0,9512 = 0,4512

Aprés avoir déterminé le nombre de molécules d&egiinsaturés par molécule de

triester, nous pouvons déterminer le nombre de cutdé d’'acides saturés, sachant que

-211 -



Annexe 2 Calcul dela comPosition de Phuile de lin

chaque molécule de triester est composée denroligcules d’acides (saturés ou non). On en

déduit donc :

+ Nombre de molécules d’acides saturés par moléaleiester =
3-1,6580-0,4756 —0,4512 = 0,4152

Remarque 1l nous est impossible de distinguer les diffésesntides gras saturés car on a vu
précédemment que presque tous les groupemergsa@Glient des déplacements chimiques
similaires. Nous n’avons donc pas pu différenciacitie palmitique en (¢ de Il'acide

stéarique en .

Ces derniers résultats nous ont ensuite permidéderminer la masse molaire de

I'huile de lin ainsi que la masse totale d’acidessgpar molécule de triester.

Pour le calcul qui suit de la masse molaire, mbeigons faire la somme des produits
du nombre de chaque acide gras par molécule panasae molaire, et ajouter la masse
molaire du glycérol. Il est a noter que pour chagaleur de masse molaire, il est nécessaire
de retrancher la masse des extrémités, c’est-aidimasse molaire d’'un proton H pour les
acides, et la masse molaire de trois OH pour leggbf (car ces extrémités disparaissent lors
de I'estérification). On obtient alors avec M = Idasnolaire en g/mol :

+ Masse molaire de I'huile =
1,6580 * (Mhcide finoténique— Mu) + 0,4756 * (Mcide linoléique— Mu) + 0,4512 * (Micige
oléique— Mu) + 0,4152 * (Mcide saturs- Mu) + (Mglycsro— 3*Mon) =
1,6580 * (278 — 1) + 0,4756 * (280 — 1) + 0,4512282 — 1) + 0,4152 * (268 — 1) +
(92—51) = 870,6 g/mol

Pour le calcul de la masse totale d’acides grasnpéecule d’ester, nous procédons de
la méme maniére que pour la masse molaire, mist@pa nous ne prenons pas en compte le
glycérol. De plus, ici, nous devons prendre les sessmolaires des acides, extrémités

comprises. On obtient :
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+ Masse totale d’acide gras par molécule de triester
1,6580 * Macide Iinolénique+ 0,4756 * Ivi\cide Iinoléique+ 0,4512 * IVllcide oIéique+ 0,4152 * IV&\cide

saturé —

1,6580 * 278+ 0,4756 * 280 + 0,4512 * 282 + 0,4152 * 268 832,6 g

Ce dernier calcul va maintenant nous permettredéi&rminer les pourcentages

massiqgues de chaque acide par rapport a la maakedtacide par molécule de triester :

+ Pourcentage d’acide linolénique =

l6580* M acide_linolénique x100= ]-;6580 278

_ x100 = 55,36 %
Masse totale_d'acide_gras 832604

+ Pourcentage d’acide linoléique =

014756k M acide_linoléique XlOO: 014756k 280)(

_ 100 = 15,95 %
Masse totale d'acide_gras 832604
+ Pourcentage d’acide oléique =
014512* M acide_oléique
de ol x100= 249127282, 10 - 1528 9%
Masse totale d'acide gras 832604
+ Pourcentage d’'acide saturé =
0’4152k M acide_saturée
st x100= 241527268, 10, — 13379
Masse totale d'acide gras 932604

Afin de caractériser I'huile, nous pouvons détemnison indice d’'iode qui mesure son
degré d’insaturation. L’indice d’iode peut se déterer par dosage des doubles liaisons par

du diiode, mais on peut également le calculer @syiéquation suivante :

+ Indice d’iode =
Nombre_d'insaturai:bns_par_molécules_de_triester><100)< M| =
M Huile 2

6,3764x100

x2538 = 186
87060
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La littérature [2] nous donne les proportions dig&rents acides suivant pour I'huile
de lin :
+ Pourcentage d’acide linolénique 51 %
+ Pourcentage d’'acide linoléique £7 %
+ Pourcentage d’acide oléique 22 %
+ Pourcentage d’'acide saturé ¥0 %

dont :
+ Pourcentage d’acide palmitique {£= 6 %
+ Pourcentage d'acide stéarique L= 4 %

+ Indice d’iode= 155 — 205

Nous pouvons donc en conclure que nos résultails chérents avec les résultats

trouvés dans la littérature.
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[ Protocole du dosage de Panhydride maléique apres greffage

Environ 0.4g d’huile modifié sont introduits dan® L d’isobutanol et chauffés
jusqu’a dissolution totale de I'échantillon. Undwsimn de potasse alcoolique, a 0,2 mol/L est
ensuite introduite en exces avec I'huile modifidae partie des ions H®éagit alors avec les
fonctions anhydride de I'anhydride maléique afirowdirir le cycle et de former deux
fonctions acide carboxylique. Ces fonctions aciolet siussitot neutralisées par la potasse en
exces selon la réaction :

@) @)
OH
@) + HO- E—— -
@)
O 0
Puis :
@) @)
OH o}
~+ HO 4+ H),0O
@) @)

L’'excés de potasse introduit est ensuite dosé per solution aqueuse d’acide
chlorhydrique a 0.2 mol/L en présence de phénoigini

H,O" + HO = 2H,0

- 215 -



Anncxc 3 /D rotocoles cx/oér/mcntaux

2. PBiodégradation

2.1. Préparation des matériaux a base d’huile de lin

Les matériaux sont découpés au scalpel en morakanxiron 0,5 cm x 0,5 cm.

2.2. Préparation de la terre

La terre a été prélevée dans une prairie normareleamt pas recu de traitement
chimique récent. Elle est passée sur un tamisrden2puis séchée jusqu’a obtenir une masse
stable. Sa capacité de rétention d’eau (0,36 mlaudte de terre) et son pH (7,20) sont

déterminés.

2.5, Détermination de la teneur en carbone de la terre

Une partie de cette terre est ensuite retamisé@am(dde 250 um) pour doser sa
quantité de carbone par oxydation sulfochromiqueir Rela, dans un ballon de 250 mL, on
introduit 0,6 g de terre auxquels on ajoute 10 mind solution a 8% de dichromate de
potassium (16 g dans 200 mL) et 15 mL d’acide swjfie concentré. Le tout est porté a
ébullition pendant 5 minutes puis rapidement relirgbain d’eau froide). La solution est
transvasée dans une fiole de 200 mL en complétsygujau trait. Aprés 1 heure de
décantation, 25 mL de cette solution sont placés dae fiole de 500 mL avec 200 mL d’eau
distillée, 5 mL d'acide orthophosphorique et 5 d¢esitd'une solution sulfurique de
diphénylamine (0,1 g de diphénylamine dans 4mLdatillée et 20 mL d’acide sulfurique)
et complétée jusqu’au trait de jauge. Le tout é@st fpar une solution de sulfate double
d’ammonium et de fer (15,685 g de sulfate doublarathonium et de fer hexahydraté dans

140 mL d’eau distillée et 4 mL d’acide sulfuriguencentre).

Un essai a blanc (sans terre) est également effelctuteneur en carbone peut alors

étre exprimée selon :

C.0,6.(V, - V,).(200.1000)

Teneuren carbonég/kg) = 0,2.(25.m.1000)
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ou: C: concentration de la solution titrée déasel double d’ammonium et de fer (en
théorie= 0,2 mol/L)
0,6 : teneur en carbone d’'1 mL de la solution de&asudouble d’ammonium et de
fer
m : masse de la prise d’essai de terre (en mg)
Vo le volume atteint au point d’équivalence pour dasa blanc et ¥ celui pour

I'essai de la terre (en mL)

2.4. ] est de biodégradation des matériaux a base d’huile de lin

Dans un récipient étanche de 1 L, placé a 28°C Habscurité, on introduit trois
flacons contenant respectivement :
- de l'eau distillée
- 10 mL d’une solution de soude a 0,2 mol/L
- 25 g de terre séchée placée a sa capacité ddiogt€h,5 mL d'eau distillée)
additionnée ou non d'un matériau contenant 50 mgcaldone (soit environ
100 mg).

La quantité de carbone maximale libérable par l&rsu seul s’exprime alors selon :

ET CE
=—— 3,664
QTcoz 10c

Oou QTCO est la quantité totale de GQibérable (en mg), £ la masse de

I'échantillon (en mg), € la teneur en carbone de I'échantillon, détermipée analyse
élémentaire, soit 71,25 % pour le matériau a bdsaile de lin siccativée, 73,43 % pour le
matériau : 30% stando + 10% AM, 68,33% pour le ne@te30% stando + 30% AM et

Mco, _44

43,17 % pour la cellulose et 3,664, corresponchppart o
Mc 12
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Pour chaque étude, trois essais témoins (sansiagtét trois essais échantillons sont
effectués. A différents temps, la solution de soeseanalysée et remplacée. Le, Qibéré

par la terre ou la terre + le matériau est évaarépsage en retour de la soude selon :

CO; (resp.)+ 2 NaOH(conc. connue)» NaCOs + H,0
NaCO; + BaCl (excés)- 2 NaCl + BaCQ@
NaOH (exces) HCI - NaCl + HO

Par soustraction du témoin (terre seule) sur le &Dantillon (matériau + terre), on
obtient le CQ libéré par le matériau. Le taux de biodégradatiormatériau est alors évalué

par addition des valeurs de &libéré a chaque temps.

Ce protocole est identique pour I'étude de la bjpdéation de la cellulose (112 mg de

cellulose micronisée de 90 um/25 g de terre).

5. Synthese du linoléate de methyle

A un aliqguot dacide linoléiqgue sont ajoutés 40QL d'un mélange
BF3s/CH3OH (14/86). Le mélange est chauffé 15 minutes &8@preés lavage a I'eau (500
uL), le linoléate de méthyle est récupéré par esiradiquide-liquide avec de I'hexane (3 x

500 uL).

