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Introduction générale 

Les polymères, communément appelés ‘plastiques’, font partie intégrante de notre quotidien.1 Ces 

matériaux, développés industriellement depuis plus d’un siècle et présents dans tous les secteurs 

industriels, se caractérisent par leur versatilité (adaptabilité), leur durabilité et leur excellent rapport 

coût/performance. Les transports, l’agroalimentaire, l’habitat, les loisirs, la santé, le traitement des 

eaux et l’extraction pétrolière sont notamment des secteurs utilisateurs de polymères. Leur 

consommation à travers le monde ne cesse d’augmenter (4%/an), avec une production mondiale de 

368 millions de tonnes en 2020.1 En Europe, plus de 1,5 million de personnes travaillent dans 

l’industrie des polymères dans plus de 55 000 entreprises.1 Malgré tous les atouts des polymères, ces 

derniers font aujourd’hui l’objet d’une très forte préoccupation sociétale liée principalement à la 

gestion de leur fin de vie et à la pollution qu’ils génèrent. De nombreux objets plastiques sont, en 

effet, rejetés dans la nature et leur stabilité chimique - en lien avec leur structure essentiellement 

carbonée - devient une réelle problématique. En raison de leur caractère généralement non 

biodégradable, les polymères s’avèrent néfastes pour les écosystèmes.2  Si pour certains ‘plastiques’, 

tel le PET, des filières de recyclage sont en place, beaucoup reste encore à faire pour la très grande 

majorité des plastiques. Par ailleurs, un des défis auquel notre société est confrontée est d’assurer la 

pérennité des ressources et la sauvegarde de la biodiversité pour les générations futures. Les 

pratiques de tous les secteurs économiques doivent évoluer pour être plus durables et respectueuses 

de l’humain et de l’environnement. 

La méfiance de l’opinion publique envers les plastiques - souvent due à une mauvaise connaissance 

des bénéfices que ceux-ci apportent - et les problématiques liées à leur utilisation ne datent 

cependant pas d’hier. Dans les années 1970, Jaques Livage, membre de l’Académie des Sciences, 

essayait d’attirer l’attention sur la surexploitation des richesses naturelles par les industries, dans les 

colonnes du Monde.3 Pionnier de la chimie douce, il a notamment décrit la chimie non pas comme 

l’origine des problématiques mais comme un outil indispensable à la résolution des défis de notre 

époque. Les chercheurs essayent ainsi, depuis près de 50 ans, de trouver des alternatives plus 

« vertes » et plus durables. Parmi eux, les acteurs du domaine des polymères se mobilisent en utilisant 

des bioressources et en considérant la fin de vie de ces matériaux durant leur phase de 

développement (réutilisation, recyclage, dégradation, compostabilité, etc). 

Les polyuréthanes (PUs) sont une famille de polymères présentant une large palette de propriétés. Ils 

entrent dans la composition de nombreux matériaux du quotidien, comme les mousses (rigides et 

flexibles), les revêtements, les adhésifs, les élastomères, etc. Ils font, eux aussi, l’objet d’évolutions 

constantes afin de répondre aux enjeux sociétaux.4 A ce jour, les PUs sont le plus souvent issus de 
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ressources non renouvelables et leur synthèse fait appel à l’utilisation de monomères dangereux et 

suspectés Cancérogène, Mutagène et Reprotoxique (CMR) pour l’Homme : les poly(isocyanate)s. Les 

isocyanates sont également issus du phosgène, gaz inodore et mortel. Dans certains domaines 

d’applications, comme celui des cosmétiques, le possible contact avec l’Homme de dérivés toxiques 

est donc un réel problème. Les différents acteurs industriels et académiques n’ont pas d’autres choix 

que de trouver des alternatives durables et respectueuses de l’Homme et de l’environnement pour 

satisfaire à ce type d’applications et répondre à la forte demande sociétale.  

L’une des alternatives à l’emploi d’isocyanates dans la chimie des polyuréthanes investiguée depuis 

une vingtaine d’années fait appel au développement d’une nouvelle famille dénommée poly(hydroxy-

uréthane)s (PHUs).4,5  Issus de l’aminolyse de carbonates cycliques (CCs) en présence d’amines, les 

PHUs sont des polyuréthanes particuliers car ils possèdent des fonctions hydroxyle le long de leur 

squelette à proximité de chaque lien uréthane. La chimie des PHUs présentent plusieurs avantages : 

d’une part, en combinant la chimio-sélectivité de la réaction entre CC et amine 6 à des réactivités se 

rapprochant de celles des couples isocyanate-alcool 7 et, d’autre part, l’utilisation de monomères 

biosourcées moins toxiques que les isocyanates.5,9,10 La synthèse des PHUs présente néanmoins des 

limites qui font que ces matériaux sont encore peu développés industriellement.  Parmi celles-ci, on 

peut citer la disponibilité limitée à grande échelle des CCs et des amines, des cinétiques d’aminolyse 

des carbonates cycliques parfois trop lentes et des masses molaires insuffisamment élevées des PHUs 

pour envisager leur utilisation dans bon nombre d’applications ou le peu de contrôle de la 

régiosélectivité de la réaction d’aminolyse, conduisant à une proportion statistique de fonctions alcool 

primaires et secondaires le long des chaînes.7  

L’objectif de ces travaux de thèse était de développer des PHUs biosourcés selon des conditions de 

synthèse le plus en accord possible avec les principes de la chimie verte et d’étudier le potentiel de 

ces matériaux à gélifier des huiles pour des applications en cosmétique. Ce projet de thèse a été mené 

en partenariat entre la société PolymerExpert et le Laboratoire de Chimie des Polymères Organiques 

(LCPO) dans le cadre d’un financement Cifre du ministère de l’Enseignement supérieur, de la 

Recherche et de l’Innovation, via l’Association Nationale de la Recherche et de la Technologie (ANRT).  

Ce manuscrit se divise en quatre chapitres. Le premier est un chapitre bibliographique décrivant les 

travaux effectués sur les PHUs. Il recense, dans un premier temps, quelques différences importantes 

entre les PUs et les PHUs et détaille en particulier les limitations en lien avec la synthèse de ces 

derniers. Dans un second temps, un regard particulier a été porté sur les cinétiques d’aminolyse des 

carbonates cycliques en présence d’amines et les nombreuses stratégies employées par les auteurs 

visant à activer ces réactions d’aminolyse. Si cet aspect de la chimie des PHUs est bien décrit, le 

contrôle de la microstructure des PHUs reste moins étudié. Un état de l’art des stratégies développées 
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pour le contrôle de la microstructure des PHUs a ainsi été effectué. Dans un dernier temps, une 

analyse des différents carbonates cycliques biosourcés décrits dans la littérature a été réalisée et  nous 

a permis de cibler les carbonates cycliques vicinaux comme de bons candidats pour synthétiser des 

PHUs biosourcés avec un bon contrôle de leur microstructure et ce, dans des conditions relativement 

douces.11,12 

Le deuxième chapitre s’intéresse plus précisément à deux dicarbonates vicinaux, à savoir les 

dicarbonates d’érythritol et de thréitol, issus de deux polyols isomères biosourcés : l’érythritol et le 

thréitol. Ces dicarbonates cycliques présentent plusieurs caractéristiques intéressantes dans l’optique 

d’une production de PHUs biosourcés. Tout d’abord, leur synthèse est efficiente.13 Ils présentent une 

bonne réactivité à température ambiante en présence d’amines.12 Enfin, la réactivité discriminée des 

deux cycles carbonates en deux étapes distinctes n’a jamais été exploitée.14 Les cinétiques d’aminolyse 

de ces dicarbonates ont été étudiées et révèlent des mécanismes d’ouverture de cycles en deux 

étapes influencées par la stéréochimie des deux dicarbonates, ajoutant de l’intérêt à leur étude. La 

synthèse de prépolymères porteurs de fonctions carbonate terminales a ainsi été réalisée, comme 

celle de PHUs alternés et présentant une microstructure contrôlée selon la stéréochimie du CC.   

Le troisième chapitre décrit les synthèses de PHUs d’érythritol dans des conditions douces. Utilisé dans 

l’industrie agroalimentaire comme substitut au ‘sucre blanc’, ce polyol est disponible à grande échelle 

et à moindre coût, contrairement au thréitol, ce qui en fait un candidat d’autant plus sérieux pour la 

production de PHUs biosourcés. Différents procédés de synthèses de ces derniers ont été explorés 

afin de valoriser la réactivité élevée du dicarbonate d’érythritol vis-à-vis d’amines sans solvant et à 

basse température (≤ 80°C). L’intérêt du procédé d’extrusion réactive est en particulier discuté au 

regard des limitations de la synthèse de ces PHUs liées à l’accroissement de viscosité avec la 

polymérisation et aux propriétés physico-chimiques (stabilité thermique, état physique) du 

dicarbonate d’érythritol et des diamines biosourcées choisies. Un PHU thermoplastique a plus 

spécifiquement été étudié car sa synthèse par extrusion réactive a permis d’atteindre des masses 

molaires ‘convenables’. De même, des PHUs thermodurcissables ont été développés afin d’élargir le 

potentiel de ces monomères à des réseaux tridimensionnels. Enfin, une discussion rapide a été 

réalisée autour de la nature renouvelable des PHUs synthétisés et de leur fin de vie (biodégradabilité 

et compostabilité). 

Le quatrième chapitre est à vocation plus applicative. Après un point bibliographique sur les 

mécanismes de gélification et la description de polyuréthanes gélifiants, la capacité des 

hydroxyuréthanes à gélifier des huiles végétales utilisées dans les formulations cosmétiques a été 

évaluée par comparaison avec d’autres composés difonctionnels symétriques de type ester, amide, 

uréthane et hydroxyuréthane. La théorie de Hansen et les paramètres associés ont été utilisés afin de 
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mieux visualiser la balance entre cristallinité et solubilité nécessaire à la gélification dans le cadre de 

l’utilisation de gélifiants de faibles masses molaires. Par la suite, le pouvoir gélifiant de composés 

hydroxyuréthanes difonctionnels symétriques issus de dicarbonates cycliques biosourcés (dérivés 

d’acide adipique, du diglycérol ou de l’érythritol) a été évalué dans les huiles végétales étudiées. Les 

faibles masses molaires de ces composés et leur cristallinité n’étant pas souhaitables dans le 

développement de gélifiants d’huiles végétales, des PHUs également issus de ces dicarbonates 

cycliques ont été synthétisés et étudiés afin de déterminer le potentiel des segments 

hydroxyuréthanes à se comporter comme des vecteurs de gélification d’huiles végétales. 
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Introduction 

Les polymères sont une des branches de la chimie les plus concernées par les changements 

réglementaires visant à limiter l’usage de composés nocifs pour l’Homme et l’environnement. Les 

exigences liées à leur synthèse nécessitent notamment de trouver des alternatives aux voies de 

synthèses classiques. Les poly(hydroxy-uréthane)s (PHUs) ont été envisagés comme une nouvelle 

famille de polymères pouvant se substituer aux polyuréthanes (PUs) pour de nombreuses 

applications. Si les précurseurs des PHUs, les carbonates cycliques (CCs) et les amines, peuvent être 

d’origine renouvelable, répondant en partie aux exigences environnementales actuelles, le principal 

défi pour tous les acteurs dans le milieu des polyuréthanes est de trouver des alternatives sûres, 

pérennes et économiquement viables.  

