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Candida antarctica lipase B (ou lipase B de Candida antarctica)
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Distortionless enhancement by polarization transfer
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Differential scanning calorimetry

Degree of biodegradability
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Molar equivalent (ou equivalent molaire)

Fourrier transform infra-red
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Heteronuclear single quantum coherence nuclear magnetic resonance
International Union of Pure and Applied Chemistry

Logarithm of the partition coefficient between 1-octanol and water
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Matrix-assisted laser desorption-ionization — time of flight - mass spectrometry
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Mark-Houwink-Sakurada

Number-average molar mass (ou masse molaire moyenne en nombre)
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Weight-average molar mass (ou masse molaire moyenne en poids)
Novozym® 435

Nuclear magnetic resonance

Hydroxyl end-group

Extent of reaction
Poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyhexanoate)
Poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate)
Poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate)
Poly(2,3-butylene adipate)

Poly(2,3-butylene succinate)

Poly(1,4-butylene adipate)
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PCL
pds.%
PEEU
PEF
PEG
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Petner
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PHB
PHB-diol
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Poly(HB-co-BA)
Poly(HB-co-BS)
PPA
PPBA
PPBS
PPG-PEG-PPG
PPS
PPSA
R
RMN
ROP
rpm
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scl
SEC
Ser
SnCl,
SSP
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T,

TCC
Ta2%
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Tdcg,max
TEA
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T¢

Tg
TGA
THCO,
Tm
TPU
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WAXS
wt.%
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AH,
AH,,
AH,,°

Poly(butylene adipate-co-butylene terephthalate)
Poly(butylene adipate-co-butylene terephthalate)
Poly(1,4-butylene adipate-co-2,3-butylene adipate)
Poly(1,4-butylene succinate-co-2,3-butylene succinate)
Poly(1,4-butyene succinate)

Poly(1,4-butylene succinate-co-1,4-butylene adipate)
Poly(e-caprolactone)

Pourcentage en masse

Poly(ester-ether-urethane) (ou poly(ester-éther-uréthane))
Poly(ethylene furanoate)

Poly(ethylene glycol)

Poly(ethylene terephthalate)

Polyether-diol

Poly(hydroxyalkanoate) (ou poly(hydroxyalcanoate))
Poly[(R)-3-hydrobutyrate]

Telechelic hydroxylated poly(3-hydrobutyrate) oligomers
Poly(lactic acid)

Poly(lactic acid)

Poly(3-hydroxybutyrate-co-butylene adipate)
Poly(3-hydroxybutyrate-co-butylene succinate)
Poly(1,3-propyléne adipate)

Poly(1,3-propylene adipate-co-1,4-butylene adipate)
Poly(1,3-propylene succinate-co-1,4-butylene succinate)
Poly(propylene glycol)-block-poly(ethylene glycol)-block-poly(propylene glycol)
Poly(1,3-propylene succinate)

Poly(1,3-propylene succinate-co-1,3-propylene adipate)
Degree of randomness

Résonance magnétique nucléaire

Ring-opening polymerization

Round per minute

Succinic acid (ou acide succinique)