4. Saponification de Phuile de lin standolisée

Dans un ballon muni d’un réfrigérant, introduirerb2 d’éthanol, 6,5 g de pastilles de
NaOH ainsi que 12 mL de NaCl a 200 g/L. Agiter lélamge quelques minutes a température
ambiante, puis ajouter 12 mL d’huile de lin staits. Porter au reflux pendant 1h. Refroidir
le ballon dans un bain d’eau glacée puis filtrar sontenu sur bichner. Rincer le précipité a
I'eau glacée puis l'introduire dans un erlenmeyajeuter de I'acide chlorhydrique a 1 mol/L
jusqu’a atteindre un pH acide (tester avec du pgpi). Transvaser, ensuite, la solution dans
une ampoule a décanter. Extraire la phase aqueeseda dichlorométhane et laver la phase

organique avec de I'eau. Sécher sur Mg&ghydre puis évaporer sous pression réduite.
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5. Reéaction de Wagncr

A une suspension d’huile (6,78 mmol) dans l'eauwcéa (20 mL) sont lentement
ajoutés, sous agitation, 30 mL d’une solution agaede KMnQ (7,1 mmol). Le mélange est
agité a température ambiante pendant plusieurg&felia phase aqueuse est extraite avec de
I'acétate d’éthyle (4 x 50 mL) et la phase orgaritpvée avec une solution saturée de Nacl,

séchée sur N8O, puis évaporé sous pression réduite.
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A detailed characterization of triacylglycerols (TAGs) present in linseed oil samples from a local
producer was performed using electrospray ionization and two mass spectrometric approaches; direct
infusion multi-stage mass spectrometry (MS") experiments and liquid chromatography/tandem mass
spectrometry (LC/MS/MS) using non-aqueous reversed-phase chromatographic conditions. The
combination of both approaches permitted the identification of 26 TAGs. Comparison of the two
analytical approaches showed that discrimination of regioisomers was achieved from MS? data while
other isobaric species were separated and identified by LC/MS/MS analysis. The results we obtained
were also compared with those previously reported. The TAG composition of the studied linseed oil
is qualitatively identical to that of linseed oils from various sources in Europe, Canada, Argentina or
India. However, a few differences were observed with regard to the proportions of some TAGs; these
can be explained by variations in the culture conditions, climate, and variety of the seeds. Copyright

© 2009 John Wiley & Sons, Ltd.

Plants constitute an important resource of oils whose
constitutive lipids are of great importance in cellular
biochemistry since they represent a source of essential fatty
acids, of fat-soluble vitamins and of energy storage in human
organism. Moreover, the lipids can constitute a part of the
protective layer surrounding various organs, and they
therefore have a strong impact in the food industry, dietetics
and cosmetics.' Vegetables oils contain triacylglycerols
(TAGs) which have interesting chemical and physical
properties (depending on their fatty acid composition) that
make them highly attractive for industrial uses such as the
developments of polymeric coatings, paints or varnishes.
Some of these vegetable oils, particularly the linseed oil, can
even form a thin solid protective film by TAG polymerization
through an oxidative process.*® In addition, these oils
release hardly any volatile organic compounds (VOCs).”
TAGs are obtained by esterification of one molecule of
glycerol with three fatty acids (FAs) which can be saturated
or unsaturated, identical or not. The constitutive FAs can
differ in (i) the length of their acyl chain — TAGs from
vegetable oils are mainly composed by FAs with 16 and 18
carbons atoms;>>®71° (ii) the unsaturation degree, which is an
important parameter affecting the oil properties; and (iii) the
position and configuration (cis/trans) of the double bonds.
Therefore, TAGs can differ in the nature and the distribution
of FA in the sn-1, sn-2 or sn-3 glycerol backbone position. In

*Correspondence to: C. Loutelier-Bourhis, Université de Rouen,
CNRS UMR 6014, COBRA, Rue Tesniere, 76821 Mont Saint
Aignan Cedex, France.

E-mail: Corinne.Loutelier@univ-rouen.fr

addition, for an identical FA composition, regioisomers and
also stereoisomers (R/S optical configuration of the central
carbon atom) can exist.

Natural and synthetic TAGs as well as commercial stan-
dards have been widely studied by mass spectrometry (MS)
using matrix-assisted laser desorption/ionization (MALDI),*!
electrospray (ESD),'*>™'° and, more particularly, atmospheric
pressure chemical ionization (APCI).>1020-24 Moreover, the
coupling of the atmospheric pressure ionization (API)
techniques with high-performance liquid chromatography
(HPLC) permitted the analyses of various mixtures of
TAGs.>*10%%31 The identification and quantitation of
TAGs have been achieved by LC/MS for synthetic TAGs,
as well as for numerous vegetable oils.>*' Two main HPLC
approaches are used for separation of TAGs; silver-ion
normal-phase HPLC (Ag-HPLC)*?° and non-aqueous
reversed-phase HPLC (NARP-HPLC).>*?*?>2831 A recent
study shows the successful separation of regioisomers using
silver-ion HPLC/MS via the coupling of three columns.*
The baseline separation of regioisomeric TAG pairs contain-
ing up to three double bonds and the partial separation of
TAG regioisomers with four to seven double bonds was
achieved.

ESI tandem mass spectrometry and multi-stage mass
spectrometry (MS") from direct infusion have also proved
very informative for the analysis of TAGs."*>'%*? Numer-
ous structural investigations have been reported using
collision-activated dissociation tandem mass spectrometry
(CAD-MS?) and reviews have been published on the lipids
domain.****?® In particular, lithiated adducts obtained
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under ESI yielded highly informative MS/MS spectra, and
the characterization and discrimination of regioisomers were
achieved.'>'3!” Several authors have reported that the loss of
the fatty acid residue from either the sn-1 or the sn-3 position
was energetically favoured over neutral loss from the sn-2
position. Such preferential loss (sn-1 and sn-3 positions) was
also described in APCI-MS studies of protonated mol-
ecules.”?!** Hsu and Turk gave details on the fragmentation
processes and mechanisms from the low-energy CAD-MS?
data of [MLi]" ions using commercial standards, isotopic
labeling and source CAD-MS? experiments.'? In this case, the
first fragmentation step corresponds to the loss of one FA,
followed by neutral loss of an «, f-unsaturated FA specifically
from the sn-2 positionlz’19 In addition, Lin and Arcinas
showed that the MS® data allow the differentiation and
quantitation of each regioisomer in standard TAGs,' and
they identified and quantitated the regiospecific isomers of
castor and olive oils.'”?” Scheme 1, which will be discussed in
detail in the Results section, summarizes the literature data
regarding the discrimination of regioisomers, usually noted
AAB and ABA, by mass spectrometry.

In this study, we report the use of two mass spectrometric
approaches for the identification and structural characteriz-
ation of TAGs in linseed oil samples from a local producer.
The contributions of MS® data acquired in direct infusion and
of NARP-HPLC/ESI-MS? analyses are compared. In the first
case, lithium iodide was added in the sample as MS? studies
of lithiated TAGs yield regiospecific identification.'” In the
case of the LC/MS? analyses, [M+NH,4]* adducts were

(a)

AAB

(b)

ABA

1.3 BA

1.2 BA

1.2 AA

1,2 AB

1.3 AA

selected as the precursor ions. We compare our results with
those previously obtained from linseed oil of varied origins
using either MALDI-MS or LC/MS approaches.>*?! Two
batches of the local production are also compared.

EXPERIMENTAL

Chemicals and reagents

Linseed oil was kindly supplied by Novance (Compiegne,
France). HPLC grade dichloromethane (DCM), acetonitrile
(ACN) and 2-propanol (PrOH) were purchased from Fisher
Scientific (Pittsburgh, PA, USA). Ammonium acetate
(CH;CO,NH,) and lithium iodide (Lil) were purchased
from Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA). Deionized water
was purified by a Milli-Q system (Millipore, Bedford, MA,
USA).

Sample preparation

Samples of oil were dissolved in HPLC grade DCM to
prepare an initial solution with a concentration of 1 mg/mL.
Different dilutions were then performed for direct infusion
and LC/MS analyses. For direct infusion, 5 uL of the initial
solution (1 mg/mL) were mixed with 5uL of aqueous Lil
(0.1 M). Lil was added to force the formation of the [M + Li]"
ions. This mixture was diluted with 490 p.L. of ACN to obtain
a final solution containing 10ng/pL of oil and 1 mmol/L of
Lil. For the LC/MS experiments, the initial solution was
diluted with ACN/PrOH (1:1, v/v) to yield a 50ng/mL
solution.

MS? - A'CH=CHCO.H

Ms? - B’CH=CHCO:H
—_—
- A"CH=CHCO;H

MS?
—  »

- A’CH=CHCO;H
MS?
— >

- B'CH=CHCO,H

MSs?
—

- A'"CH=CHCO:H

Scheme 1. Fragmentation pathways observed in ESI-MS? and MS® for triacylglycerol
lithiated adducts according to the literature.'®'® The sn-1 and sn-3 positions cannot be
differentiated; thus,1,3 BA also corresponds to 1,3 AB.
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Saponification of the linseed oil

Linseed oil (35 mL), NaOH (19 g), ethanol (35 mL) and NaCl
(35mL, 200g/L) were added to a 100-mL round-bottomed
flask. The mixture was stirred at room temperature for a few
minutes and then refluxed for 1h. The flask was then placed
in an ice bath.

After acidification with an aqueous HCI solution, the
mixture was placed in a separating funnel and the organic
phase was washed with water. The organic phase was then
extracted with CH,Cl,. Finally, the organic phase was dried
over MgSQO,, filtered and evaporated under reduced pressure.

Mass spectrometry analysis

ESI-MS, MS?, MS® and LC/MS-MS analyses were performed
on an Esquire-LC ion-trap mass spectrometer equipped with
an ESI source and the Esquire control 6.16 data system
(Bruker Daltonics, Bremen, Germany). The ESI capillary and
end plate voltages were set, respectively, at —4kV and
—3.5kV in positive ion mode and at +4kV and +3.5kV in
negative ion mode. The skimmer voltage was 60 V and —30 V
in positive and negative ion modes, respectively. Nitrogen
was used as the drying and nebulizing gas at a flow rate and
pressure, respectively, of 5L /min (300°C) and 8 psi for direct
infusion and 9 L/min (300°C) and 30 psi for LC/MS. Helium
was used as the buffer gas and the pressure in the ion trap
was 1.2 x 10~° mbar. Positive or negative ions were detected
using a standard scan at normal mass resolution: the scan
speed was 13000 m/z units per second and the mass
resolution was 0.6 m/z units at half peak height (FWHM)
over a mass range of m/z 50 to 1000. The number of ions
entering the trap was automatically adjusted by controlling
the accumulation time in the ion charge control (ICC) mode
using a target of 10000 and a maximum accumulation time of
50ms. The number of spectra averaged was 10. MS/MS
product ion spectra were acquired using a precursor ion
isolation width of 1m/z unit and a fragmentation amplitude
varying between 0.8 and 1V.

For direct infusion, the samples were flow-injected at
3 wL/min by means of a syringe pump (Cole-Palmer, Vernon
Hills, IL, USA).

For the LC/MS experiments, the samples were injected
using an Agilent 1200 chromatographic system (Agilent
Technologies, Palo Alto, CA, USA) equipped with a G1379B
degasser, a G1312A high-pressure binary pump, a G1329A
autosampler and a UV detector coupled to the Esquire-LC
ion trap mass spectrometer.