Les principales caractéristiques des PHUs sont décrites dans le chapitre bibliographique ci-après. Bien 

que PUs et PHUs soient obtenus par polyaddition, la réaction entre CCs et amines s’effectue par 

ouverture de cycle, induisant des différences structurales majeures entre ces deux familles de 

polymères. La présence de fonctions hydroxyle dans le squelette des PHUs influe sur leurs propriétés 

offrant de nombreuses possibilités et, possiblement, de nouveaux champs d’applications. Leur 

synthèse n’est toutefois pas encore pleinement maitrisée. En effet, les masses molaires atteintes pour 

les PHUs sont souvent insuffisantes. L’origine de ces masses molaires limitées est le plus souvent 

attribuée à de nombreuses réactions secondaires indésirables pouvant se produire durant leur 

synthèse. La réactivité des couples CCs-amines est également moins élevée que celle des couples 

polyol-isocyanate. Diverses stratégies ont été développées afin d’activer les CCs et de permettre la 

synthèse de PHUs de plus hautes masses molaires en limitant les températures de réaction et 

l’occurrence des réactions secondaires. Le contrôle de la microstructure des PHUs est également un 

défi. Il est complexifié par la possible isomérie des CCs et le mécanisme d’ouverture de cycle, pouvant 

conduire à la formation de fonctions hydroxyle primaire et secondaire. Les variations de ces 

paramètres sur la microstructure des PHUs conduit à des variations de leurs propriétés, encore peu 

étudiées. Après avoir dressé un état des lieux de ces principales caractéristiques et défis de la chimie 

des PHUs, il a été étudié des CCs et des amines bio-sourçables pouvant répondre à ces différents 

points, ce qui a permis de distinguer une classe particulière de CCs à la réactivité élevée : les 

polycarbonates vicinaux.  
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1. Les poly(hydroxy-uréhane)s : des matériaux complémentaires aux 
polyuréthanes 

1.1. Les PHUs : une alternative à la synthèse de PUs issus de 
poly(isocyanate)s. 

1.1.1. Introduction aux polyuréthanes 

Les polyuréthanes (PUs) ont été découverts dans les années 1930 par Otto Bayer et ont été 

principalement utilisés pour remplacer les caoutchoucs naturels durant la Seconde Guerre Mondiale. 

Leur production mondiale était de 25,1 millions de tonnes en 2019,1 ce qui en a fait la 6ème classe de 

polymères 2 après le polyéthylène (PE), le polypropylène (PP), le poly(chlorure de vinyle) (PVC), le 

polystyrène (PS) et le poly(téréphtalate d’éthylène) (PET).3 Les PUs sont principalement utilisés dans 

trois grands domaines : les mousses souples, les mousses rigides et les matériaux non poreux (Figure 

1.1).2 Les mousses souples sont principalement utilisées pour des applications de confort, comme les 

matelas ou les canapés. Les mousses rigides sont utilisées pour l’isolation, dans le domaine du 

bâtiment notamment Le dernier domaine regroupe l’ensemble des produits utilisés dans les 

revêtements, les adhésifs et les élastomères par exemple. 

Classiquement, les polyuréthanes sont synthétisés par polyaddition de diols (ou de polyols) et de 

diisocyanates (ou poly(isocyanate)s) (Figure 1.1).4 La réaction alcool-isocyanate présente l’avantage 

d’être ‘rapide’ dans des conditions considérées comme ‘douces’, c’est-à-dire sans solvant et à 

Figure 1.1 : Structure générale des polyuréthanes issus de poly(isocyanate)s et de polyols, et exemples de 

matériaux constitués de polyuréthanes  
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température ambiante. La large palette de polyols et de poly(isocyanate)s disponibles permet de 

générer une très large gamme de matériaux aux propriétés spécifiquement adaptées à l’application 

voulue.4 Les polyuréthanes sont notamment utilisés pour leur propriété à former des micro-domaines 

avec des segments rigides et souples principalement contrôlés par les polyols utilisés (Figure 1.2). Si 

les diols courts, tels que le butanediol ou l’hexanediol, sont couramment utilisés pour former les 

segments durs, les polyols polyéther (e.g. PEG ou PPG) ou les polyols polyester peuvent conférer de 

l’élasticité et de la souplesse aux PUs. Bien que participant à la structuration des segments rigides, les 

isocyanates, comme l’hexaméthylène diisocyanate (HDI) ou le diisocyanate de toluène (TDI), sont 

utilisés comme connecteurs entre ces différents segments.  

Malgré les nombreux avantages que présentent les PUs, leur synthèse présente des inconvénients 

majeurs. En effet, le phosgène à l’origine des isocyanates est un gaz mortel et les isocyanates sont 

classés CMR (Cancérigène, Mutagène et Reprotoxique), donc très toxiques pour l’Homme.2 Par ailleurs 

et comme pour la très grande majorité des polymères, les PUs sont principalement issus de ressources 

fossiles. La synthèse d’isocyanates biosourcés est possible mais leur dangerosité demeure un véritable 

problème.5 Dans l’optique de limiter les risques pour les producteurs et les utilisateurs d’isocyanates, 

des alternatives à la synthèse des PUs, par voie « sans isocyanate », ont été étudiées et développées. 

Elles conduisent à la formation de polymères communément appelées polyuréthanes sans 

isocyanates (en anglais, Non Isocyanates PolyUrethanes, abrégé NIPUs). 

Figure 1.2 : Structures pour les segments rigides et les segments souples pouvant constituer les polyuréthanes. 
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1.1.2. Polyuréthanes sans isocyanates (NIPUs). 

Les voies de synthèse et les propriétés des NIPUs, sont maintenant étudiées depuis de nombreuses 

années. Plusieurs revues ont été publiées et résument ces différentes voies de synthèse.2,4,6–11 Elles 

peuvent être regroupées selon quatre types de polymérisations: par polycondensation, par 

polyaddition, par réactions de réarrangement et par ouverture de cycle (Figure 1.3). De nombreux 

efforts ont été réalisés pour développer des voies de synthèse des PUs plus vertes et moins 

dangereuses pour l’homme. Même si un bon nombre d’entre elles ont permis d’éviter l’utilisation des 

isocyanates, elles font néanmoins appel à des composés dangereux. L’utilisation de phosgène, 

d’halogénures d’acyle ou encore d’azotures demeurent nécessaires pour la synthèse des précurseurs 

des PUs ou pour leur synthèse.  

En plus de la limitation des risques chimiques, l’intérêt de trouver des alternatives aux PUs est 

également de produire des matériaux d’origine renouvelable. Des voies de synthèse prometteuses, 

étudiées massivement depuis quelques années, mettent en œuvre la polycondensation de 

biscarbamates et de polyols ou la polyaddition de polycarbonates cycliques (CCs) et de pluri-amines 

(Figure 1.3).2,6 Cette dernière voie de synthèse conduit à l’obtention de poly(hydroxy-uréthane)s 

(PHUs) qui peuvent être en grande partie biosourcés.  

Figure 1.3 : Différentes voies de synthèses des polyuréthanes sans isocyanates (NIPUs). 
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Considérés comme peu dangereux pour l’Homme et l’environnement, les CCs biosourcés présentent 

une vraie alternative aux poly(isocyanate)s.12,13 La toxicité et la corrosivité des amines sont plus 

problématiques bien qu’elles soient présentes à une certaine teneur chez les organismes vivants.14 En 

effet, toxicité et corrosivité dépendent principalement de la structure chimique des amines. Les 

amines cycliques et aromatiques peuvent être dangereuses voire mortelles tandis que certaines 

amines linéaires sont peu dangereuses. Sélectionnées et manipulées avec précaution, elles sont 

globalement moins toxiques que les isocyanates et beaucoup peuvent être biosourcées. 

Les PHUs ont ainsi pour vocation d’être une alternative aux polyuréthanes obtenus par la voie 

« isocyanate ». Cependant, leur structure chimique hydroxyuréthane diffère de celle des PUs et leurs 

propriétés sont impactées par cette différence structurale. 

1.2. Polyuréthanes vs Poly(hydroxy-uréthane)s 

1.2.1. Impact de la chimiosélectivité de l’aminolyse des carbonates cycliques 

La polymérisation des PUs nécessite de prendre quelques précautions car les isocyanates réagissent 

principalement avec les alcools mais également avec l’eau, les amines ou les acides (Figure 1.4).15 La 

réaction d’aminolyse des CCs présente, quant à elle, une forte chimiosélectivité.16 Les polymérisations 

des PHUs peuvent ainsi s’effectuer dans des conditions moins contrôlées, avec notamment la 

présence de traces d’eau, sans engendrer de réactions secondaires.  

Figure 1.4 : Réactions entre les isocyanates et les alcools, les amines, les acides ou l’eau en comparaison à la 

réaction entre les CCs et les amines, dans des conditions douces/usuelles. 
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Cette première différence de réactivité entre les monomères utilisés pour la polymérisation des PUs 

et celle des PHUs a un impact fort sur les applications de ces familles de polymères. Les réactions 

secondaires des isocyanates peuvent être des réactions de condensation, générant ainsi des gaz, 

comme par exemple du CO2 en présence d’eau (Figure 1.4). Ces gaz sont nécessaires et valorisés pour 

la principale application des PUs, à savoir la formation de mousse. La synthèse des PHUs ne présente 

pas, a priori, cette même particularité de générer des gaz in situ à cause de la chimiosélectivité de la 

réaction d’aminolyse des CCs. 

Dans une revue récente de Gomez-Lopez et al.,17 les trois grands types de procédés de moussage des 

PHUs sont discutés. Le premier consiste à incorporer un agent gonflant au sein d’un mélange 

réactionnel contenant des CCs et des pluri-amines. Cet agent gonflant entraine un dégagement 

gazeux, grâce à différents mécanismes thermique, physique ou chimique, et permet de « gonfler » les 

PHUs durant ou après leur réticulation.18–21 Le deuxième procédé consiste à incorporer du CO2 sous 

pression, au sein des PHUs. Après réticulation de ces derniers, une mousse est obtenue par 

dépressurisation, sans recourir à l’utilisation d’un agent gonflant.22 Enfin, une dernière stratégie, plus 

complexe, consiste à générer du CO2 in situ durant la polymérisation.23–25  Ce procédé ne nécessite pas 

l’ajout de composés ne prenant pas part à la polymérisation mais il se base sur la compétition entre 

la réaction principale de polymérisation, entre les CCs et les amines, et une réaction secondaire entre 

les CCs et les thiols, générant du CO2 (Figure 1.5). 