Supercirtical fluids

Short-chain-length

Size exclusion chromatography

Serine

Tin (II) chloride

Solid-state polymerization

Boiling temperature

Crystallization temperature

Cold-crystallization temperature

2 wt.% degradation temperature

50 wt.% degradation temperature

Maximal degradation rate temperature

Triéthylamine

Température d’ébulittion

Température de fusion

Glass transition temperature

Thermogravimetric analysis

Theoretical amount of carbon dioxide

Melting temperature

Thermoplastic polyurethane

United States Department of Energy

Wide angle X-ray scattering

Weight percent

Degree of crystallinity

Crystallization enthalpy

Cold-crystallization enthalpy

Melting enthalpy

Melting enthalpy of a 100% pure crystalline polymer
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Les matériaux fossiles et notamment les polyméres sont aujourd’hui trés utilisés dans de nombreuses
applications de par leur facilité de mise en ceuvre et leurs propriétés. Cependant I’acces de plus en plus limité
a certaines fractions de ressources fossiles, I’évolution des normes environnementales ainsi que globalement
la prise de conscience écologique des citoyens poussent les industriels a mettre sur le marché des produits
plus respectueux de ’environnement, et ceci du « berceau » (ressource) a la « tombe » (fin de vie des
matériaux). En effet, une large réflexion sur I’impact environnemental de nos modes de vie actuels s’est
engagée au cours des dernieres décennies. Afin de limiter |’utilisation de produits toxiques pour notre
environnement, les pratiques actuelles dans le secteur des matériaux et de la chimie sont en pleine mutation.
Le développement durable devient un axe majeur de notre économie moderne et s’appuie sur une « chimie
verte » en plein essor. Ce concept repose sur 12 principes fondateurs introduits en 1998 par les chimistes
américains Paul Anastas et John C. Warner (Anastas and Warner, 2000), de I'EPA (United States
Environmental Protection Agency), parmi lesquels on trouve notamment [’utilisation de ressources
renouvelables (septiéme principe), la recherche de procédés de synthése pas ou peu toxiques pour ’homme
et son environnement (troisiéme et quatrieme principes), la recherche de procédés en conditions douces

(troisieéme principe) ou encore 'utilisation préférentielle de procédés catalytiques (neuviéme principe).

L’application du septiéme principe de la chimie verte favorise le développement de polymeéres
biosourcés qui connaissent depuis quelques années un développement rapide avec une capacité de production
mondiale qui est passée de 180 milliers de tonnes en 2008 a pres de 2 millions de tonnes en 2015, avec une
croissance a 2 chiffres pour un marché global qui s’exprime en milliards d’euros. Cette croissance a pu étre
soutenue grace au développement de bioraffineries qui permettent a partir de diverses biomasses (i.e.,
matériaux produits par la croissance de microorganismes, plantes ou animaux, selon la définition donnée par
IUPAC) I’obtention (i) de molécules plateformes équivalentes a celles obtenues a partir de ressources

fossiles, ou (ii) de nouvelles molécules plateformes (par exemple : isosorbide, furanes).

La demande mondiale croissante en bioplastiques (i.e., matiéres plastiques biosourcées) a permis le
développement industriel de nombreux matériaux biosourcés et notamment des polyesters comme 1’acide
polylactique, le poly(butyléne succinate) et plus récemment le poly(éthyléne furanoate) (PEF). Cependant,
les polymeéres biosourcés sont aujourd’hui encore loin de pouvoir se substituer largement a leurs équivalents
pétrosourcés soit pour des raisons de colt, soit pour des problémes de disponibilit¢ de la biomasse
correspondante, mais souvent et globalement parce qu’ils n’atteignent pas les caractéristiques requises par
les cahiers de charges industriels actuels. Malgré cela, pour répondre a I’explosion pressentie de la demande
(Figure 1.1), qui d’aprés les données du Nova Institute pourrait étre multipliée par deux d’ici 2021
(Aeschelmann and Carus, 2016), la recherche et I’investissement dans ce domaine se développent

rapidement et de nouvelles solutions biosourcées émergent a court ou & moyen terme.
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Figure 1.1 : Projection de [’évolution de la capacité de production mondiale en bioplastiques (source : Nova-Institute,

2016).

C’est dans ce contexte de développement durable qu’a vu le jour ce projet de thése mené par I’équipe
BioTeam dirigée par le Pr. Luc Avérous au sein de I’Institut de Chimie et Procédés pour I’Energie,
I’Environnement et la Sant¢ (ICPEES — UMR 7515 — Université de Strasbourg). Ce projet, intitulé
« Synthése de polyesters par catalyse organométallique et enzymatique », s’inscrit dans le cadre du projet
européen SYNPOL (« Biopolymers from Syngas Fermentation ») du 7°™ PCRD comprenant une quinzaine

de partenaires académiques et industriels en Europe (www.Synpol.org) et qui a démarré fin 2012 pour 4 ans.