The HPLC conditions comprised an Altech Prevail C18
column (150mm x2.1mm id., 5um particle size; Grace
Davison Discovery Sciences, Deerfield, IL, USA), a flow rate
of 0.2mL/min, an injection volume of 10 pL, a column
temperature of 25°C, UV detection at 205 nm and an elution
gradient of PrOH (B) in ACN (A): 0 to 50% of B in 20 min
(2.5% slope), then 50 to 40% of B in (0.33% slope). The
composition of the solvents was restored to 0% of B within
5min and the system equilibrated for an additional 5-min
period. Solvents were filtered through a 0.45-pum filter. In
order to specifically detect [M + NH,]" ions, the column was
rinsed before analysis with 5 mmol/L ammonium acetate in
ACN.
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RESULTS AND DISCUSSION

Linseed oil is a mixture of TAGs composed of C18:X (X
corresponds to the number of double bond present in the acyl
chain and can be equal to 0, 1, 2 or 3) and, to a maximum, of one
C16:0 fatty acyl substituent in the sn-1, sn-2 or sn-3 position.

Figure 1(a) shows the positive ESI mass spectrum of
linseed oil from one production batch (batch 2). As
expected,'>'>'? lithiated adducts are detected by direct
infusion of the 10ng/pL solution containingl mM of Lil. In
particular, two main clusters of [M+Li]" adducts are
observed in the regions of m/z 857-867 and mj/z 879-893.
They correspond, respectively, to a group of TAGs contain-
ing one palmitic acid (P) plus two C18 FAs and another
group constituted by three C18 FAs among linolenic (Ln),
linoleic (L), oleic (O) and stearic (S) acids. The presence of
these five mentioned FAs is also shown in the negative ESI
mass spectrum of the saponified linseed oil, where the
carboxylate anions of palmitic, linolenic, linoleic, oleic and
stearic acids are detected (Fig. 1(b)).

From a qualitative point of view, both the negative and the
positive ion mass spectra seem to indicate that TAGs
containing unsaturated FAs, i.e. Ln, L and O acids, constitute
the major species in the studied oil. A relative quantitation of
TAG molecular species was performed by calculating the
ratios between the lithiated adduct abundance from a given
TAG and that of the trilinolenin (LnLnLn; m/z 879.7), which is
one of the most abundant TAGs in the two batches.
Moreover, LnLnLn represents a single regioisomer species
whereas the other m/z values can include regioisomers or
even isobaric species of TAGs. The ratios were determined
after correction of the abundances for '*C and °Li isotope
effects and application of the correction factors calculated
according to Han and Gross." It was previously shown by
Han and Gross'® that the sensitivity of each lithiated TAG
adduct was dependent on the chain length and on the degree
of unsaturation of the constitutive FA in positive ESI-MS (i.e.
the sensitivity was correlated with the degree of unsaturation
and inversely correlated with the chain length).

Figure 2 displays these ratios which were normalized to
that of the trilinolenin species. Triplicate injections were
carried out for each batch, so that the ratios are mean values.
Their corresponding relative standard deviations (RSDs)
vary from 1 to 15% of the plotted abundance for batch 1 and
from 1 to 8% for batch 2.

Figure 2 confirms that linseed oil mainly contains TAGs
constituted of highly unsaturated C18 FAs, i.e. trilinolenin or
TAG 54:9 (m/z 879.7 which represents an average of 17% of
the total content), TAG 54:7 (m/z 883.7, 16%), TAG 54:8 (m/z
881.7, 12%), TAG 54:6 (m/z 885.7, 12%) and TAG 54:5 (m/z
887.7, 10%). The TAGs which are more particularly consti-
tuted of stearic and oleic moieties as well as those constituted
of one palmitic acid plus two C18 FAs are present in lesser
amount. These results are in agreement with those observed
in the negative ESI mass spectrum (Fig. 1(b)) where the most
abundant carboxylate anions correspond to those of Ln
followed by L and O. Moreover, Huang et al. showed that, in
negative ion fast atom bombardment, the sensitivity of the
carboxylate anions was inversely correlated with the number
of double bonds in the acyl chain.*®
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Figure 1. (a) Positive ESI-MS spectrum of linseed oil (batch 2). Direct flow injection of 10 ng/
uL solutions of oil containing aqueous Lil (1 mmol/L) permits the detection of [M-+Li]™
adducts. (b) The inset corresponds to the negative ESI-MS spectrum of saponified linseed
oil: deprotonated molecules of constitutive palmitic, linolenic, linoleic, oleic and stearic acids

are detected at m/z 255, 277, 279, 281 and 283, respectively.

Relative abundance of TAGs (%)

miz

B5723 8598 8619 B638 8659 86789 B799 8319 B39 5859 8879 B399 8919 BI938

Figure 2. Distribution of the TAGs present in the first and second batches of linseed oil. The reported ratios are
plotted as a percentage of the ratio determined for the trilinolenin species in order to provide a rapid comparison
of the TAGs composition. Values are means (average of three measurements) + relative standard deviation

(RSD).
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On comparing the two batches, in general similar profiles
are obtained. However, small differences can be noticed
between the two samples. The most noteworthy concerns the
trilinolenin (m/z 879.7) content which appears slightly more
important for batch 1 than for batch 2. This result was
furthermore confirmed by molar repartition of TAGs deter-
mined by NMR analysis (data not shown). The integration
values of 1D "H NMR signals show that the linseed oil
appears to contain highly unsaturated TAGs in both samples,
but that the amount of the linolenic acid moieties as well as
the number of double bonds per triacylglycerol molecule are
higher in batch 1.

Our results are in agreement with previous data obtained
for European linseed 0il.2*1° However, some discrepancies
are observed from the quantitative point of view. For
example, Lisa and Hol¢apek showed that LnOLn was the
most abundant TAG in Czech linseed oil (14.5%), followed by
LnLnLn (14.3%), LnLLn (11.9%), LnLnP (8.9%), OLLn (8.1%)
and OOLn (7.9%).> LLLn, LnLP, SLnLn and LnOP each
represent nearly 4%, and 16 other TAGs are detected in
smaller amounts. In another study, Van den Berg et al.
observed 16 TAGs among which LnLnLn, LnLnL and LnL.nO
represent, in decreasing order, the most abundant species.'”

Slight quantitative variations were also observed between
our two samples which were provided by the same local
producer but came from two different batches of culture, i.e.
sown and collected at two distinct periods. Thus, the quan-
titative variations in TAG composition can be explained by varia-
tions of the culture conditions such as soil quality and climate.

The identity of individual TAG molecules including the
distinction of the regioisomers AAB vs. ABA was established
using the previously mentioned ESI-MS® method as well as
the previously described fragmentation pathways of
lithiated TAGs, as summarized in Scheme 1.'*!° Note that
sn-AAB and sn-BAA cannot be differentiated by mass
spectrometry and are considered as the same species.”"’
In these previous studies, it was shown that regiospecific
characterization of TAGs could be achieved. Thus, the first-
generation product ions arise from the elimination of a free
FA, preferentially from the sn-1 or sn-3 position, while the
second-generation product ions involve specific loss of the
sn-2 substituent as an o,f-unsaturated fatty acid. For
example, under collision-induced dissociation (CID), the
precursor ion AAB dissociates with loss of either ACO,H or
BCO,H leading to BA or AA, respectively (first-generation
product ions in Scheme 1(a)). Note that the product ion BA
can result from either sn-1 or sn-2 elimination of A, giving 1,2
BA and 1,3 BA, respectively. However, the sn-2 elimination
of A is weaker than that from sn-1, meaning that the 1,3 BA
abundance is less than that of 1,2 BA. Consequently, quite
similar relative abundances are observed for BA and AA. 1,3
BA can then dissociate with either A’CH=CHCO,H or
B'CH=CHCO,H loss while 1,2 BA can only fragment with
A'CH=CHCO,H loss (second-generation product ions in
Scheme 1(a)) because the elimination of an «,8-unsaturated
fatty acid is only possible from the sn-2 position according to
the literature.'>'® Finally, AA can also dissociate exclusively
with A‘CH=CHCO,H loss.

In the ABA precursor ion, the elimination of ACO,H is
favoured over that of BCO,H (Scheme 1(b)). The resulting
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first-generation product ions 1,2 AB and 1,3 AA exclusively
dissociate with respective elimination of either B'CH
=CHCO,H or A’‘CH=CHCO,H (Scheme 1(b)). 1,2 AB can
only fragment with BCH=CHCO,H loss for the reasons
previously discussed.'>"’

Therefore, three main features can be deduced from the
MS? and MS® data: (i) the relative abundance of the BA ion is
expected to be close to that of the AA ion in the AAB
regioisomer while the AB ion is should be more abundant
than the AA ion for the ABA regioisomer; (ii) the MSs?
experiments, AAB—BA—2™ generation product ions and
ABA—BA—2" generation product ions, lead to a major
elimination of A’‘CH=CHCO,H in AAB and to an exclusive
loss of BCH=CHCO,H in ABA. Both pathways, AAB—
AA—2" generation product ions and ABA—AA-—2"d
generation product ions, involve A'‘CH=CHCO,H elimin-
ation. Thus, in the case of a mixture, this experiment cannot
permit the discrimination of regioisomers; (iii) the combination
of MS? and MS® data allows regioisomer identification.

When applied to our samples, this analytical approach
permitted the identification of 22 distinct TAGs without
considering regioisomers and 26 TAGs including regioi-
somers (Table 1). For example, Fig. 3 displays the MS?* and
MS® spectra of the lithiated adduct of LnLnP/LnPLn and
LLnP/LnLP/LnPL species.

The MS? spectrum of the [M+Lil" ion from LnLnP/
LnPLn displays two main product ions at m/z 579.5 and 601.5
(Fig. 3(a)). These ions are generated by loss of Ln and P free
FAs, respectively (Scheme 1). In addition to the prominent
elimination of RCO,H, elimination of RCO,Li is also
observed to a lesser extent (at m/z 573.5 and 595.5), in
accordance with previous reports.'>'* The quite similar
relative abundances of the m/z 579.5 and 601.5 products ions
indicate that both Ln and P could constitute the sn-1/sn-3
substituents according to previous reports'>'? and, con-
sequently, could constitute the sn-2 substituent.

Figures 3(b) and 3(c) correspond to the MS® mass spectra of
mfz 579.5 and 601.5, respectively. The second-generation
product ion mass spectrum from m/z 579.5 ((M+Li -
LnCO,H]*) shows four major ions in the low-mass region at
mfz 325.2, 303.2, 285.1 and 263.1 (Fig. 3(b)). The ions at m/z
325.2 and 303.2 are, respectively, generated from loss of P and
Ln as «,B-unsaturated fatty acids while m/z 285.1 and 263.1
correspond, respectively, to [LnCO,H+Lil* and [PCO,H+Li]"
ions which are characteristic of each FA substituent. Whereas
m/z 325.2 and 303.2 can only arise from the loss of the sn-2
substituent, their presence suggests that both Ln and P can be
in the sn-2 position. Moreover, their similar relative abun-
dances indicate that the two regioisomers LnLnP and LnPLn
are present in the sample of linseed oil. Thus, the second-
generation product ion mass spectrum from m/z 601.5 ((M+Li-
PCO,HI, Fig. 3(c)) displays only two ions at m/z 325.2 and
285.2 because m/z 601.5 can solely dissociate with a loss of Ln as
an o, B-unsaturated fatty acid at the sn-2 position (m/z 325.2)
or fragment into the [LnCO,H+Li]" ion (m/z 285.2).