La synthèse de mousses PHUs est en plein développement. Pour l’heure, elle n’est pas pleinement 

compétitive à l’échelle industrielle par rapport à la synthèse par voie ‘classique’ polyol-isocyanate de 

mousses PUs. L’utilisation de PHUs semble toutefois pouvoir être une réelle alternative à ces mousses 

PUs dans le futur. 

Figure 1.5 : Mousse basée sur les réactions entre CCs et amines (hydroxyuréthane), et CCs et thiols 

(hydroxythioéther + CO2), décrite par Monie et al.23,25 
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1.2.2. Impact des fonctions hydroxyle constituant les PHUs 

La synthèse des PHUs se démarque un peu plus de celle des PUs car il s’agit également d’une 

polymérisation par ouverture de cycles des CCs en présence d’amines. Cette aminolyse des CCs génère 

des fonctions hydroxyle primaires (OH)I (O-alkyl primaire) ou secondaires (OH)II (O-alkyl secondaire) 

(Figure 1.6).  

Bien que les PHUs soient rarement comparés directement à leurs homologues PUs car il n’est pas aisé 

de trouver des couples de monomères CCs-amines similaires aux couples polyols-poly(isocyanate)s, la 

présence de fonctions hydroxyle le long du squelette a démontré avoir un impact sur les propriétés 

des PHUs par rapport à celles des PUs. Ainsi, les propriétés thermiques des PHUs, comme les 

températures de transition vitreuse et de dégradation thermique, sont généralement plus élevées que 

celles de PUs à la structure comparable.16,26 Ces propriétés sont expliquées par la capacité des (OH)s 

à également interagir par liaisons hydrogène (Figure 1.7).  

En complément, les PHUs sont capables d’absorber l’humidité ambiante. Récemment, Monie et al.25 

ont démontré des différences entre 12°C et 50°C des températures de transition vitreuse, entre des 

PHUs secs et ceux contenant de l’eau (2 à 3%), absorbée naturellement par le polymère. Les 

Figure 1.7 : Liaisons hydrogène (en vert) intermoléculaires présentent au sein des PUs et des PHUs 

Figure 1.6 : Structure des poly(hydroxy-uréthane)s issus de la réaction entre des poly(carbonate)s cycliques et 

des amines. 



Poly(hydroxy-uréthane)s (PHUs) : développement de précurseurs biosourcés, 
à la réactivité élevée et permettant un contrôle de la microstructure finale des PHUs 

29 

interactions intra- et intermoléculaires de type liaisons hydrogène sont perturbées par la présence de 

molécules d’eau et la mobilité et la diffusion des chaînes polymères sont favorisées. Ce phénomène 

de plastification a également été observé par Choong et al.27 Les auteurs montrent que les PHUs 

possédant des structures plus flexibles et hydrophiles sont plus susceptibles d’absorber de l’eau et 

donc d’être plus facilement plastifiés.  

Les PHUs sont également parfois présentés comme possédant une meilleure résistance chimique, 

notamment à l’hydrolyse, par rapport au PUs.8,28,29  Des liaisons hydrogène intramoléculaires peuvent 

se former entre les liaisons hydroxyle et les carbonyles au sein des PHUs. Lorsque le carbonyle est 

ainsi ‘bloqué’, la liaison uréthane des PHUs est moins sensible à l’hydrolyse comparativement à celle 

des PUs.8,28,29  

L’ensemble des propriétés induites par les (OH)s font des PHUs des polymères particulièrement 

adaptés aux applications de type revêtements ou adhésifs, comme il a été très bien été décrit dans 

deux revues récentes, par Gomez-Lopez et al. 30 et Khatoon et al.31 Les PUs exhibent déjà d’excellentes 

propriétés de résistance à l’abrasion et d’adhésivité grâce notamment à la formation de micro 

domaines induits par les fortes interactions électrostatiques de type liaisons hydrogène entre les 

liaisons uréthane.32 Les PHUs présentent également de bonnes aptitudes à être utilisés comme 

adhésifs et revêtements grâce aux (OH)s qu’ils contiennent. Leurs propriétés d’adhésion aux substrats 

sont améliorées par rapport à leurs homologues PUs aux propriétés similaires.26,31,33 Des études 

systématiques complémentaires comparant PUs et PHUs permettraient de souligner l’intérêt des 

PHUs par rapport aux PUs développés industriellement.30 

Les PHUs présentent ainsi un large potentiel applicatif. Néanmoins, si les applications des PHUs sont 

prometteuses, leur développement présente encore quelques limitations importantes liées au 

contrôle de leur polymérisation.  

2. Problématiques liées à la synthèse des poly(hydroxy-uréthane)s  

Les réactions entre carbonates cycliques et amines, conduisant à la formation d’hydroxyuréthanes, 

sont décrites depuis plus d’un demi-siècle. Cependant, certaines questions scientifiques restent 

encore non résolues comme notamment celle des masses molaires qui sont généralement faibles ( i.e. 

inférieures à 30 000 g.mol-1) en regard de leurs homologues polyuréthanes.34 

La loi de Carothers démontre la difficulté d’obtenir des masses molaires élevées pour les réactions de 

polyaddition. De faibles écarts à la stœchiométrie entre fonctions réactives entrainent une baisse 

significative des degrés de polymérisation obtenus (DPn) (Figure 1.8A). Dans le cas où la stœchiométrie 

entre fonctions réactives est assurée, une conversion incomplète a également un impact fort sur les 
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DPn (Figure 1.8B). Cela n’explique cependant pas pleinement les différences de masses molaires 

observées entre PUs et PHUs puisque les deux polymères sont obtenus par polyaddition.  

Les fonctions hydroxyle générées durant la polymérisation sont parfois tenues comme responsables 

de la limitation de la conversion des fonctions réactives et par extension, des masses molaires.35 Les 

paramètres de synthèse peuvent être ajustés comme la température afin d’augmenter la conversion 

des fonctions réactives et ainsi les masses molaires. Mais une température excessive entraîne 

l’apparition de nombreuses réactions secondaires et donc des écarts à la stœchiométrie. 

2.1. Réactions secondaires 

Les réactions secondaires peuvent être de différentes natures et survenir tout au long de la 

polymérisation. Si, comme vu précédemment, la réaction d’aminolyse des CCs est chimio-sélective, 

ces réactions secondaires peuvent intervenir sur les monomères eux-mêmes ou directement sur les 

PHUs formés. 

2.1.1. Dégradation des monomères 

Les monomères nécessaires à la synthèse des PHUs sont donc les premiers concernés par ces réactions 

parasites. Les amines sont connues pour se carbonater plus ou moins facilement au regard de leur 

structure chimique au contact du CO2 présent dans l’air ambiant (Figure 1.9).35–39 Cette réaction est 

largement évitable par le contrôle des conditions de synthèse, en travaillant en atmosphère inerte 

(sous flux d’azote par exemple). 

Figure 1.8 : Degré de polymérisation en fonction (A) du rapport stœchiométrique entre réactifs pour une 

conversion complète du réactif présent en défaut et (B) de la conversion en fonctions réactives dans le cas d’un 

rapport stœchiométrique entre monomères. 
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Les carbonates cycliques peuvent, quant à eux, être soumis à deux réactions secondaires. Des 

réactions de décarboxylation des carbonates cycliques ont été observées, conduisant à la formation 

d’époxydes et de CO2 (Figure 1.10 (1)).40–43  Ces décarboxylations sont principalement décrites pour la 

synthèse de glycidol à partir du carbonate de glycérol. Elles surviennent dans des conditions 

spécifiques, à haute température (> 150°C) et en présence de catalyseurs organométalliques.  La 

production de CO2 peut également être issue de l’attaque de l’amine sur le carbone en position α du 

carbonate, conduisant à la génération de CO2, d’un alcool primaire et d’une amine secondaire (Figure 

1.10 (2)).44 Cette réaction a seulement été rapportée dans un bulletin technique 44 et n’a jamais été 

développée plus en détail dans la littérature.  

 

Les réactions secondaires affectant les CCs et les amines surviennent dans des conditions spécifiques, 

qui ne sont pas les conditions de synthèse usuellement utilisées pour la formation des PHUs. Elles ne 

peuvent donc pas justifier pleinement les masses molaires faibles des PHUs observées. 

2.1.2. Sous-produits de réaction 

Des sous-produits de réactions peuvent apparaitre suite à la formation des PHUs. L’une des principales 

réactions secondaires est la réaction entre des fonctions amine et des fonctions uréthane, constituant 

le squelette des PHUs, conduisant à la formation d’urée et de diol-1,2 (Figure 1.11 (3)). 6,34,35,45–49  Cette 

réaction, thermiquement favorisée, est particulièrement présente à des températures supérieures à 

100°C.  

D’autres réactions secondaires peuvent être observées sous certaines conditions. Dans le cas de 

l’utilisation de dicarbonates cycliques porteurs de fonctions ester en β du cycle, la formation de 

fonctions amide par trans-amidation entre les fonctions ester et amine a été observée à des 

températures comprises entre 70°C et 100°C (Figure 1.11 (4)).46 Ces fonctions peuvent représenter 

jusqu’à 25 % de l’ensemble des fonctions produites (urée ou uréthane).50 Boyer et al. 51 ont observé 

Figure 1.9 : Réaction de carbonatation des amines. 

Figure 1.10 : Réaction de décarboxylation des CCs (1) pouvant survenir en présence d’amine (2). 
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que cette réaction secondaire est principalement dépendante de l’amine utilisée et ne semble pas se 

produire dans le cas de diamines plus encombrées comme l’isophorone diamine (IPDA).  

Les diols-1,2 générés durant la formation d’urée ou d’amide sont des alcools de bout de chaînes. Ils 

sont considérés comme des agents de terminaison et empêchent ainsi la formation de chaînes de 

hautes masses molaires. Ces alcools, et les alcools primaires liés au squelette des PHUs, peuvent réagir 

avec les fonctions uréthane par transuréthanisation (Figure 1.11 (5)).35,52 Cette réaction est alors 

intramoléculaire et conduit à l’augmentation du taux de (OH)II en parallèle à la diminution du taux de 

(OH)I.  Cette réaction secondaire peut également être intermoléculaire et donc aboutir à une 

réticulation d’une partie des chaînes. 

Par ailleurs, la formation d’oxazolidinone a été observée dans certaines conditions de synthèse, sans 

catalyseur et à 80°C (Figure 1.11 (6)).34,53 Cette réaction se produit par déshydratation des hydroxy-

uréthanes. En présence d’un excès d’amine, les oxazolidinones conduisent à la formation 

d’imidazolidinones, suite à une nouvelle déshydratation de ces composés. 

La formation de carbonates linaires a également été observée lors de la polymérisation de carbonates 

cycliques composés de cycles à 6 chaînons (6CC) (Figure 1.12 (7)).45,54,55 Les alcools primaires, générés 

durant la synthèse, peuvent réagir avec les monomères 6CC pour former des carbonates linéaires 

conduisant à la réticulation du système.  