Ce projet a pour finalité la création d’une plateforme technologique intégrant la pyrolyse de bio-déchets
complexes et la synthése de polymeres/matériaux biosourcés par des procédés technologiques avancés,
notamment par fermentation biologique de syngas. Le schéma général de ce projet est présenté dans la

Figure 1.2. Le projet s’articule en plusieurs parties :

1. Synthése de syngas par pyrolyse controlée de bio-déchets complexes (déchets solides

municipaux/commerciaux, résidus lignocellulosiques, boues d’épuration).

2.  Développement de procédés et des souches pour la synthése bactérienne et enzymatique de
polyhydroxyalcanoates (PHA) et de synthons biosourcés stratégiques (acide succinique,

butanediol, acide hydroxybutyrique...).

3. Synthése de copolyesters biosourcés et de poly(ester-uréthane)s par catalyse chimique,

organométallique et enzymatique a partir des synthons et PHAs développés en amont.

4. Développement de matériaux composites a partir de PHAs par renfort de charges et de fibres

naturelles.
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Figure 1.2 : Schéma récapitulatif du projet européen SYNPOL.

Cette étude s’inscrit donc dans la troisiéme partie du projet SYNPOL. Ce travail de doctorat en
utilisant une approche d’ingénierie macromoléculaire s’est focalisé dans un premier temps sur la synthése de
copolyesters thermoplastiques aliphatiques a partir de diacides biosourcés (acide succinique et acide
adipique), de diols biosourcés a chaines courtes (1,3-propanediol, 1,4-butanediol et 2,3-butanediol) et de
PHAs par catalyse organométallique et enzymatique, et porte dans un second temps sur la caractérisation et
I’étude des relations structures-propriétés des copolymeres synthétisés. La structure des polymeres
synthétisés a été déterminée par RMN ('H, °C, DEPT 135, HSQC-2D et *'P) et FTIR. La stabilité thermique
et la dégradation thermique ont quant a elles été évaluées par ATG sous atmosphere inerte (hélium) La

structure cristalline et les propriétés thermiques ont été déterminées par DRX et DSC.

De plus, ce travail a fait I’objet de différentes interactions et collaborations avec des laboratoires
internationaux. Par exemple, une étude spécifique de biodégradation en compost de certains de ces
polyesters a ét¢ menée en collaboration avec le Dr. Parween Sangwan (CSIRO, Clayton, Australie). En
collaboration avec le Pr. Alejandro J. Miiller (UPV, San Sebastian, Espagne) une étude fine a été développée
sur I’influence des compositions molaires et de 1’histoire thermique des copolyesters synthétisés par catalyse

organométallique sur la structure, la morphologie et la cristallisation de ces matériaux.

Ce sujet de these transversal associe ainsi la synthese des polymeres (catalyse organométallique et/ou
enzymatique) et la caractérisation (structure chimique, structure cristalline, propriétés thermiques, stabilité
thermique) des différentes architectures obtenues (copolyesters aliphatiques biosourcés) afin de développer
des outils d’ingénierie macromoléculaire permettant notamment d’analyser I’impact des structures chimiques
et teneurs des synthons obtenus par bioproduction (biotechnologie blanche) sur les propriétés des matériaux

finaux.
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Organisation du manuscrit :

Ce manuscrit s’articulera en quatre grands chapitres (Figure 1.3) organisés autour de différents
articles scientifiques rédigés en anglais qui seront encadrés par des textes d’introduction et des conclusions

en francais.

Synthise de nombreuse s
architectures
macromoléculaires

Influence de la structure des
synthons sur les propriétés

Etude cinétique d’estériflcation

2. Synthése organométallique de
copolyesters aliphatiques
biosourcés

Utilisat