Figure 3(d) displays the MS® mass spectrum of lithiated
adducts of LnLP/LLnP/LPLn. The three major product ions
atm/z 579.5,581.5 and 603.5 are generated by loss of L, Ln and
P free FA, respectively (some elimination of RCO,Li is also
observed to a lesser extent at m/z 573.5, 575.5 and 597.5). The
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Table 1. Identification of the triacylglycerols present in two batches of linseed oil. The characteristic ions (m/z values of lithiated
adducts as well as product ions), the molecular weights, the retention times and the equivalent carbon numbers are also reported

[M+Lil"/ [M+Li- [M +Li - RCO,H-

[M+NH, "= MW tr RCOHI"® R'CH=CHCO,H]*®  [RCO,H+Li]*®
Triacylglycerols (m/z) (Da) ECN (min) (m/z) (m/z) (m/z)
LnLnP 857.7/868.7  850.7 40 27.35 (LnLnP) 601 325 285
LnPLn,LnLnP 579 325, 303 285, 263
LLnP, LnLP 859.7/870.7  852.7 42 29.03 (LLnP) 603 327, 325 287, 285
LnPL, LnLP 581 327, 303 287, 263
LnPL, PLnL 579 325, 303 285, 263
LLP, PLnO, LnOP 861.7/872.7  854.7 44 30.60 (LLP) 605 329, 327, 325 289, 287, 285
LnPO, LnOP 31.00 (OLnP) 583 327, 303 289, 263
LPL, PLL 581 329, 303 287, 263
LnPO, PLnO 579 325, 303 285, 263
LnSP, SLnP, LOP, PLO 863.7/874.7  856.7 46 32.45 (OLP) 607 331, 329, 327, 325 291, 289, 287, 285
LnSP 34.06 (SLnP) 585 303 291, 263
LPO, LOP 583 329, 303 289, 263
LPO, PLO 581 327, 303 287, 263
LnPS, SLnP 579 325, 303 285, 263
oor 865.8/876.8 858.8 48 34.65 (OOP) 609 329 289
LPS, LSP 35.95 (SLP) 585 331, 303 nd
OPO, OOP 583 329, 303 289, 263
LPS or SLP 581 nd nd
POS 867.8/878.8 860.8 50 Nd (SOP) 611 331 291
SPO, PSO 585 331, 303 nd
POS 583 303 263
LnLnLn 879.7/890.7  872.7 36 22.46 (LnLnLn) 601 325 285
LnLnL, LnLLn 881.7/892.7  874.7 38 24.35 (LnLnL) 603 327, 325 287, 285
LnLnL 601 325 285
LLLn, LnOLn 883.7/894.7  876.7 40 26.16 (LLLn) 605 329, 325 289, 285
LLnL, LLLn 26.53 (OLnLn) 603 327, 325 287, 285
LnLnO 601 325 285
LnLnS, LnLO, LnOL, LnSLn  885.7/896.7  878.7 42 27.86 (LLL) 607 331, 329, 327, 325 291, 289, 287, 285
OLnL, LLL, LnOL 28.21 (OLLn) 605 329, 327, 325 289, 287, 285
LLnO, LnLO 29.30 (SLnLn) 603 327, 325 287, 285
LnLnS 601 325 285
LnOO, LnSL 887.7/898.7  880.7 44 29.82 (OLL) 609 331, 329, 327, 325 289, 287
LOL, LLO, LnSL 30.15 (OOLn) 607 329,327, 325 289, 287, 285
OLnO, LnOO 30.8 (SLLn) 605 329, 325 289, 285
SLnL, SLLn 603 325 285
LnSO, LnOS 889.7/900.8 882.8 46 31.68 (OOL) 611 331, 329 291, 289
LLS, LOO 32.76 (SOLn) 609 331, 329 291, 289
OLO, LOO, LnSO (SLL) 607 329, 327, 325 291,289, 287, 285
OLnS, LnOS 605 329, 325 289, 285
SOL 891.8/902.8 884.8 48 33.61 (OO0) 611 331 291, 289
000 34.43 (SOL) 609 329 289
SLnS, LnSS 36.50 (SSLn) 607 331, 325 291, 285
SO0, OSO 893.8/904.8 886.8 50 36.70 (SOO) 611 331, 329 291
SO0 609 329 289

? First-generation product ions.

P second-generation product ions; < for better clarity, the digits after the decimal point are neglected in the case of product ions.
nd: non detected; ECN: defined as CN — 2DB, where CN corresponds to total carbon number in all the acyl chains and DB corresponds to the

number of double bonds.

quite similar relative abundances of these three product ions
indicate that L, Ln and P can be located at the sn-2 position, as
previously explained for LnLnP/LnPLn.

Figures 3(e), 3(f) and 3(g), respectively, correspond to the
MS® mass spectra of m/z 579.5, 581.5 and 603.5 which all show
[RCO,H+Lil" species as well as the losses of the two
remaining FAs as «,B-unsaturated fatty acids. Thus, the MS?
mass spectrum of m/z 579.5 shows second-generation product
ions at m/z 285.1 ((LnCO,H+Li]") and 263.2 (PCO,H+Li] ") as
well as at m/z 325.2 and 303.2 arising from the neutral losses
of PPCH=CHCO,H and Ln'CH=CHCO,H, respectively
(Fig. 3(e)). As previously mentioned, m/z 325.2 and 303.2
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can only arise from the loss of the sn-2 substituent, meaning
that both Ln and P can be in the sn-2 position. Thus, the two
regioisomers LLnP and LPLn are present in the linseed oil
sample.

The MS® mass spectrum of m/z 581.5 (Fig. 3(f)) displays
ions at m/z 287.2 ([LCO,H+Lil"), 263.2 ((PCO,H+Lil "), 327.2
(IM+Li-LnCO,H-P'CH=CHCO,H]") and 303.2 ([M+Li-
LnCO,H-L'CH=CHCO,H]"). The ion at m/z 303.2 is more
abundant than m/z 327.2, suggesting that PLLn could be
more abundant than LPLn.

Lastly, m/z 603.5 dissociates into m/z 287.2 ([LCO,H+Li] "),
2852 ([(LnCO,H-+Lil "), 327.2 (M+ Li-PCO,H-LiY CH=CHCO,H] ")
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Figure 3. lon trap MS? and MS® experiments for lithiated adducts of m/z 857 (LnLnP and LnPLn regioisomers) and
m/z859 (LLnP, LnLP and LnPL regioisomers). (a) ESI-MS? spectrum of m/z857, [M+Li]" of LnLnP and LnPLn regioisomers.
(b) ESI-MS? spectrum of m/z579, [M+Li—LnCO,H]*, arising from m/z 857 (857—579—second-generation product ions).
(c) ESI-MS?® spectrum of m/z 601, [M+Li-PCO,H] ™", arising from m/z 857 (857—601—second-generation product ions).
(d) ESI-MS? spectrum of m/z 859, [M+Li]* of possible LLnP. LnLP and LPLn regioisomers. (e) ESI-MS® spectrum of
m/z 579, [M+Li—-LCO,H]", arising from m/z 859 (859—579—second-generation product ions). (f) ESI-MS® spectrum
of m/z581, [M+Li-LnCO,H] ", arising from m/z 859 (859—581—second-generation product ions). (g) ESI-MS® spectrum
of m/z 603, [M+Li—-PCO,H]", arising from m/z 859 (859—603—second-generation product ions).

and 3252 (IM+Li-PCO,H-L'CH=CHCO,HI") (Fig. 3(g)).
The higher abundance of m/z 325.2 than of the other two
product ions could indicate that LnLP should be more
abundant than LLnP. A precise quantitation could be
performed using commercially available TAG standards
with accurate control of the mass spectrometer parameters as
previously mentioned.'® Lin et al. indicated that control of the
MS operating conditions, particularly the collision energies
used for MS? and MS® experiments, is essential to obtain
reproducible quantitation of regioisomers.

In addition to direct infusion, some LC/MS/MS analyses
were performed on the linseed oil sample. Figure 4(a)
displays the UV chromatogram from the injection of a 50 ng/
pL linseed oil solution and Figs. 4(b) to 4(1) correspond to
reconstructed ion chromatograms of the major species in the
sample. The NARP-HPLC separation was carried out using a

Copyright © 2009 John Wiley & Sons, Ltd.

C18 column and a gradient of PrOH in ACN. Such a gradient
is usually performed for NARP-HPLC analyses of TAGs.>*
Our chromatographic conditions are slightly different
from those previously reported because we have performed
the separation on a single C18 column while two chromato-
graphic columns were usually connected in series for the
separation of TAGs in NARP-HPLC conditions.” Before
analysis, the column was rinsed with a 5mM CH;CO,NH,
solution in ACN in order to permit the exclusive detection of
[M-+NH,4]"* ions of TAGs in positive mode under ESL.
From UV-LC analysis, it was possible to distinguish 20
chromatographic peaks even if some co-elution was
observed. The retention times of the TAGs present in the
linseed oil are reported in Table 1. The elution order is in
agreement with that previously reported in NARP-HPLC
conditions***?! and follows the rules of LC separation

Rapid Commun. Mass Spectrom. 2009; 23: 3743-3752
DOI: 10.1002/rcm
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Figure 4. NARP-LC/MS analysis of a 50 ng/n.L solution of linseed oil in ACN (batch 2). (a) 205 nm LC-UV trace.
Identification of TAG species reported without discrimination of the regioisomers. (b—l) Reconstructed ion
chromatograms of [M-+NH,]" ions detected for the more abundant species in the studied sample.
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depending on the acyl chain length and on the double-bond
number. In addition, the retention time of TAGs in NARP-
HPLC increases with the equivalent carbon number (ECN)
defined as ECN = CN - 2DB where CN and DB correspond to
the total carbon number in all the acyl chains and double
bonds, respectively” (Table 1).

From the reconstructed ion chromatograms and LC/MS/
MS analysis, 22 isobaric TAGs were identified. Some of these
species are reported in Fig. 4(a) without discrimination of the
regioisomers in order to keep this figure as straightforward
as possible; the notation of TAGs is written according to the

decreasing of the constitutive FA molecular weight as
previously described.” It is noteworthy that the LC technique
can separate isobaric TAGs but is unable to separate
regioisomers, which can only be discriminated from Ms®
experiments as previously shown. Thus, the chromato-
graphic peak at 22.46 min corresponds to the unique LnLnLn
species (Figs. 4(a) and 4(b)). The LnLLn and LLnLn
regioisomers co-elute at 24.35min (noted LLnLn in
Figs. 4(a) and 4(c)). In contrast, the isobaric species LLLn
(26.16 min) and OLnLn/LnOLn (26.53 min) could be separ-
ated (Fig. 4(d)). In the same way, reasonable separation of
LLL (27.86min), OLLn/OLnL/LOLn (28.21min) and
SLnLn/LnSLn (29.30min) was obtained (Fig. 4(f)). Thus,
the identification of TAGs was achieved by means of both MS
and MS/MS data. Note that the CID experiments from each
selected [M+NH,]* precursor ion vyielded abundant
[M+NH,~R,CO,NH,]* product ions (data not shown) in
agreement with the literature.>*® These results are also in
agreement with those obtained from MS* and MS® direct
infusion experiments.