Figure 1.11 : Réactions secondaires potentielles lors de la synthèse des PHUs. (3) Formation d’urée à partir d’un 

HU et d’une amine. (4) Formation d’amide à partir d’un ester et d’une amine. (5) Formation d’uréthane à partir 

d’un alcool primaire et d’un uréthane. (6) Formation d’oxazolidinone par déshydratation et cyclisation d’un 

hydroxyuréthane, pouvant mener à la formation d’imidazolidinone en présence d’amine. 
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Enfin, les liaisons uréthane composant les polyuréthanes (et donc les poly(hydroxy-uréthane)s) 

peuvent être l’objet de réactions secondaires (Figure 1.13). Ces réactions sont d’ailleurs résumées par 

Delebecq et al. dans une revue datant de 2013.7 Au nombre de cinq selon les auteurs, elles se 

produisent principalement à des températures supérieures à 120°C. A 250°C environ, la liaison 

uréthane peut se dissocier pour former un composé isocyanate et un alcool, en particulier dans le cas 

de l’utilisation de substituants aromatiques et de polyuréthanes N-mono substitués (Figure 

1.13 (8)).56,57 A plus basse température, environ 200°C, la liaison uréthane peut également se dissocier 

en produisant une amine primaire, un alcène et du CO2 (Figure 1.13 (9)).56 A contrario de (8), cette 

réaction est favorisée par la présence de substituants aliphatiques.56 La production de CO2 peut 

également survenir lors de la formation d’une amine secondaire à des températures de l’ordre de 

180°C (Figure 1.13 (10)).56 Tout comme dans le cas des PHUs, les uréthanes peuvent 

préférentiellement réagir par transuréthanisation en présence d’alcools (Figure 1.13 (5)bis) ou 

conduire à la formation d’urée en présence d’amines  (Figure 1.13 (4)bis) à des températures proches 

de 120°C.56,58,59 Enfin, des réactions d’échanges entre liaisons uréthanes peuvent se produire et 

affecter la dispersité en taille des chaînes polyuréthanes.56,60  

 

Figure 1.12 : Formation de carbonate linéaire (7), dans le cas de dicarbonates cycliques à 6 chaînons (6CC). 

 

Figure 1.13 : Réactions secondaires occurrents au sein des polyuréthanes, adaptés de Delebecq et al.7 

(8) Réaction inversée entre liaisons uréthanes et isocyanate-alcool correspondant à un équilibre 

thermodynamique. (9) Réaction de dissociation des uréthanes conduisant à la formation d’amine primaire et 

d’alcènes. (10) Formation d’une amine secondaire et de dioxyde de carbone. (4)bis/5(bis) Réaction de 

transuréthanisation similaire au réaction (4) et (5).  
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En résumé, bien que la chimiosélectivité de la réaction d’aminolyse des CCs soit un avantage majeur 

pour la formation de PHUs, de nombreuses réactions secondaires peuvent survenir durant leur 

polymérisation. Des questions se posent toujours quant à la réversibilité de la liaison 

β-hydroxyuréthane, conduisant à la formation d’isocyanates in situ qui peuvent réagir au contact de 

fonctions hydroxyle. Cette réversibilité pourrait être responsable d’une diminution drastique des 

masses molaires des PHUs.56 Néanmoins, seule la formation d’urée semble affecter de façon 

systématique la taille des chaînes PHUs. La réaction secondaire de formation d’urée survient à une 

température supérieure à 100°C. Face à cette limitation de la température de synthèse des PHUs, les 

équipes de recherches ont étudié divers procédés de synthèse afin d’améliorer les masses molaires 

des PHUs tout en ayant recourt à une faible activation thermique. 

2.2. Procédés de synthèse des PHUs 

Les procédés de polymérisation ont une importance cruciale sur les propriétés finales des polymères. 

Les cinétiques d’aminolyse des CCs sont impactées par la nature des solvants utilisés lors la synthèse 

des hydroxyuréthanes en solvant. Les solvants protiques favorisent, par exemple, la réaction 

d’aminolyse entre les CCs et les amines, contrairement aux solvants aprotiques. Garipov et al. 61 ont 

démontré l’influence de ces solvants protiques favorisant l’attaque nucléophile des amines grâce aux 

liaisons hydrogène qu’ils créent avec les carbonates cycliques. Cornille et al. 62 ont complété cette 

étude cinétique en s’intéressant à l’influence des solvants aprotiques et les auteurs ont démontré la 

faible réactivité des carbonates cycliques vis-à-vis de l’aminolyse dans de tels solvants. Les interactions 

intra- et intermoléculaires de type liaisons hydrogène sont limitées par les solvants protiques (Figure 

1.14). Ces derniers permettent ainsi d’atteindre des conversions plus élevées par rapport à l’utilisation 

de solvants non protiques.35 Les cinétiques de réaction d’aminolyse des CCs en solvant sont 

évidemment dépendantes de la concentration des réactifs ; des milieux concentrés permettent de 

réduire les temps de polymérisation pour atteindre une conversion similaire.40,63,64  

Figure 1.14 : Limitations des interactions intra- et intermoléculaires de types liaisons hydrogène entre composés 

hydroxyuréthanes en présence d’un solvant protiques (ex : un alcool). 
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L’utilisation de solvant est néanmoins à limiter pour la synthèse des PHUs, mais aussi pour l’ensemble 

des polymérisations afin de se rapprocher des principes de la chimie verte.65 De ce fait, les synthèses 

réalisées en masse, sont couramment employées à l’échelle industrielle. Bien que les cinétiques de 

réactions y soient plus élevées qu’en solvant, une augmentation de la viscosité du milieu réactionnel, 

liée à l’augmentation des masses molaires, entraîne un ralentissement des cinétiques de réaction au 

cours du temps. Dans le cas des PHUs, la présence de nombreuses liaisons hydrogène, et 

l’accroissement de leur nombre au cours de la synthèse, participent également à cette augmentation 

de viscosité.35 La diffusion des espèces réactives est ainsi défavorisée, conduisant à une réduction des 

cinétiques de réaction et une conversion incomplète. Ainsi, les procédés classiques de mélange 

mécanique, à l’aide de pâle par exemple, présentent quelques limitations à partir d’un certain seuil 

de viscosité.47  

Afin de pallier ces difficultés, des mélangeurs à haut taux de cisaillement ont été développés 

permettant une meilleure homogénéisation du milieu réactionnel à de plus basses températures. A 

ce titre, le procédé d’extrusion réactive permet d’assurer l’homogénéité du milieu et de produire un 

matériau polymère de manière continue. Certains auteurs ont donc développé des synthèses de PHUs 

grâce au procédé d’extrusion réactive. Le groupe de Mülhaupt 66,67 a observé que les temps de 

polymérisation étaient réduits grâce au procédé d’extrusion, comparativement aux synthèses 

effectuées en solvant. Ces polymérisations sont généralement réalisées à des températures proches 

de 80°C, contre 100°C en solvant. Les auteurs soulignent néanmoins que des échauffements locaux 

sont possibles à de haut taux de cisaillement lorsque la viscosité est importante qui peuvent entrainer 

une dégradation des monomères ou des polymères. 

Ces travaux sont corroborés par ceux récemment effectués au laboratoire. Magliozzi et al. 47 ont 

également observé une augmentation de l’ordre de 50 % de la masse molaire de PHUs synthétisés par 

extrusion réactive comparativement à ceux issus des procédés par agitation mécanique ou 

magnétique. Il a également été montré qu’une élévation progressive de la température au cours de 

l’extrusion permettait d’augmenter les masses molaires des PHUs.  

Bien que le procédé d’extrusion réactive soit prometteur car il permet d’atteindre des masses molaires 

correctes (i.e. supérieures à 5 000 g.mol-1) à des températures inférieures à 100°C, les monomères 

utilisés doivent posséder des réactivités élevées afin de conduire à l’obtention de masses molaires les 

plus élevées possibles.17 En parallèle de l’amélioration du procédé de synthèse des PHUs, diverses 

stratégies ont donc été étudiées afin d’accroître la réactivité des CCs et des amines. 



Chapitre 1 

36 

3. Augmentation des cinétiques d’aminolyse des CCs 

La réactivité des carbonates cycliques et des amines peut être accrue grâce à deux stratégies 

principales : l’activation intramoléculaire des monomères et l’utilisation d’un catalyseur.  

3.1. Réactivité des carbonates cycliques 

Les recherches concernant les carbonates cycliques ont permis de grandement améliorer leur 

réactivité vis-à-vis de l’aminolyse et d’atteindre des cinétiques de réaction proches de celles entre 

alcool et isocyanate. Cette réactivité peut être améliorée en jouant sur la tension du cycle des CCs et 

par l’introduction de groupes électroattracteurs à proximité du cycle (Figure 1.15). 

3.1.1. Influence de la tension de cycle 

Bien que les CCs à 5 chaînons soient les plus faciles d’accès, des CCs à 6 et 7 chaînons ont également 

été décrits. Dans deux études successives, Tomita et al. 68,69 ont démontré que la réactivité des CCs 

augmente avec le nombre d’atomes composant leur cycle (Figure 1.15). Les CCs à 7 chaînons (7CCs) 

ont une réactivité vis-à-vis de l’hexylamine environ 50 fois supérieure à celle des CCs à 6 chaînons 

(6CCs), qui sont eux, 100 fois plus réactifs que les CCs à 5 chaînons (5CCs) à une température égale à 

30°C (k7CC = 48,5 L.mol-1.h-1 > k6CC = 1,2 L.mol-1.h-1 > k5CC = 0,02 L.mol-1.h-1). Des carbonates à 8 chaînons 

(8CCs) ont également été synthétisés et leur réactivité a été étudiée.70 Un carbonate cyclique n-

substitué à 8 chaînons a révélé une réactivité 20 fois supérieure à celle du carbonate d’éthylène (5CC) 

et 5 fois supérieure à celle du carbonate de triméthylène (6CC) en présence d’hexylamine.70 Cette 

augmentation de la réactivité s’explique par l’augmentation de la tension de cycle et la moindre 

stabilité des carbonates cycliques lorsque le nombre d’atomes les composant augmente. L’énergie 

d’activation de l’aminolyse des CCs est ainsi diminuée et la réactivité améliorée vis-à-vis des amines. 