Considering the abundance of the chromatographic peaks
of the LC-UV profile, no relative quantitation of natural
TAGs is actually possible. Holcapek et al. showed that the
response factors (RFs) of saturated TAGs are very low with
UV detection and the introduction of double bonds notably
increases the response. Thus, significant differences exist
between the UV response factors of single-acid (C18:0)
saturated (RF of 6.46), single-acid (C18:1) monounsaturated
(RF of 1.00) and single-acid (C18:2 and C18:3) polyunsatu-
rated (RFs of 0.16 and 0.07, respectively) TAGs.* Moreover,
calculation of an arithmetic mean of individual FA
contribution did not provide authentic RF values.*

Quantitative information was provided from total and
reconstructed ion chromatograms. After integration, the
ratios between the relative abundance of the [M+NH,]" ion
from a given TAG to that ion of the trilinolenin (TAG 54:9)
were determined. The resulting ratios were then plotted as a
percentage of the highest ratio obtained, i.e. that of
trilinolenin, in order to provide a rapid comparison of the
TAG composition. The distribution of TAG species (data not
shown) was similar to that shown in Fig. 2, confirming the
results from direct infusion analysis.

CONCLUSIONS

This study shows that both direct infusion multi-stage mass
spectrometry (MS® and MS’) and NARP-LC/MS/MS were
necessary to fully characterize linseed oil samples. Twenty-
six TAGs including regioisomers were identified in the

Copyright © 2009 John Wiley & Sons, Ltd.
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studied samples. The more abundant species were highly
unsaturated TAGs such as LnLnLn, LLnLn, OLnLn and
LnLnP, in agreement with the literature. The two mass
spectrometric approaches are in agreement but they are also
complementary; they both contribute to TAG identification
and each provides particular structural information. Thus,
the MS® experiments allow the differentiation of the
regioisomers while the separation and the identification of
the isobaric species were obtained by NARP-LC/MS/MS.
Compared with the more recent and powerful method of
silver-ion HPLC/MS, our method was sufficient to identify
the regioisomers present in the linseed oil samples. More-
over, it appeared to be easy to handle and permitted routine
use with short analysis time. To enhance the performance of
the TAG separation with reduced analysis times, future work
will be focused on the improvement of our NARP-HPLC
conditions towards the UPLC technique. Another prospect to
be considered will be the relative quantitation of regioi-
somers using MS® and commercially available standards of
TAGs according to Lin and Arcinas."’

Identical TAG compositions were obtained for both
batches of linseed oil. In the same way, similar TAG
compositions have been previously reported for linseed oil
from various geographical sources. Therefore, the TAG
profile determined from MS experiments can be used to
characterize this vegetable oil. In contrast, small differences
were observed between the two batches with respect to the
relative amounts of some TAGs with the first batch having a
higher proportion of polyunsaturated TAGs. The differences
in TAG proportions could be explained by variations in
culture conditions, climate and soil quality.
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Abstract

Several theories have been proposed concerningstdred oil reaction but no one has
described a precisely reaction scheme. In this ywk characterized the stand reaction of
linseed oil in order to determine the mechanismglired during this reaction. Using
complementary analytical techniques (in particUNlY]R and mass spectrometry), we proved
the existence of two reaction kinds: the Diels-Aldddition between fatty acid chains and the
addition of a methylenic radical on double bondslofved by combination or elimination

reactions.
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Introduction

The use of renewable sources in the preparatiomagbus industrial materials has been
recently revitalized because of the environmentaicerns. Nowadays, one of the most
important classes of renewable sources is the &blgebils coming from naturally occurring
plants, such as sunflower, cotton, linseed... Iddéehas been established that vegetable oils
don’t emit volatil organic compounds (VOC].[

Once deposited in thin layer, vegetable oils canadiroom temperature according to
an oxidative process®{] consisting in a reaction of the fatty double bsndith the
atmospheric dioxygen. This drying property haste@ convenient classification of oils by
means of a drying indexX',f] which increases with the unsaturation degrees Thying
process permits to obtain a thin polymerized filat kequires a very long time. In order to
accelerate this reaction, a process of thermalnpetization called stand reactiof has been
developed. It consists in heating oils at high terajure (> 270°C) in the absence of
dioxygen. Fatty double bonds thermally polymerilsading to a network and to stand oil
whose viscosity increases with the reaction tifjeThe drying process of stand oil is then

accelerated.

Unsaturated vegetable oils have then been usethéoelaboration of polymerized
materials in various applications, in particulargaints f]. Moreover, several works have
brought contributions to the knowledge of the padyimation of vegetable oils in the last
century [6°-'%] but the mechanisms involved in this reaction we yet completely
elucidated. Because of the great coming back tavé#rdse renewable compounds, it has
seemed interesting to us to study again this paligaon reaction and its mechanism by

using powerful analytical techniques available ndayes.

The first works were developed in the Thirties ypidelmeier [14] and Scheiber [15].
They have shown that covalent bonds were establisietween triglyceride molecules,
leading to the formation of a three dimensionalek. The reactional mechanism firstly
involves a trans isomerisation of linolenic or leic fatty acids in TAGs providing

conjugated double bond systems. Then, in a sectagk,sa Diels-Alder reaction occurs



between triglyceride chains, increasing their molac weight. The first stage is slow,
contrary to the second stage which is very rapid.

In 1943, Pestemer and Tschinkel [16] as well as dMleamd Maschka [17] have
contested the previous works. Indeed, they obseltetthe beginning of the reaction, a very
rapid decrease in the double bond amount but withaignificant increase in the molecular
weight. In compensation, at the end of the reactibe molecular weight rapidly increased
whereas the fatty double bond amount slowly deekaBhe authors then thought that a first
intramolecular reaction would exist within triglyade molecules. This reaction, called
“intraglyceridic reaction”, would not change the lexular weight. Then, the increase in the
final molecular weight would result from an interdecular reaction between monomers.

In 1958, Rushman and Simpson [18] have propoundethar explanation they called
“methylenic addition theory”. They have shown thastence of a dimerization reaction
consecutive to the abstraction of methylenic hydrogetween two non conjugated double
bonds. Further to the delocalization of the resgltradical, conjugated double bonds were
formed. And above all, these radicals could be goneththemselves to form dimers. The
authors insisted on the fact that isomerization m@sa precursor of the polymerization. The
formation of conjugated isomers occurred at theesame as the dimerization. However, they
also admitted that a subsequent ring formationtedisvithout giving explanation of the
mechanism.

More recently, Hénon et al. [19] have shown thatyfatouble bonds are in cis
configuration at room temperature, but isomeriantbelves in trans configuration by heating
above 210°C. On their side, Van den Berg et 4. Have shown that trans isomerisation
during heating process concerns only fatty acidsnigaat least two double bonds. Finally,
Vaillant [12] has shown that, when oils are heatedng four hours at 300°C, the conjugated
diene quantity reaches a maximum before decreasioigly, indicating the existence of a

polymerization reaction.

In this paper, the stand reaction and its mechamsre characterized by using
powerful analytical techniques such as NMR, IR &n8. This study was performed on
linseed oil because of its high double bond conténtas decomposed into three main parts.
After a characterization of the studied linseed thle reaction kinetic and the physico-
chemical properties of the stand products weresiyated. At last, the mechanistic aspect of

the reaction was discussed.



Experimental Part

Materials and Methods

Reagents

Linseed oil was kindly supplied by Novance (CompiggFrance). Ethyl acetate (99%),
sodium hydroxide (98.5%), potassium permanganat®in@®,) (99%), sodium chloride
(NaCl) (99.5%), ethanol (EtOH) (extra pure), hydvocic acid (HCI) (37 wt-%) were
purchased by Acros. Deuterated chloroform (GpClithium iodide (Lil) (99.9%),
acetonitrile (CHCN) (> 99.9%) were obtained from Aldrich Chemical. @Il the materials

were used as received.

Apparatus

Nuclear magnetic resonance (NMR)

'H, C NMR and Heteronuclear Multiple Quantum CorrelatitHMQC) spectra were

recorded on a Bruker 300 MHz spectrometer using IgBSsolvent.

FT-IR spectroscopy

FT-IR analyses were carried out with a FTIR 2000kire Elmer spectrophotometer in

attenuated total reflection (ATR).

Viscosimetry

Viscosimetric measurements were performed with gi®ed CSL 100 (TA Instruments,

Delaware, USA) fitted with a double-gap concengeometry. The gap was 500 um. The
temperature was controlled by circulation from amemal water bath and fixed to 25°C.
Samples were submitted to an imposed stress sa@isting in a stress increase during 2

minutes and a stress decrease during 2 minutes.



Size exclusion chromatography (SEC)

SEC analyses were carried out with a system whiab w dichloromethane using a Waters
pump (Model 6000), injector (Rheodyne) and refrecindex detector (RID-6A Shimadzu),
equipped with a PL gel 5 um mixed-C linear coluniihe system was calibrated using

polystyrene standards.

Mass spectrometry (MS)

ESI/MS and MS/MS spectra were recorded using amiEst C ion-trap mass spectrometer
(ITMS) equipped with an ESI source and the Esqeowmatrol 6.16 data system (Bruker
Daltonics, Wissembourg, France). The ESI parameters capillary and end plate voltages
respectively set at — 4 kV and — 3.5 kV in positioe mode and at + 4 kV and + 3.5 kV in
negative ion mode. The skimmer voltage was 62 folgen was used as the drying (5 L.min
! 300°C) and nebulizing (8 psi) gas.

The samples were diluted at a final concentratib@80ong.pL* in CHsCN and were
flow injected at 3 pL.mift by means of a syringe pump (Cole-Palmer, Verndls Hilinois,
USA). In positive ion mode, aqueous Lil (1 pg})lwas added to a stock solution of the
samples before dilution. Lil was used to forceftivenation of [M + Li]" ionic species.

Positive or negative ions were detected using thedsard scan at normal resolution:
the scan speed was 13000 m/z per second and tleresdution was 0.6 U at half peak
height (FWHM) over a mass to charge range 50 t® 224.

Helium was the buffer gas and the pressure indhérap was 1.2xI0mbar.

The number of ions entering the trap was automtieajusted by controlling the
accumulation time in the ion charge control (ICCddm using a target of 20000 and a
maximum accumulation time of 50 ms. The valuespw&ctra averages and rolling average
were 10 and 2 respectively.