L’augmentation de la tension de cycle a pour contrepartie de diminuer la stabilité dans le temps des 

CCs (Figure 1.15).46,62,71–73 Une deuxième problématique se pose également quant aux voies de 

synthèse des 6CCs, 7CCs ou 8CCs, car elles impliquent la plupart du temps l’utilisation de composés 

toxiques comme le phosgène ou les chloroformates. Cependant, la réactivité des carbonates 

cycliques, et donc notamment celles des 5CCs, peut être améliorée grâce à la présence de groupes 

activateurs à proximité du cycle des CCs.  
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3.1.2. Activation chimique des carbonates cycliques 

La présence de groupes électroattracteurs en position α, β ou γ des carbonates cycliques a pour effet 

d’augmenter leur réactivité vis-à-vis de la réaction d’aminolyse. Cette activation chimique a été très 

largement étudiée durant les vingt dernières années.6,46,61,62,74,75  En résumé, la réactivité des 

carbonates cycliques est augmentée lorsque l’effet attracteur du substituant augmente. Ainsi, les CCs 

auront par exemple une meilleure réactivité s’ils sont activés par des groupes CF3, PhOCH2, Ph, H, Me, 

par ordre décroissant (Figure 1.15).74 La gêne stérique générée par les groupes activateurs a aussi une 

influence sur la réactivité des CCs. Cornille et al. 62 ont démontré une meilleure réactivité des CCs 

substitués respectivement par des groupes -éthyl-éther (k = 0,04 L.mol-1.h-1) et -acétate 

(k = 0,22 L.mol-1.h-1) par rapport à des groupes -phényl-éther (k = 0,01 L.mol-1.h-1) et -benzoate 

(k = 0,04 L.mol-1.h-1) respectivement, en présence de 1,8-diamino-3,6-oxaoctane dans le chloroforme 

deutéré. 

Le choix de la structure chimique des CCs a donc une influence importante sur les cinétiques de 

polymérisation des PHUs. Choisi avec soin, le CC peut donc permettre l’accès à des PHUs à basse 

température (< 80°C) en quelques heures. De même, la cinétique de la réaction d’aminolyse des CCs 

peut encore être améliorée en fonction de l’amine utilisée. 

Figure 1.15 : Représentation simplifiée de la réactivité des carbonates cycliques en fonction du nombre d’atome 

composant le cycle et des groupes attracteurs d’électron. 
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3.2. Réactivité des amines 

La structure des amines a une influence sur les cinétiques d’aminolyse des CCs, tout comme celles de 

ces derniers. Leur réactivité est dépendante de leur affinité avec les CCs ou les solvants 47,76 mais 

également de leur nucléophilie.   

3.2.1. Activation physique des amines 

En premier lieu, les cinétiques de réaction d’aminolyse des CCs sont dépendantes de la taille des 

amines. Nohra et al. 77 ont démontré qu’une augmentation du nombre de carbones composant la 

chaîne d’alkylamine conduisait à une diminution des constantes cinétiques d’aminolyse des CCs. Les 

auteurs expliquent ce phénomène par une augmentation de la gêne stérique mais cela peut 

également s’expliquer par des problèmes de compatibilité entre réactifs, réduisant les cinétiques. 

3.2.2. Activation chimique des amines 

La modification de la structure chimique des amines, indépendamment de leur taille, influence leur 

nucléophilie et par extension leur réactivité vis-à-vis de l’aminolyse des CCs. Cette dernière est 

premièrement dépendante de leur degré de substitution (Figure 1.16). Camara et al. 78 ont détaillé ce 

phénomène en étudiant la réactivité d’amines primaires et secondaires vis-à-vis de plusieurs 

polycarbonates comportant chacun un atome d’oxygène en position β du carbonate cyclique. Les 

résultats montrent que les amines primaires sont plus réactives que les amines secondaires, elles-

mêmes plus réactives que les amines secondaires en milieu de chaînes, en présence de CCs. Ces 

amines réagissent respectivement à des températures proches de 70°C (amines primaire), de 90°C 

(amines secondaires peu encombrées) et de 200°C (amines secondaires encombrées). 

Magliozzi et al. 49 ont confirmé ces résultats en montrant une réactivité à 80°C huit fois supérieure 

d’une amine trifonctionnelle primaire (tris(2-aminoéthyl)amine (TAEA)) comparativement à son 

homologue secondaire (tris(2-(méthylamino)éthyl)amine (TMAEA)), avec des points de gels atteints 

respectivement en 5,5 min et 45 min en présence de dicarbonate de diglycérol.49 

Figure 1.16 : Représentation simplifiée de la réactivité des amines exprimées en fonction de leur degré de 

substitution 



Poly(hydroxy-uréthane)s (PHUs) : développement de précurseurs biosourcés, 
à la réactivité élevée et permettant un contrôle de la microstructure finale des PHUs 

39 

Bien que la littérature à ce sujet soit restreinte, les cinétiques d’aminolyse des CCs sont améliorées 

par la nucléophilie des amines et la présence de groupes électroattracteurs en position β ou γ de 

l’amine (Figure 1.17), tout comme les CCs. Tomita et al. 79 ont démontré une meilleure réactivité de la 

benzylamine comparativement à l’hexylamine en présence d’un 5CC. Récemment, Quienne et al. 80 

ont comparé la réactivité de la butylamine et de la 1-amino-2-butanol avec le carbonate d’éthylène. 

Les réactions réalisées à partir de la β-hydroxylamine présentent des constantes cinétiques environ 

dix fois plus élevées que les réactions réalisées à partir des alkylamines. Enfin, Diakoumakos et al. 76  

ont montré que la réactivité des amines primaires est également améliorée par la présence d’amines 

secondaires en position γ de l’amine primaire.  

L’amélioration de la réactivité des CCs et des amines par modification de leur structure chimique 

permet la synthèse de PHUs à des températures relativement douces (< 80°C). Cependant, la structure 

et donc les propriétés des PHUs sont alors prédéfinies par la structure chimique des monomères. Pour 

des applications où des monomères donnés, et connus pour être peu réactifs, doivent être utilisés, 

l’emploi d’un catalyseur s’avère indispensable. 

3.3. Catalyse de l’aminolyse des carbonates cycliques 

Les catalyseurs sont des composés largement utilisés pour réduire les temps de réaction en abaissant 

les barrières énergétiques de celles-ci. Ils ont été ainsi étudiés pour pouvoir augmenter les conversions 

durant la synthèse des PHUs, et donc les masses molaires de ces derniers, à des températures peu 

élevées (< 100°C) afin d’éviter l’apparition de réactions secondaires, précédemment décrites. Les 

catalyseurs peuvent avoir une action à trois niveaux dans le cas de l’aminolyse des CCs. Ils peuvent 

rendre le carbonyle plus électrophile, l’amine plus nucléophile ou favoriser l’ouverture du carbonate 

cyclique par attaque nucléophile du carbonyle.81 Ces catalyseurs peuvent être des catalyseurs 

organiques (e.g. pyridines, guanidines, thio-urées ou acides de Brönsted), des sels (e.g. dérivés de 

lithium ou sels d’ammonium quaternaire) ou des catalyseurs organo-métalliques.6 Parmi l’ensemble 

des catalyseurs de la réaction d’aminolyse des carbonates cycliques décrits, les catalyseurs possédant 

deux sites catalytiques ont montré les meilleures activités catalytiques comme le triazabicyclodécène 

Figure 1.17 : Représentation simplifiée de la réactivité des amines en fonction de l’électro-attractivité des 

groupes substituants. 
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(TBD) ou la phénylcyclohexyl thio-urée. Ces catalyseurs sont en effet capables d’améliorer de façon 

simultanée l’électrophilie du carbonyle et la nucléophilie de l’amine (Figure 1.18).  

 

Ces catalyseurs peuvent néanmoins présenter cependant plusieurs défauts : leur caractère toxique 

est à vérifier et leur activité catalytique peut être limitée par l’augmentation du nombre de fonctions 

hydroxyle générés durant la polymérisation, en raison des nombreuses liaisons hydrogène que ces 

fonctions peuvent générer.35,82 Enfin, les catalyseurs ont également pour vocation de conduire à la 

sélectivité de la réaction qu’il catalyse et donc de diriger la réaction vers la formation d’une fonction 

chimique précise.  

Dans ce cadre, Blain et al. 83 ont étudié les produits de réaction obtenus lors de l’aminolyse du 

carbonate de propylène en présence de cyclohexylamine et de divers catalyseurs. Si les auteurs ont 

observé une augmentation des cinétiques de son aminolyse, aucune influence ou tendance claire n’a 

pu être établie concernant l’impact des catalyseurs sur la régiosélectivité de cette réaction. Dans 

d’autres études, le TBD a néanmoins démontré pouvoir conduire à l’obtention sélective 

d’hydroxyuréthanes constitués à plus de 99% d’hydroxyles secondaires (OH)II tout en augmentant les 

cinétiques de la réaction d’aminolyse de divers carbonates cycliques particuliers, à savoir 

tri-substitués, en présence d’amines primaires et secondaires.84,85 Sur plus de 18 substrats différents, 

les auteurs ont observé une régiospécificité en faveur de la formation d’hydroxyles secondaires, 

(OH)II : (OH)I = 100 : 0. De façon remarquable, ils ont également synthétisé des dicarbonates 5CC gem-

disubstitués permettant d’envisager la synthèse de PHUs avec une structure régiorégulière. Ces 

résultats n’ont cependant pas été pleinement exploités pour la synthèse de PHUs présentant une 

microstructure régiorégulière et pour comprendre l’influence du ratio (OH)I : (OH)II sur les propriétés 

de ces PHUs. Le contrôle de la sélectivité de la réaction d’aminolyse des CCs et de la microstructure 

des PHUs sont néanmoins possibles grâce à d’autres paramètres. Il convient cependant de revenir plus 

en détail sur le mécanisme d’aminolyse des CCs pour mieux comprendre comment parvenir à ce 

contrôle de la microstructure des PHUs. 

Figure 1.18 : Mécanisme simplifié de l’aminolyse d’un carbonate cyclique en présence de TBD 
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4. Contrôle de la microstructure des PHUs 

L’ouverture de cycle des carbonates cycliques a été étudié par de nombreuses équipes et plusieurs 

hypothèses ont été formulées au sujet du mécanisme mis en jeu. Tomita et al. 86 proposent un 

mécanisme d’ouverture de cycle où un intermédiaire ionique serait formé, résultant de l’attaque 

nucléophile de l’amine sur le carbonyle du carbonate (Figure 1.19 (A)). La liaison carbone-oxygène 

serait rapidement rompue pour former les fonctions hydroxyuréthanes. D’autres mécanismes ont 

également été proposés en une ou plusieurs étapes via une série d’intermédiaires solvatés. Ces 

mécanismes font intervenir une seconde amine qui agirait finalement comme catalyseur de la réaction 

(Figure 1.19 (B)). 61,87 Les hydroxyuréthanes finalement obtenus peuvent être composés de fonctions 

hydroxyle primaire (OH)I ou secondaire (OH)II. La sélectivité de l’aminolyse est dépendante de 

plusieurs facteurs et peut être contrôlée de diverses façons.  

4.1. Régiosélectivité de l’aminolyse des CCs 

4.1.1. Contrôle via la structure des dicarbonates 

Le choix de la structure des dicarbonates cycliques est une première façon d’obtenir une sélectivité 

de la réaction d’aminolyse des CCs. En plus d’une réactivité supérieure à celle des 5CCs, les CCs à six 

chaînons peuvent conduire sélectivement à la formation de (OH)I. En effet, l’ouverture de cycle des 

6CCs symétriques, c’est-à-dire dont le substituant est situé en β du carbonate, ne peuvent pas 

conduire à la formation de (OH)II car, quelle que soit la liaison simple carbone-oxygène du carbonate 

rompue, un alcool primaire sera généré (Figure 1.20). 45,54,55,62,88,89 La réaction d’aminolyse est alors 

régiospécifique et les composés hydroxyuréthane sont uniquement composés de (OH)I. 

Figure 1.19 : Mécanismes proposés dans la réaction d’aminolyse de carbonates cycliques à 5 chaînons : selon 

(A) Tomita et al. 86  et (B) Garipov et al.61  
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Les carbonates cycliques non symétriques ne présentent pas cette spécificité a priori. En présence 

d’alcools et de catalyseurs tel le TBD, la régiosélectivité de la réaction d’ouverture de cycle des 

carbonates cycliques à 6 chaînons non symétriques a pu être démontrée 90–92 mais pas pour la réaction 

d’aminolyse de ces mêmes carbonates (6CCs). Les modélisations réalisées par Garipov et al. 61,87 

montrent qu’une majorité de (OH)II est obtenue pour les carbonates cycliques à 5 chaînons (5CCs) 

comme il a pu être confirmé. Les hydroxyuréthanes ainsi formés contiennent une quantité majoritaire 

de (OH)II aux alentours de 66%, pour 33% environ de (OH)I.79 Lors de l’étude sur des réactions modèles, 

Steblyanko et al. 93 ont effectué des modélisations afin de confirmer la prédominance des hydroxyles 

secondaires (Figure 1.21). Les calculs effectués confirment que la forme secondaire (OH)II est 

enthalpiquement plus stable de 1,67 kcal.mol-1 que la forme primaire (ΔHf(OH)I = - 8,10 kcal.mol-1 et 

ΔHf(OH)II = - 9,77 kcal.mol-1).  

 

Figure 1.20 : Formation d’hydroxyuréthanes énantiomères uniquement constitués de (OH)I à partir d’un 6CC 

symétrique. 

Figure 1.21 : Profil d’énergie de la réaction entre un carbonate cyclique substitué et la benzylamine, déterminé 

par modélisation et adapté de Steblyanko et al.93  
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Ce phénomène est à relier aux différentes longueurs des liaisons simples C-O du cycle carbonate et 

des énergies de liaison associées. 46,74,94 La liaison C-O la plus proche du substituant est plus longue de 

quelques centièmes d’Angström que la deuxième liaison C-O (Tableau 1.1), son énergie étant 

inférieure, elle se rompt préférentiellement pour conduire à la formation d’alcools secondaires. 

 

La différence d’énergie des deux liaisons simples C-O des carbonates cycliques est également 

impactée par le pouvoir électroattracteur du substituant du cycle carbonate. Le substituant du 

carbonate cyclique et en particulier son électro-attractivité a ainsi une influence sur la sélectivité de 

la réaction d’aminolyse au profit des structures (OH)II. Le groupe de Endo a démontré que l’aminolyse 

des 5CCs pouvait être régiosélective lorsque les carbonates cycliques étaient activés par des groupes 

très fortement électroattracteurs (Figure 1.22).74,93,95,96 Dans l’étude menée par Iwasaki et al.,96 les 

auteurs ont étudié la régiosélectivité de l’aminolyse de carbonates 5CCs activés en position β par des 

groupements phényle avec différents para-substituants (X). Pour X = H ou CH3, le ratio (OH)II : (OH)I 

est égal à 55 : 45 environ. Ce même ratio s’élève à 77 : 23 dans le cas de X = NO2, i.e. un groupement 

fortement électroattracteur. L’ouverture des carbonates cycliques est dictée par l’acidité des 

fonctions hydroxyle générées or celle-ci diminue lorsque la distance entre les fonctions hydroxyle et 

les groupes électroattracteurs augmente. Les (OH)II sont plus proches (en ’nombre d’atome’) des 

groupes électroattracteurs comparativement aux (OH)I et sont donc générées préférentiellement. 

Pour illustrer ces propos, Ochiai et al. 95 et Tomita et al. 74 ont démontré le caractère régiospécifique 

(à 100 %) de l’aminolyse de 5CCs substitués respectivement par un atome de chlore et un groupement 

méthyl-fluoré au profit des (OH)II, le chlore et le fluor étant parmi les atomes les plus 

électroattracteurs.  

Tableau 1.1 : Longueur des liaisons C-O des carbonates cycliques et enthalpies de formation des 

hydroxyuréthanes correspondants. 
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4.1.2. Autres paramètres influençant sur la régiosélectivité de l’aminolyse des CCs 

Les énergies de formation des hydroxyuréthanes constitués de (OH)I et de (OH)II sont différentes mais 

les conditions de réaction peuvent modifier cette différence d’énergie et ainsi influencer la 

régiosélectivité de la réaction d’aminolyse des CCs. Les catalyseurs ont en partie pour vocation 

d’influer sur ces niveaux d’énergie. La régiosélectivité de la réaction d’aminolyse peut cependant être 

impactée par d’autres paramètres. 

Tomita and co68,74,94 ont ainsi démontré que le ratio (OH)I : (OH)II était indépendant de la température 

de réaction d’aminolyse des CCs mais qu’il dépendait de la nature du solvant utilisé durant l’aminolyse 

et de la structure de l’amine. Un solvant polaire tel que le DMSO favorise la formation de (OH)I par 

rapport à un solvant comme le toluène à hauteur de 6 % environ. De même, une amine aliphatique 

tel que l’hexylamine conduit à la formation de 8 % de plus d’hydroxyuréthanes constitués de (OH)II 

par rapport à la benzylamine. L’influence de la structure des amines sur la sélectivité de la réaction 

d’aminolyse des CCs a été confirmée et expliquée par Nohra et al.77 En parallèle de la diminution de 

la réactivité des amines précédemment discutée, les auteurs démontrent que la quantité de (OH)I 

augmente également lorsque la longueur de la chaîne aliphatique des amines augmente.  

En résumé, les paramètres tels que le solvant ou la nature de l’amine ont une influence relativement 

réduite sur la régiosélectivité de l’aminolyse des CCs, contrairement à la structure des CCs (6CCs et 

groupe électro-attracteur). La sélectivité de la réaction d’aminolyse des CCs est toujours un sujet 

d’étude des carbonates cycliques. Elle est encore mal contrôlée mais permettrait cependant de 

synthétiser des PHUs de structures contrôlées et présentant des propriétés originales. 

4.2. Influence de la microstructure des PHUs sur leurs propriétés 

L’étude de l’influence de la microstructure des PHUs sur leurs propriétés n’est pas très développé. 

Néanmoins quelques études discutent de l’influence de cette microstructuration sur les PHUs. 

Figure 1.22 : Formation préférentielle d’hydroxyuréthanes constitués de (OH)II grâce à la forte électro-

attractivité (I) du substituant R1. 
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4.2.1. Impact de la stéréochimie des CCs sur les propriétés des PHUs 

Récemment, l’isomérie des CCs a révélé avoir un impact sur les propriétés thermiques des PHUs. 

Magliozzi et al. 48 ont montré que la diastéréoisomérie du dicarbonate de diglycérol (DGDC) pouvait 

impacter les températures de transition vitreuse des PHUs, sans modification de la valeur des 

constantes cinétiques de la réaction d’aminolyse. L’étude s’est intéressée à la polyaddition de deux 

formes cristallines de DGDC associées à deux couples de isomères (R,R-S,S) et (S,R-R,S) en présence 

de diamines aliphatiques telles que la 1,6-diaminohexane (6DA) ou la 1,10-diaminodecane (10DA) 

(Figure 1.23). Les Tg, mesurées en DSC, des polymères issus du couple d’énantiomère (R,R-S,S) sont 

plus élevées (de 20% dans le cas de la 6DA et 40% dans le cas de la 10DA) pour des ratios OHI : OHII 

identiques (OHI : OHII ~ 30 : 70). L’influence des centres chiraux répartie le long des chaînes de PHUs 

est une explication de ces observations. En effet, l’enchaînement de ces centres chiraux, en d’autres 

termes la tacticité, peut modifier la conformation des chaînes et influencer leurs propriétés physico-

chimiques et thermiques.  

Si ce phénomène est très bien connu pour les polymères obtenus par polymérisation en chaîne, il est 

beaucoup moins documenté pour les polymères obtenus par polymérisation par étapes. Plusieurs 

études ont cependant démontré l’influence de la stéréoisomérie de certains diols utilisés pour la 

synthèse de polyuréthanes conventionnels, en particulier les dianhydrohexitols issus du sorbitol qui 

existent sous forme de trois stéréoisomères : (i) l’isosorbide, (ii) l’isoidide et (iii) l’isomanide.97,98 

Les résultats obtenus par Magliozzi et al. restent à confirmer par d’autres études pour déterminer 

l’impact de l’isomérie sur les propriétés des PHUs comme les propriétés mécaniques notamment.  

 

Figure 1.23 : Structures des isomères du DGDC et des PHUs obtenus, adaptées de Magliozzi et al.48  
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4.2.2. Synthèse séquentielle de PHUs 

Les polymères à séquences contrôlées sont définis par Lutz et al. 99 comme des « macromolécules 

dans lesquelles les unités monomères, de nature chimique différente, sont agencées de manière 

ordonnée ». Ces polymérisations permettent d’obtenir des polymères présentant des propriétés très 

bien définies. Inspirés des protéines comme l’ADN, ces polymères sont particulièrement étudiés 

depuis une dizaine d’année car ils peuvent permettre le stockage d’une grande quantité de données. 

Leur stabilité dans le temps et leur stockage à des températures modérées permettent également de 

résoudre les problématiques de coût énergétique engendré par les gourmands serveurs informatiques 

pour stocker la même quantité de données. 

Le premier article décrivant la synthèse séquentielle de PHUs, sans pour autant y faire référence, a 

été publié en 2011. De façon élégante, He et al. 71 ont élaboré des PHUs à partir d’un bis-cyclo-

carbonate comportant un 5CC et un 6CC. Comme nous l’avons décrit précédemment, une grande 

différence de réactivité existe entre les 5CCs et les 6CCs. La formation d’un tel dicarbonate cyclique 

permet, lors de l’ajout de 0,5 équivalent de diamine, de créer un nouveau dicarbonate composé de 

deux cycles 5CCs, les 6CCs réagissant en priorité avec la diamine (Figure 1.24). Un second ajout de 0,5 

équivalent de diamines, permet d’obtenir, après polymérisation, un polymère à la structure de 

type -CA1CA2- (C = carbonate cyclique et A = diamine).  