MS/MS experiments were acquired using an isolatidth of 1 m/z unit and

fragmentation amplitude varying between 0.8 and 1 V

Stand reaction set up

Linseed oil was introduced in a 250 mL three nedkask fitted with a mechanical stirrer, a

cooling condenser, an inlet for nitrogen and a watweonnector. Oil was firstly degassed for
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30 min under a graduated vacuum up t3-102 mm Hg at room temperature and then placed
in a nitrogen atmosphere. Then, oil was heatedtatgerature ranging from 270 to 360°C

under nitrogen flux.

Saponification of the stand linseed oil

35 mL of stand linseed oil, 19 g of NaOH, 35 mLetfianol and 35 mL of NaCl (200 g'}.
were introduced in a 100 mL necked round flask. Thixture was stirred at room
temperature during few minutes and placed to refluring one hour. Then, the necked round
flask was placed in an ice bath. After cooling, thture was filtrated and transfered in an
erlenmeyer flask.

After acidification by adding chlorhydric acid, tineixture was placed in a separatory
funnel and the organic phase was washed with wateereas the aqueous phase was
extracted with ChKCl,. At last, the organic phase was dried on MgSfitrated and
evaporated under reduced pressure.

Results and Discussion

Characterization of linseed oil

Linseed olil is constituted by triglyceride moleaileomposed of five different fatty acids:
linolenic acid (C18:3) (Ln), linoleic acid (C18:2)), oleic acid (C18:1) (O), stearic acid
(C18:0) (S) and palmitic acid (C16:0) (P). The cosipon in fatty acids and the iodine index
of the studied linseed oil was determined by NMR analysis according to calculations
classically performed’->]. Thus, the oil contains 54.9 wt-% of Ln, 15.8 %tef L, 20.5 wt-

% of O, 8.9 wt-% of saturated fatty acids (S and H)e amount of double bonds is on

average 6.5 per triglyceride molecule and the eddex is 189.

Linseed oil was also analyzed by mass spectromsing electrospray ionization in
positive ion mode. An aqueous Lil solution wasetitb analyzed samples in order to force
the formation of [M + Li] adducts which decomposition in MS/MS experimeagsls to well
established fragmentation process&%. [The obtained mass spectrum showed two main
clusters of ions (data not shown). The clusters/at857-867 and m/z 879-891 corresponded



to lithium adducts of triglycerides ([M + Li] while the weaker cluster at m/z 895-903
corresponded to residual sodiated adducts ([M +)N&he combination of three constitutive
fatty acids among the five previously mentioned uttiadheoretically lead to 35 different
TAGs. 28 of them were detected and identified bhydéan mass spectrometry, the others
being in too weak proportions. Table 1 reports thkulated m/z values of the different
detected [M + Li] ions, as well as the composition and the molaghtsi of the different
corresponding TAGs.

Calculated molecular weight of Composition in fatty acids of each

corresponding triglyceride molecule

[M + Li] * species (m/z) TAG (Da)
857.72 850.71 (2 Ln + P)
859.74 852.72 (Ln+ L+ P)
861.75 854.74 (Ln+O+P)and (2L + P)
863.77 856.75 (L+O+P)and (Ln+S + P)
865.78 858.77 (L+S+P)and (20 +P)
867.80 860.78 (O+S+P)
879.71 872.69 (3Ln)
881.72 874.71 (2 Ln + L)
883.74 876.72 (2 Ln + O) and (Ln + 2 L)
885.75 878.74 (Ln+L+0O)and (2 Ln+S)and (3 L)
887.77 880.75 (Ln + L+ S) and (Ln + 2 O) and (2 O}
889.78 882.77 (tn+ O +S)and (2L +S)and (L®)2
891.80 884.78 (Ln+2S)and (L+ O + S) and (3 O)
893.81 886.80 (L+2S)and (20 +S)
895.83 888.81 (O+29)

Table 1: Composition and molar repartition of thdetiént triglyceride molecules.



After isotopic correction and application of sensy correction factors in MS answer
according to {], the extracted ion [M + Li] areas were integrated for the different m/z
values. Figure 1 presents the molar repartitiotheftriglycerides (gathered according to the
number of double bonds present in each TAG) (iluded from these integrations, as well as
(i) determined by a mathematical calculation assgman equiprobability of presence for
each fatty acid and taking into account their prépo in the linseed oil which was obtained
by NMR analysis. The good agreement between theuleaéd and the experimental molar
proportions tends to prove that fatty acids weatistically combined in the different TAGs.
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Figure 1: Calculated (in white) and experimentaldiey) molar repartition of the

triglycerides present in linseed oil versus the hanof double bonds per TAG.

Finally, TAGs containing linolenic acid were theaim species in linseed oil. Indeed,
the more abundant ion at m/z 879.9 correspondédltoLn combination. In contrast, TAGs

containing saturated fatty acids (S and P) reptedamninor components in this olil.



Characterization of the stand reaction

Stand kinetic of linseed oil was determined by NMR. The disappearance of the double

bond peak at 5.35 ppm was followed as a functioreaftion time and temperature compared
to a reference peak at 4.20 ppm (Figure 2).
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Figure 2: Evolution of the double bond conversionhaf stand oil as a function of heating

time: (¢): T =270°C; @#): T =300°C; &): T = 330°C; @): T = 360°C.

As expected, the Figure 2 showed that yield andtiearate increased with reaction
temperature. A maximum double bond conversion ¢ 66as reached for temperatures
above 300°C. Moreover, double bond conversion @sea after four and one hour(s) of
reaction at 330 and 360°C, respectively. This desewas, firstly, related to a thermal
degradation of the linseed oil. Indeed, the FTIBIgsis of stand oil showed the apparition of
a peak characteristic of the acid carbonyl group7as cnit after four hours at 330°C (Figure
3). Secondly, this decrease was also related toclivéce of the reference peak for the
calculation of the double bond conversion frobh NMR spectra. Indeed, the degradation
could lastly lead to the liberation of glycerol whidisappeared of the reactional mixture by

acrolein formation. This induced a decrease inititegration of the reference peak and,



consequently, an increase in the integration ofpsak at 5.35 ppm, and then, a decrease in

the double bond conversion.
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Figure 3: Evolution of FTIR spectra of linseedatil330°C in the spectral range 1500-
3400 cnt.

In parallel, viscosity measurement (Figure 4) ab Snalysis (Figure 5) of stand oll
were performed at different steps of the reactibhe Figure 4 shows that the thermal
polymerization led to an increase in the standvisitosity. This increase did not depend on
the reaction temperature but only on the doublellmmmversion, and was very low up to 40%
conversion. In addition, SEC chromatograms showe@aease in the monomer peak as a
function of time and a marked additional peak wtdolhresponded to the formation of dimer.

Then, a peak corresponding to a trimer appeareddoble bond conversion higher than 15%

but the repartition in molecules extended morerande towards the higMn values.
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Figure 4: Evolution of the stand oil viscosity afuaction of double bond conversion:
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Figure 5: SEC chromatograms of linseed oil versusbte bond conversion.

-11 -



In accordance with these first results, intermoli@c reactions between fatty chains
occurred as soon as the oil was heated at temperiaigher than 270°C. Nonetheless, the
intermolecular covalent bonds were not formed iffidant amount to create a very dense
network for low double bond conversion. Indeed, nieévork formation resulted from a step

reaction, so that the stand oil viscosity strongtreased only for conversions above 40-50%.

Mechanism study of the stand reaction

Diels-Alder addition (DA) was the most cited mecisam [14,15,18]. This one requires a
double bond arrangement of polyunsaturated fatigsaeading to conjugated systems and
preceded or followed by a cis/trans isomerizatidhis first step is essential for the
achievement of the second step which involves atioga between two conjugated double
bonds of a fatty acyl chain and a double bond fesrother fatty acid. The obtained adduct is
a cyclic unsaturated structure (Scheme l1a). Neslexth, because of the possible abstraction
of methylenic hydrogen from the carbon localizedwsen the two non conjugated double
bonds [18], radical addition leading to dimersmgrs ... after either combination (RAC) or
elimination (RAE) could also be envisaged (Schelime Eurther to the delocalization of the
methylenic radical or according to the environmehtthe double bond involved in the

addition, conjugated double bonds could be formethe addition products.

(a)
1% step:
H
"WW‘CHZ C CHZM'W"‘ arrangement "WWCHZ CH=CH CHZM'W"‘
\CH=CH/ F@:(:H/ L» \CH=CH/ \CHZ/
2 conjugated >=<
HC
CH=CH
cisltrans isomerization \FH
g H CH
‘cHy ™
2" step:
¢ §
HZC H2C
N AN
CH=CH_ _ " CllH—CH\\
. 4@ (ICI:H Diels-Alder - CHZ—CH\ ICH
2 CH CH, " - CH—CH CH,
N addition
T e by o
CH, &

&
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(b)

wwCH=CH—CH— CH=CHw + wwCH=CH— CH—CH=CHww

|

annnes CH=CH— CH— CH= CHww

ae CH—CH— CHy—CH=C Hwm

+ H L] _ H L]
wmwCH=CH— CH— CH= CHww wmwCH=CH— CH— CH= CHww
wonCH—CHy—CHy—CH=CHaw s CH—CH=CH— CH= CHw
RAC product RAE product

Scheme 1: Possible mechanisms for the stand rea¢aipDiels-Alder addition; (b) radical

addition.

Several analyses of stand linseed oil were themedaout in order to confirm or not

the presence of the three different addition présiuc
NMR analysis

Comparative'H NMR analyses of virgin and stand oils showed tlisappearance of
methylenic protons at 2.05 and 2.8 ppm and of fatyble bonds at 5.35 ppm. The apparition
of a significant peak at 5.62 ppm and of very smpakks around 5.9 ppm was also observed
(Figure 6). These new peaks are in accordance sigtinls for ethylenic protons of a Diels
Alder ring as well as of a dienic group (ChemDfasimulation soft (Cambridge Soft
Corporation)). Indeed, dienes could be either tteeyrsor of the Diels-Alder addition or the
result of a radical addition followed by an elimioa reaction (RAE). In addition,
comparative*C NMR spectra also showed the emergence of newsp&ak4 ppm, 31.4 ppm,
32.5 ppm and 130.8 ppm), which are in accordandé signals for a Diels-Alder ring

formation (Figure 7).
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Figure 6: Evolution ofH NMR spectrum of linseed oil after 6 hours at 300 the spectral

range 1.4-3.0 ppm and 5.0-6.1 ppm.
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Figure 7: Evolution of*C NMR spectrum of linseed oil after 6 hours at 3D@1 the spectral
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Moreover, the HMQC spectrum (data not shown) shotlvatithe new peaks observed
in °C NMR were correlated with peaks i1 NMR which were hindered by the virgin
linseed oil signals. Thus, carbons at 30.4 and Bp# were correlated with protons at 1.8
ppm that were merged with methylenic protong3inarbon relative to the carboxyl group.
Carbons at 32.5 ppm were correlated with proton2.@tppm that were merged with
methylenic protons relative to the two double bondsstly, carbons at 130.8 ppm were
correlated with protons at 5.25 ppm that were nekngieh olefinic protons of the different

acyl groups.