Plus récemment, le premier article faisant explicitement référence à des PHUs à séquences contrôlées 

a été publié par Ousaka et Endo.54 Les auteurs ont synthétisé un dicarbonate particulier, à 6 chaînons, 

à partir du penta-érythritol. Les études cinétiques réalisées sur ce spiro-carbonate symétrique ont 

montré que l’ouverture des cycles se déroulait en deux étapes (Figure 1.25). Un premier des deux 

cycles réagit rapidement avec une amine (k1 = 3,9.10-2 L.mol-1.s-1) alors que le deuxième cycle, quant à 

lui, réagit bien plus lentement avec une seconde amine (k2 = 3,3.10-4 L.mol-1.s-1). Cette différence de 

Figure 1.24 : Polymérisation séquentielle à partir d’un dicarbonate cyclique 5CC et 6CC, adaptée de He et al.71  
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réactivité, de l’ordre de 100, s’explique par le changement d’environnement chimique du deuxième 

CC (Figure 1.25). En effet, comme décrit précédemment, l’environnement chimique peut activer les 

CCs. Dans le cas présent, le premier carbonate cyclique est fortement activé par la présence du 

deuxième. Lors de la deuxième ouverture de cycle, le second cycle n’est activé que par un alcool 

primaire en β et l’uréthane en γ. L’électro-attractivité de ces fonctions ne permet pas d’activer aussi 

fortement le 6CC qu’un carbonate et explique cette différence de réactivité. Des PHUs ont été 

synthétisés à partir de trois amines en utilisant une procédure en deux étapes (0,5 éq. de diamine A1 

+ 0,5 éq. de diamine A2). Les caractérisations des PHUs par RMN 1H ont permis de montrer la parfaite 

insertion alternée des diamines. Malheureusement, la régularité de la structure de ces PHUs n’a pas 

démontré avoir un impact sur leurs propriétés. En effet, les températures de transition vitreuse ne 

sont pas modifiées, comparativement à des PHUs à la structure aléatoire obtenue à partir du même 

spiro-carbonate et des mêmes diamines.  

La microstructure des PHUs peut principalement être contrôlée par la structure des carbonates, 

comme la taille du cycle ou l’électro-attractivité des substituants, mais également, et plus faiblement, 

par la structure des amines et par quelques paramètres extérieurs comme les solvants. Couplée à 

l’amélioration de la cinétique de la réaction d’aminolyse précédemment décrite, cette 

microstructuration peut conduire à la synthèse de PHUs aux propriétés bien définies dans des temps 

de polymérisation relativement courts (quelques heures). Un dernier point n’a cependant pas encore 

été étudié. Il s’agit de l’origine et de la naturalité des CCs et des amines.  

Figure 1.25 : Polymérisation séquentielle à partir du dicarbonate de penta-érythritol, décrite par Ousaka et 

Endo.54 



Chapitre 1 

48 

5. Recherche de monomères biosourcés et activés chimiquement 

Le nombre de CCs ou d’amines pouvant être issus de bioressources est très élevée car il existe de 

multiples voies de synthèse de ces monomères. Un tour d’horizon des différents monomères 

biosourcés et accessibles facilement est présenté ci-après.  

5.1. Origine et synthèse des monomères biosourcés 

5.1.1. Amines biosourcées 

L’une des limitations de la synthèse de PHUs biosourcés à l’échelle industrielle réside dans la 

disponibilité des amines biosourcées. De nombreuses amines sont produites par les organismes 

vivants et sont présentes dans la nature.14 On peut citer la 1,4-diaminobutane (putrescine) et ses 

dérivés (musculamine, spermine, thermospermine …) 100 mais également la L-lysine issue du 

L-aspartate et pouvant conduire à l’obtention de nombreuses diamines telles que le 

1,5-diaminopentane (cadavérine) ou l’homoarginine (Figure 1.26).101 Malheureusement, la plupart de 

ces molécules ne sont pas disponibles à l’échelle industrielle afin de pouvoir envisager une production 

de masse. Le chitosane peut également être cité mais sa structure et ses propriétés en font un 

matériau à part. Il s’agit en effet d’un polysaccharide pluri-amines de la famille des 

glycosaminoglycanes (Figure 1.26). Après sa dépolymérisation, des dimères peuvent être obtenus 

mais leur disponibilité reste limitée pour la production de PHUs.102,103 

Figure 1.26 : Exemple de structures de polyamines biosourcées. 
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Des revues récentes recensent les différentes voies de synthèse des amines biosourcées.6,104,105 Les 

amines peuvent être générées par divers procédés à partir de bioressources mais elles sont le plus 

souvent issues de la réaction entre un acide et l’ammoniaque (Figure 1.27).  

Bien que les amines soient largement utilisées pour la synthèse de polymères comme les polyamides, 

seulement quelques-unes sont disponibles commercialement comme par exemple la 1,4-

diaminobutane (BASF), la 1,5-diaminopentane (BAYER, Covestro, Mitsubishi Chemical) ou la 1,10-

decanediamine (Evonik) (Figure 1.26).106  Parmi les diamines entièrement biosourcées, on peut citer 

la diamine issue d’acide gras (et donc d’huiles végétales) commercialisée par la société CRODA sous la 

marque PriamineTM (Figure 1.26). La diamine 1,6-diaminohexane (6DA) (Figure 1.26), utilisée 

massivement pour la synthèse de polyamide 6,6, peut également être synthétisée à partir de 

l’hydroxyméthylfurfural (puis du 1,6-hexanediol), de l’acide glutamique ou de l’acide adipique.105 

D’autres voies de synthèse peuvent conduire à l’obtention de pluri-amines particulières. Les époxydes 

conduisent à l’obtention de β-amino-alcools par fixation de l’ammoniaque sur ceux-ci (Figure 1.26).107 

La réaction thiol-ène, entre amino-thiols, comme la cysteamine, et des dérivés biosourcés comportant 

des insaturations terminales peut également être une voie d’accès aux amines (Figure 1.26).108,109 

5.1.2. Polycarbonates cycliques biosourcés 

Les carbonates sont plus rarement disponibles à l’état naturel. Une revue de Zhang et al. 110 en décrit 

quelques-uns. Il s’agit principalement de monocarbonates issus de plantes (carbonates terpenoïdes), 

générés par des bactéries ou produits par des champignons (Figure 1.28). Ces carbonates cycliques 

peuvent être des 5CCs ou des 6CCs mais également des macrocycles. 

Figure 1.27 : Synthèse d’amine à partir d’acide carboxylique et d’ammoniaque, à température élevée et en 

présence d’un catalyseur 
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A l’instar des amines, les polycarbonates cycliques biosourcés ne sont disponibles commercialement 

qu’à de rares exceptions. Certains présentés sur la Figure 1.29 sont commercialisés par l’entreprise 

Specific Polymers. 

 

Récemment, Wang et al. 111 ont cherché à référencer les molécules biosourcées susceptibles de 

conduire à des carbonates cycliques pour la synthèse des PHUs. Le programme informatique 

développé par l’équipe de recherche a permis de cibler près de 40 000 molécules CCs potentielles, 

après une ou deux étapes de synthèse et ce, à partir de 15 molécules biosourcées. De nombreuses 

voies de synthèse de carbonates cycliques ont de plus été développées et très bien décrites par 

différentes équipes de recherches, dont les principales sont rappelées ci-après.  

Figure 1.28 : Stuctures de carbonates cycliques naturellement produits, adaptées de la revue de Zhang et al.110 

Figure 1.29 : Structures de quelques polycarbonates cycliques biosourcés, commercialisés par la société 

Specific Polymers. 



Poly(hydroxy-uréthane)s (PHUs) : développement de précurseurs biosourcés, 
à la réactivité élevée et permettant un contrôle de la microstructure finale des PHUs 

51 

1.1.1. Dérivatisation des dérivés d’acides. 

Une première famille de carbonates cycliques peut être synthétisée à partir des acides carboxyliques 

ou de leurs dérivés et le carbonate de glycérol (GC) (Figure 1.30) conduisant à la formation de 

dicarbonates cycliques activés ester. 

Cette voie d’obtention des dicarbonates cycliques a du sens sur un plan de la chimie verte car les 

diacides et le carbonate de glycérol sont biosourcés et disponibles commercialement. Parmi les 

diacides les plus courants, on peut citer les diacides succinique, sébacique ou furanique mais 

également les monoacides dérivés d’acides gras tels que l’acide stéarique.112 Le carbonate de glycérol 

est, quant à lui, considéré comme un solvant « vert ».113 De Caro et al. 113 ont référencé les différentes 

voies de synthèse qui conduisent à son obtention, en ayant un regard critique pour définir les plus 

viables économiquement et industriellement. Les principales voies de synthèse du GC consistent à 

cycliser le glycérol par réaction avec du dioxyde de carbone ou des urées ou encore des carbonates 

organiques tel que le carbonate de diméthyle (DMC) (Figure 1.31).113,114 Si des entreprises comme 

Huntsman produisent du carbonate de glycérol biosourcé à 84 %,115 à notre connaissance, les 

différents fournisseurs ne commercialisent pas de carbonate de glycérol entièrement biosourcé.  

Plus précisément, les polycarbonates cycliques activés ester sont obtenus par la dérivatisation d’acides 

par réaction avec le carbonate de glycérol.116–119 Cette voie de synthèse, bien qu’ayant de bons 

rendements (>80%), fait intervenir du dichlorométhane (solvant), de la 4-dimethylaminopyridine 

Figure 1.30 : Synthèse des dicarbonates cycliques activés ester à partir d’un diacide et du carbonate de glycérol. 

Figure 1.31 : Principales voies de synthèse du carbonate de glycérol à partir du glycérol. 
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(catalyseur) et du N,N’-dicyclohexylcarbodiimide (agent couplant). L’utilisation de ces réactifs peut 

freiner l’industrialisation et la production de ces carbonates cycliques car ces derniers ne sont pas en 

accord avec les principes de la chimie verte.65  

Les acides peuvent être substitués par leurs dérivés, les chlorures d’acyle, pour réagir avec le 

carbonate de glycérol.47,50,62,120–125 Cette voie de synthèse, présentant des rendements élevés (> 90%) 

et demandant peu d’énergie (T ≈ 20°C et t ≈ 2h), fait néanmoins intervenir l’utilisation de chlorures, 

composés corrosifs et de la triéthylamine, afin de capter le chlorure d’hydrogène produit par la 

réaction, un gaz corrosif et toxique pour l’Homme. Cette synthèse présente donc également des 

limitations sur un plan environnemental. 

A l’heure actuelle, la synthèse de CCs activés ester a plusieurs limitations afin de produire des 

polymères entièrement biosourcés. D’une part, le carbonate de glycérol n’est pas entièrement 

biosourcé et, d’autre part, le procédé de dérivatisation des dérivés d’acides nécessite d’être optimisé 

afin de limiter l’utilisation de solvants ou de réactifs toxiques et ainsi de mieux respecter les principes 

de la chimie verte.65 

1.1.2. Carbonatation des époxydes 

La deuxième voie de synthèse des CCs biosourcés largement décrite dans la littérature est la 

carbonatation des époxydes en utilisant le CO2 comme réactif (Figure 1.32).6,16,52,67,79,93,119,126–148 Cette 

voie de synthèse est particulièrement intéressante car elle permet de valoriser le dioxyde de carbone. 