In conclusion, NMR analyses seem to confirm thagl®Alder addition occurred
during the stand reaction. Unfortunately, the exise of radical addition could not be easily
proved because the most ¥ and'°C signals corresponding to radical addition prosluct
were merged with other characteristic peaks ofivitigseed oil. Nonetheless, this reactional

pathway could not be excluded.

FTIR analysis

FTIR analysis of stand oils as a function of heatet (data not shown) showed a partial
isomerization of the double bonds from the cis kpaa720 crif) to the trans configuration
(peak at 970 ci). Added to the previous NMR results, these obsims are in perfect

agreement with the two-step mechanism given onr8elia.

Mass spectrometry analysis of stand linseed oll

An aqueous Lil solution of stand linseed oil, waghdouble bond conversion value of 30%,
was analyzed by mass spectrometry under posite&rekpray ionization (data not shown).
The positive ion mass spectrum showed the presehadimer molecules formed from
reaction of two TAG molecules, indicating that mb@lecular reactions occurred. The dimer
region is complex and shows several molecular lmesause multiple combinations of the
different TAGs could occur. Trimers and other prasuwf higher molecular weight were not
detected in the studied m/z range. MS/MS experismshbwed the covalent nature of dimers.
Indeed, each selected dimer precursor ion dissutiaith successive losses of fatty acid
moieties rather than the loss of a whole molectifeAds which would be observed in case of
non-covalent complex formed in the gas phase dilE®Bigprocess (data not shown).
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Although these analyses permitted to determinectimaposition of dimers, features

concerning the nature of the bond between two TA@scyclic from Diels-Alder reaction or

single bound from radical addition) could not atiube afforded. In order to precise the kind

of the intermolecular reactions, the stand linsegdvas saponified and then analyzed by

mass spectrometry in negative as well as in pesitiodes. In the last case, an aqueous Lil

solution was carried out for the previously mengidpurpose.

Negative ion mass spectrum of the saponified siasded oil shows the deprotonated

molecules of different classes of compounds (Fid)re.e. fatty acids and products resulting

from reaction between two or three fatty acids.
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Figure 8: Negative MS spectrum of saponified stamsked oil.

The first group of ions corresponds to carboxytatens from fatty acids that did not
yet react in stand reaction: [P — H|m/z 255), [Ln — H] (m/z 277), [L — H] (m/z 279), [O —
H]™ (m/z 281) and [S — H](m/z 283). They appeared as minor componentseirahctional

mixture.
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The second class, which [M —Hpns belong to m/z 550-565 range, correspond to
molecules resulting from reaction between two unsaéd fatty acids. The m/z values could
be explained by different reaction processes. Sth@m could corresponded to deprotonated
molecules resulting from radical addition followbd H" elimination (Scheme 1b): [(2 Ln —
2H) — HJ (m/z 553), [(Ln + L — 2H) — H](m/z 555), [(Ln + O — 2H) — H]and/or [(2 L —
2H) — HJ (m/z 557), [(L + O — 2H) — H](m/z 559), [(2 O — 2H) — H](m/z 561). The five
others could result either from a Diels-Alder amfit(Scheme 1a) or from a radical addition
followed by combination with one 'HScheme 1b): [(2 Ln) — H(m/z 555), [(Ln + L) — H]
(m/z 557), [(Ln + O) — H]and/or [(2 L) — H] (m/z 559), [(L + O) — H](m/z 561).

In order to verify the existence of the differeniggested molecules, MS/MS
experiments were performed. The results obtaineghasitive and negative modes were
coherent and gave similar structural informatiohe Tesults obtained in positive mode were
presented because of their higher signal to naisest

The MS/MS spectra display abundant product ionsirayi from successive and
classical neutral losses of,® and CQ molecules but also weaker product ions which
resulted from elimination of fatty acids. In factdain a general way, elimination of FA could
proceed eithewvia a retro Diels-Alder rearrangement (RDA) in the ecad Diels-Alder

products owvia a possible hydrogen transfer in the case of radgition products.
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Figure 9: MS/MS spectrum of ions at m/z 563 (aj 88, 567 (c), 569 (d), 561 (e) and 833

(f) present in the saponified stand linseed oil.

For example, the ion at m/z 563 could correspori2tan) + Li]* (DA and RAC) and
[(Ln + L — 2H) + Li]" (RAE). Indeed, the corresponding MS/MS spectruowad product
ions at m/z 545 (loss of &), 519 (loss of Cg), 501 (successive losses oftHand CQ) as
well as m/z 287, 285 and 283 (Figure 9a). As indiddy the Schemes 2a and 2b for the [(2
Ln) + Li]" ion, the products ions were either lithiated ioefecting the original constitutive
fatty acid ([Ln + LiJ m/z 285) (Scheme 2a for DA) or new fatty acid $ggcontaining one
double-bond in less ([(Ln + 2H) + Lilm/z 287) or in more ([(Ln — 2H) + Li]m/z 283)
according to the hydrogen transfer involved in tb@rangement (Scheme 2b, RAC). In case
of the [(Ln + L — 2H) + LiJ ion from RAE, as shown in Scheme 2c, the hydrdgamsfer
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could also occur on either side of the precursor @onsequently, the expected product ions
could be lithiated species from original constitatFA ([Ln + Li]* m/z 285 and [L + Li] m/z
287) or from new fatty acid species containing ppéementary double-bond ([(Ln — 2H) +
Li]* m/z 283 and [(L — 2H) + LiJm/z 285). Note that the Diels-Alder addition shblédad to
the observation of a sole product ion at m/z 28t presence of product ions at m/z 283 and
287 indicated that radical addition products,(2eL.n) and (Ln + L — 2H) were also produced.
Hence, m/z 563 should be a mixture of (2 Ln) and fLL — 2H) cationized molecules.
Moreover, the observed proportions for m/z 283, 288 287 were 22%, 70% and 8%,
respectively which showed a high predominance of 885. Assuming that all these ions
could be formed in statistical probability in RAQARAE, 25%, 50% and 25% could be
expected for m/z 283, 285 and 287, respectivelg. difference observed between the relative
abundances of m/z 283 and 287 could be explaineddfference in the response factors for
these two ions; in electrospray ionization, thatreé abundance of lithiated adducts has been
previously shown to increase with the amount ofdewbond in the acyl chain [2Y).
Nevertheless, the significantly weaker relative atantes of m/z 283 and 287 compared to
that of m/z 285 indicated that radical additionweced but was probably less favoured than
Diels-Alder addition.

(@)

HOOGACH,;CH=CH—CH,—CH, CH,—CHs
m/z 285 [Ln+Li]*
HOOCACH,}-CH=CH-CH;  CHy—CH=CH—CH—CHg

[(2Ln) +Li]* m/z563
(b)

m/z 283 [(Ln - 2H) + Li]*
m/z 285 [Ln + Li]*

HOOGCCH,)-CH=CH—CH,—CH=CH—CH—CH=CH-CH—CHj H
7

L |
HOOC CH-CH=CH—CH,—CH—CHy—CH,—CH=CH—CH—CHj / H
7

[(2Ln)+Li]1* m/z563 m/z 287 [(Ln + 2H) + Li]*
m/z 285 [Ln+ Li]*

(©

m/z 283 [(Ln - 2H) + Li] *
m/z 285 [Ln+Li] *
HOOC—{CHﬁ;CH:CH—CH2—CH=CH—CH—CH:CH—CHZ—CH3
|
HOOC—{CH2§;CI-I=CH—CH2—(|3H—CH=CH—{CH2§3—CH3 /H'

[(Ln+L-2H)+Li]* m/z563 m/z 287 [L+Li] *
m/z 285 [(L - 2H) + Li] *

H

Scheme 2: Neutral loss mechanisms in MS/MS expetimiefatty acid dimewia: (a) a retro

Diels-Alder rearrangement; (b) and (c) a hydrogandfer.
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The ion at m/z 565 could corresponded to the li#iianolecules of (Ln + L), (Ln + O
— 2H) and/or (2 L — 2H). In addition to,8 and CQ eliminations, MS/MS spectrum from
m/z 565 showed product ions at m/z 283, 285, 28i72&9 (Figure 9b). The intermediary ions
(m/z 285 and 287) could be explained by the fragatem of the [(Ln + L) + Li ion
resulting from a Diels-Alder addition (as in Schef&) but also by the fragmentation of the
[(2 L — 2H) + Li]" ion resulting from a radical elimination followdxy H elimination (as in
Scheme 2b). Moreover, the presence of product a&ns)/z 283 and 289 could only be
justified by the fragmentation of [(Ln + O — 2H) 4] and/or of [(Ln + L) + Li[ ions
resulting from a radical addition followed by comaiion with H (Scheme 2c). Nevertheless,
the weaker intensity of these signals (in particdtar m/z 289) showed that the radical

addition was less privileged than the Diels-Aldeeo

In a similar way, MS/MS spectrum from m/z 567 da@d product ions at m/z 285
and 287 and, in a lesser extent, at m/z 283 andR288re 9c). These four product ions are in
accordance with the existence of the three spe¢ies:+ O), (2 L) and (L + O — 2H).
Nevertheless, the weak signal at m/z 283 and 28%fa absence of ion at m/z 291 (loss of

(Ln — 2H) molecules as in Scheme 2b) confirmed thdical addition was a minor way.

Then, product ions observed at m/z 285, 287 andaz®@b in a lesser extent, at m/z
291 on the MS/MS spectrum from m/z 569 (Figure &) in accordance with the existence
of (L + O) and (2 O — 2H) species resulting froraprectively Diels-Alder addition (or RAC

reaction) and RAE reaction.

Finally, a special attention must be taken on the detected at m/z 553 on the
negative ion ESI mass spectrum (Figure 8) or at B on the positive ion ESI mass
spectrum (Figure 9e). Indeed, these species caulg lie explained as the deprotonated
molecule and the lithiated adduct of (2 Ln — 2H)pectively. Their presence confirmed that
hydrogen abstraction could well occur and lead ddliteoon reactions on double bonds
followed by a H elimination. Moreover, the MS/MS spectrum from na&1 (Figure 9e)
displayed product ions at m/z 285 and 283 thattpdiout the occurrence of the hydrogen
transfer (according to the Scheme 2c) as the galgnfentation process. As previously
mentioned, these ions were expected to show eglaivie abundances when formed in
statistical probability. The actual relative abuncks of 40% (m/z 285) and 60% (m/z 283)
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confirmed the relation between the response fa@ondsthe double bond amount in the acyl
chain [28,31].

Finally, these analyses showed that, except foidhaletected at m/z 553 in ESir
561 in ESI, one molecular ion could be a mixture of differémmized molecules from

compounds resulting from Diels-Alder addition blgoafrom radical addition.

The last class of [M — HJions, which were detected in the m/z 830-840 rgiggure
8), corresponded to trimers resulting from additreactions between three fatty acids. As
previously performed for dimers, MS/MS experimesggecting each [M — HJion in the m/z
830-840 region were carried out.

Thus, the ion at m/z 831 could correspond to theratenated molecules of two
different species:

- (3 Ln — 2H) resulting from both DA/RAC and RAE oans between three Ln fatty
acid molecules,

- (2 Ln + L — 4H) species resulting from two RAE c#ans between two Ln and one L
fatty acid radicals.

However, MS/MS experiments showed that only thet fipecies could exist. Indeed,
the MS/MS experiment from the precursor ion at 824 (data not shown) showed the
presence of different product ions: in additiorthose resulting from classical eliminations of
H,O and CQ, relevant product ions were detected at m/z 558 vz 277. The more
abundant product ion at m/z 553, which resultednftbe loss of one Ln fatty acid, was a
dimer species which structure corresponded to tiee previously depicted for dimers. The
ion at m/z 277 corresponded to carboxylate aniobnobbtainedvia the same fragmentation
pathway as described in Scheme 2c. In contrastaliBence of product ions at m/z 551 and
279, which would mean a loss of L fatty acid andL.ii2- 4H) molecule, respectively, showed
that the molecule (2 Ln + L — 4H) did not exist.ushits formation would result from a less

probable reactional pathway.

In the same way, the ion at m/z 833 could corredpo the deprotonated molecules of
four different species:
- (3 Ln) resulting from DA and/or RAC reactions beem three Ln fatty acid

molecules,
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- (2 Ln + L — 2H) resulting from (i) a DA or RAC ret@gon between two Ln fatty acids
and another RAE with one L fatty acid or (ii) a @A RAC reaction between one Ln
and one L fatty acids and another RAE reactionlinkag one Ln fatty acid radical

- (2Ln+ O -4H) and (Ln + 2 L — 4H) resulting frammo RAE reaction between two
Ln and one O fatty acid radicals, and one Ln ang tw fatty acid radicals,

respectively.

The MS/MS experiment from m/z 833 showed promingmtduct ions at m/z 815
([((M = H) = H0]"), m/z 771 (((M — H) — Cg") and m/z 753 ([(M — H) — (D + CQ)]")
(Figure 9f). Weaker product ions were detected /at 563 and 555 that corresponded to the
loss of L and Ln fatty acids from (3 Ln) and (2 knL — 2H) deprotonated molecules,
respectively, according to the same RDA mechanissisn Scheme 2a. Ln fatty acid
elimination could also arise from [(3 Ln) — H]ion (as in Schemes 2b and 2c). Another
product ion at m/z 279 (weak) was also observet ¢bald be obtained from the possible
hydrogen transfer as in Scheme 2c. The absence faftfDacid loss confirms that species
such as (2 Ln + O — 4H) was not probably formedc§&iits formation would result from a
less probable reactional pathway, the (Ln + 2 IH)-gpecies was also not probably formed.

The ion at m/z 835 could correspond to [M —Hjns of the six following molecules:
- (2 Ln + L) resulting from DA and/or RAC reactiobstween two Ln and one L fatty
acid molecules,
- (2Ln+ O - 2H) and (Ln + 2 L — 2H) resulting frodA/RAC and RAE reactions
between three different fatty acids,
- (Ln+L + O —4H) and (3 L — 4H) resulting fromdvwRAE reactions between various
fatty acid radicals. However, as previously dema@istl, these species did not exist.
The MS/MS experiment from the ions at m/z 835 (datea shown) showed, in
addition to the losses of ;B and CQ, the presence of ions at m/z 555 and 557 which
corresponded to the loss of L and Ln fatty acidspectively, according to the mechanisms
proposed on Scheme 2, as well as ions at m/z Z7baAd 279 that could be obtained from
the hydrogen transfer rearrangement and correspdodée carboxylate anions of (Ln — 2H),
Ln and L fatty acids, respectively. The ions at @77 and 279 could also be obtained from
RDA rearrangement of (2 Ln + L) species. The presesf the two trimers (2 Ln + L) and

(Ln + 2 L — 2H) was therefore established. None&ts®| because the product ion at m/z 553
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resulting from O fatty acid elimination was not elged, the molecule (2 Ln + O — 2H) was

probably a minor species.

The MS/MS experiment from the ions at m/z 837 gdabdt shown) validated the
presence of (Ln + 2 L), (2 Ln + O), (3L — 2H) afich + L + O — 2H). Indeed, several
product ions at m/z 555, 557 and 559 were obsetlvatdcorresponded to the losses of O, L
and Ln fatty acids, respectively, as previouslycdégd, and carboxylate anions at m/z 277,
279 and 281 that could be obtained from RDA orrragtation as in Scheme 2c.

Lastly, MS/MS spectrum of m/z 839 indicated thaurf different deprotonated
molecules coexisted: (3 L), (Ln + L + O), (Ln + 2-PH) and (2 L + O — 2H). Indeed, the
MS/MS analysis (data not shown) showed the presehamns at m/z 557, 559 and 561 that
corresponded to the loss of O, L and Ln fatty gaidspectively, and ions at m/z 277, 279 and
281 (Scheme 2).

From the whole MS data, both Diels-Alder and ralddmdditions seemed to occur
during the stand process but the radical pathwas/ prabably minor compared to the Diels-
Alder one. Linolenic and linoleic fatty acids wedrghly involved in these reactions, whereas
oleic fatty acid was less entailed. In a predictally, saturated fatty acids (S and P) did not
react. The detected species corresponding to diamersrimers were collected in Table 2.

-24 -



m/z

Corresponding ion

Concerned reaction(s)

553 [(2 Ln —2H) — H] RAE
[(2Ln) —H] DA and RAC
555
[(Ln+L—-2H)-HT] RAE
[(Ln+L)—H] DA and RAC
557 [(2L—-2H)—HT RAE
[(Ln + O —=2H) - H] RAE
[(2L)-H] DA and RAC
559 [(Ln + O) —HT DA and RAC
[(L+O-2H)-HJ RAE
[(L+O)-HT DA and RAC
561
[(20-2H)-H] RAE
831 [(3 Ln—2H) — H] DA or RAC and RAE
[(B3Ln) —HT DA and/or RAC
833
[RLn+L-2H)-H] DA or RAC and RAE
[RLn+L)-H] DA and/or RAC
835 [CLn + O —2H) — HT DA or RAC and RAE
[(Ln+2L-2H)-H] DA or RAC and RAE
[(Ln+2L)-H] DA and/or RAC
[(2Ln+O)—-HT DA and/or RAC
837
[(BL—-2H)—H] DA or RAC and RAE
[(Ln+L+O-2H)-H] DA or RAC and RAE
[(BL)-H] DA and/or RAC
[(Lh+L+O)-H DA and/or RAC
839

[(Ln + 2 O — 2H) — H]
[2L+0—2H)—H]

DA or RAC and RAE
DA or RAC and RAE

Table 2: Dimers and trimers detected by mass speetry analysis of a 30% stand linseed

oil.
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These results also indicated that hydrogen alisiracccurred on fatty acids having at
least one double bond. Nonetheless, because ofi¢hk involvement of oleic fatty acid in
radical reactions, the hydrogen abstraction wabably favoured on fatty acids having at

least two double bonds.

Conclusion

In this paper, several complementary analyticdinegues were used to characterize the stand
reaction of a vegetable oil. The existence of mtdecular reactions at the beginning of the
oil heating (T= 270°C) was confirmed on SEC chromatograms; notetheNMR and FTIR
analyses showed that the oil heating at temperaiglreer than 330°C led to the degradation
of triglyceride molecules. As far as the reactiamaichanism was concerned, (i) double bonds
of unsaturated fatty moieties were isomerized frih@ cis to the trans configuration, as
evidenced by FTIR analysis; (ii) the stand reactexhto the formation of monounsaturated
ring of six carbon atoms which resulted from a Bialder addition, as shown ByC NMR
and MS analyses; (iii) radical additions also ocedirduring the stand process, involving very
likely a hydrogen abstraction on methylenic grolgrsalized between two non conjugated
double bonds of Ln or L fatty acids, as depicted\d@ analysis. MS/MS analyses were
performed in positive as well as in negative ESbe®to study stand reaction on linseed oil
making obvious the complexity of this thermal prege

All these results showed that thermal polymeraratof linseed oil arisen from two
types of reaction, DA and RA, with a probable grpatdominance of the Diels-Alder
addition. The quantitation of the relative occuoemf each kind of reaction remains difficult
to perform on natural occurring linseed oil whishai complex mixture of TAGs. Therefore,
further investigations are envisaged on model muéscto fully understand mechanistic
pathways and to quantitate the contribution of @liaon over that of RA reactions.
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The use of renewable sources such as vegetablanotlse elaboration of various
industrial materials has been recently revitalibedause of the environmental concerns. This
is in this context that the elaboration of new mate mainly based on linseed oil was
envisaged.

These new materials were elaborated in three stdyemeans of an easy and clear
process. The first stage consisted in a thermaitanmd reaction, followed or preceded by a
chemical modification stage by maleic anhydrideehthe 2-hydroxyethylmethacrylate
(HEMA) was grafted on the anhydride functions ttroduce photopolymerizable groups. In
the last stage, the photopolymerization of the riredlioil was carried out.

The influence of stand and modification rates be tltimate UV-cured materials
properties was characterized. All these materigtsb&ed a mechanic transition temperature
lower than -5 °C and their flexibility was all tiegher than the modification rate is low.

Thermal stability as well as biodegradation of éhemterials were also determined.

Keywords Linseed oil, standolization, chemical modificatio photopolymerization,

materials.

De nos jours, il est nécessaire de trouver destisuls aux produits dérivés du pétrole
car ces derniers ne sont pas renouvelables. Coest dans ce but que nous avons envisagé
d’élaborer des matériaux constitués principalerdéntile de lin.

Ces matériaux ont été élaborés en trois étapesi@wen d'un procédé propre et
simple. La premiére étape est une polymérisati@rmigue (standolisation), suivie ou
précédée d'une étape de modification chimique, tbaibord par 'anhydride maléique puis
par le 2-hydroxyéthyl-méthacrylate (HEMA) qui petméintroduire des groupements
photoréticulables au sein des chaines de trigjesri La derniere étape consiste a
photopolymériser les huiles modifiées.

Nous avons fait varier les taux de standolisatibde modification, puis nous avons
déterminé les propriétés physico-chimiques desémdiffts matériaux. La température de
transition mécanique de ces matériaux est toujmiésieure a -5 °C et leur flexibilité est
d’autant plus importante que le taux de modificatest faible. La stabilité thermique ainsi

gue la biodégradabilité des matériaux ont ausstéidiees.

Mots Clés. huile de lin, standolisation, modification chaue, photopolymérisation,

matériaux.