Le CO2 est généralement fixé sur les époxydes par un procédé catalysé à haute température et haute 

pression.  

Les époxydes sont générés selon deux voies principales. La première consiste à faire réagir les 

fonctions alcool avec l’épichlorhydrine.126,134,144,149 Malgré la grande disponibilité de polyols naturels 

et biosourcés, cette voie de synthèse est difficilement transposable à la production verte de CCs et de 

PHUs biosourcés en raison de la toxicité de l’épichlorhydrine, composé classé CMR. Les insaturations 

peuvent également être époxydées. Cette voie de synthèse nécessite l’utilisation d’un agent oxydant, 

généralement l’acide meta-chloroperoxybenzoïque (m-CPBA),145 ou de peroxyde d’hydrogène (H202), 

conduisant à la formation d’acide peroxycarboxylique pouvant réagir avec les alcènes pour obtenir 

Figure 1.32 : Synthèse des dicarbonates cycliques à partir de diépoxydes et de dioxyde de carbone. 
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des époxydes.150  A ce titre, les triglycérides (huiles végétales) et les acides gras sont des substrats 

d’intérêt 151,152 car ils possèdent un nombre variable d’insaturations (entre 1 et 3), pouvant ainsi 

conduire à la formation de thermoplastiques ou de thermodurcissables, et sont disponibles à grande 

échelle.117,153–157 

1.1.3. Cyclisation des diols   

Une autre voie de synthèse permettant l’accès à des carbonates cycliques fait appel à la cyclisation de 

diols (Figure 1.33), majoritairement 1,2 (pour des dicarbonates cycliques à 5 chaînons) mais aussi 1,3 

(pour des dicarbonates cycliques à 6 chaînons).6  

Ces synthèses peuvent faire intervenir l’utilisation de dérivés du phosgène, non désirables ici, ou 

nécessitent le passage par des intermédiaires époxydés, décrits précédemment. La carbonatation des 

diols par le CO2 est également possible mais les principaux agents de carbonatation sont les 

carbonates de diméthyle, de diéthyle ou de diphényle.158,159 Ces cyclisations nécessitent l’utilisation 

de catalyseurs (bases organiques, oxydes métalliques, enzymes,…) et présentent des rendements 

variables entre 40 % et 90 %.  

5.2. Les polycarbonates vicinaux 

Parmi l’ensemble des carbonates cycliques décrits dans la littérature ou synthétisables, une famille 

particulière a été très peu étudiée mais présente les caractéristiques requises pour la synthèse de 

PHUs biosourcés dans des conditions douces et présentant une microstructure contrôlée : les 

polycarbonates vicinaux. Ces derniers sont constitués de carbonates cycliques simplement liés par une 

liaison carbone-carbone (Figure 1.34). 

Figure 1.33 : Voies de cyclisation des diols 1,2 et 1,3. 



Chapitre 1 

54 

5.2.1. Origine et synthèses des polycarbonates vicinaux 

Les carbonates cycliques vicinaux peuvent être synthétisés à partir de composés biosourcés 

disponibles à l’échelle industrielle. Ainsi, l’érythritol peut conduire à l’obtention d’un dicarbonate : le 

dicarbonate d’érythritol (EDC). Le sorbitol, le mannitol et le dulcitol peuvent, quant à eux, conduire à 

la synthèse de tricarbonates, respectivement notés STC, MTC et DTC.  

1.1.4. Dicarbonates vicinaux  

L’érythritol est un sucre composé d’une chaîne linéaire de quatre carbones, comportant chacun un 

alcool.  Découvert en 1852, il est depuis largement utilisé dans l’industrie agroalimentaire comme 

édulcorant, substituant du « sucre » et non calorifique.160 Cette molécule est naturellement présente 

dans de nombreux fruits, légumes et aliments fermentés. Industriellement, l’érythritol est produit par 

fermentation du dextrose ou du sucrose en présence de levure. L’origine de la nomenclature de 

l’érythritol provient du terme érythro par opposition à thréo. Ces termes font référence à la 

disposition de deux diastéréoisomères qui, en projection de Fischer, ont leurs substituants identiques 

du même côté (érythro) ou de chaque côté (thréo) du plan. Ainsi, le thréitol est le diastéréoisomère 

de l’érythritol. Bien que présent naturellement dans des champignons, il n’est pas utilisé à grande 

échelle.   

Le dicarbonate d’érythritol (EDC) est, quant à lui, référencé pour la première fois dans un brevet 

américain déposé en 1960.161 Cependant, l’EDC n’est pas synthétisé à partir d’érythritol, mais par 

carbonatation du 1,4-dichlorobutane-2,3-diol en présence d’hydrogénocarbonate de sodium 

(NaHCO3) (Figure 1.35.1). Quelques années plus tard, Meyer décrit la synthèse du dicarbonate de 

thréitol (TDC) et de l’EDC à partir du DL-diépoxybutane et du méso-diépoxybutane, en présence de 

bromure de tétraéthylammonium (TEA) et de CO2 (Figure 1.35.2).162 Très récemment, 

Benedito et al. 163 ont également décrit la synthèse de l’EDC par carbonatation du diépoxybutane en 

présence de CO2 via une catalyse type MOF (Metal-Organic Framework). 

La synthèse du dicarbonate d’érythritol a été récemment décrite, en vue de synthétiser des PHUs. 

Tomczyk et al. 164 ont synthétisé l’EDC à partir de l’érythritol par réaction avec le carbonate de 

diméthyle (DMC) à 70°C en présence de carbonate de potassium (K2CO3) (Figure 1.35.3). Le rendement 

Figure 1.34 : Structure générale d’un dicarbonate vicinal. 
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de cette synthèse est néanmoins très faible (5%). Roth et al. 165 ont synthétisé l’EDC à partir d’érythritol 

et de 1,1’-carbonyldiimidazole, en présence d’hydroxyde de potassium (KOH) dans le THF à 60°C (16h) 

(Figure 1.35.4). Le rendement de cette synthèse est relativement élevé (87 %). Schmidt et al. 66 ont 

réalisé la synthèse de l’EDC en solvant (DMSO) en présence d’acétate de zinc, par cyclisation de 

l’érythritol par le carbonate de diphényle (Figure 1.35.5). Les rendements sont élevés et compris entre 

80% et 90%. Li et al. 166 ont synthétisé l’EDC par un procédé de carboxylation/hydratation de 

l’érythritol en présence de CO2, de dioxyde de césium (CeO2) et de 2-Cyanopyridine (Figure 1.35.6). 

Enfin, quelques brevets récents 167–170 et un article de Zhou et al. 171 décrivent la synthèse de différents 

carbonates cycliques, donc l’EDC, à partir de polyols et d’alcool propargylique (Figure 1.35.7).  

Les synthèses de l’EDC et du TDC présentées ci-dessus font appel à des réactifs plutôt toxiques et ne 

respectent généralement pas les principes de la chimie verte.65  Récemment, Dannecker et Meier 158 

ont publié une voie de synthèse efficace et respectueuse de ces principes, qui paraît facilement 

transposable à l’échelle industrielle (Figure 1.36). L’érythritol est rapidement (40 min) solubilisé et 

cyclisé par le DMC à 60°C en présence d’un catalyseur, le TBD. L’utilisation de solvant et de catalyseur 

ne pose a priori pas de problème puisque les auteurs démontrent la possibilité de réaliser plusieurs 

Figure 1.35 : Voies de synthèse du dicarbonate d’érythritol (EDC) et du dicarbonate de thréitol (TDC) 
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cycles de synthèse de l’EDC. De plus, la purification de l’EDC est aisée, ne faisant intervenir qu’un 

lavage à l’eau après filtration du milieu réactionnel. Le DMC est considéré comme un solvant vert mais 

il n’est commercialement pas d’origine renouvelable. Il existe cependant des voies de synthèse 

« vertes », à partir de composés biosourcés, pour produire ce solvant.172 Ainsi, il est possible de 

produire de l’EDC 100 % biosourcé et de manière efficiente. 

1.1.5. Tricarbonates vicinaux 

Le sorbitol, le mannitol, le dulcitol et l’iditol sont des stéréoisomères composés de six atomes de 

carbones, comportant chacun une fonction alcool. Le sorbitol et le mannitol sont les plus répandus. 

Caractérisés à la fin du XIXème siècle, ils sont respectivement présents dans les fruits et les baies ou 

dans les algues marines, les champignons et certains arbres.173 De même que l’érythritol, ils sont 

utilisés dans l’industrie agroalimentaire comme édulcorants, ayant un pouvoir sucrant moindre que le 

« sucre ». Ils sont obtenus, industriellement, par hydrogénation catalytique des sucres.  

Le tricarbonate de mannitol (MTC) est connu et synthétisé depuis plus de 100 ans. Il a été synthétisé 

pour la première fois par Hochstetter par cyclisation du mannitol en présence de carbonate de 

diphényle, en phase fondue de pyrocatéchol ou résorcinol (Figure 1.37.1).174 Plus tard (1961), l’équipe 

de Hough, Priddle et Theobald s’est intéressé à la cyclisation du mannitol, du sorbitol et du dulcitol. 

Le tricarbonate de sorbitol (STC) et de dulcitol (DTC) sont synthétisés par cyclisation de leur hexol 

correspondant en présence de carbonate de diphényle et d’hydrogénocarbonate de sodium (DMF, 

resp. 30min/135°C et 40min/110°C) (Figure 1.37.2).175 Le tricarbonate de mannitol (MTC) est obtenu 

plus difficilement en deux étapes à partir du mannitol, puis du mannitol 3,4-carbonate. Le tricarbonate 

de sorbitol a également été synthétisé plus récemment pour la synthèse de PHUs réticulés.176,177 Une 

procédure originale en cinq étapes, à partir du glycérol, est décrite pour l’obtention du STC (Figure 

1.37.3). 

Figure 1.36 : Synthèse du dicarbonate d’érythritol (EDC) selon la procédure proposée par Dannecker et Meier.158 
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Il est important de noter que les tricarbonates sont beaucoup plus difficilement synthétisables par 

cyclisation des polyols que l’EDC. Beaucoup de publications traitant de cela montrent que la cyclisation 

des hexols, en présence de carbonates di-substitués (DMC ou DPC), conduit à l’obtention de 

monocarbonates ou de dicarbonates (Figure 1.38).92,164,175,178–181  Ainsi, Furtwengler et Avérous 182 ont 

référencé les mécanismes et les sous-produits des réactions de la synthèse entre les hexols et le DMC. 

Bien que peu décrits dans la littérature, les tricarbonates vicinaux sont cependant complémentaires 

aux dicarbonates vicinaux pour la synthèse de PHUs réticulés. 

 

Figure 1.37 : Voies de synthèses des tricarbonates de mannitol (MTC), sorbitol (STC) et dulcitol (DTC). 

Figure 1.38 : Produits de la réaction entre les hexols et le carbonate de diméthyle (DMC) ou de 

diphényle (DPC). 
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5.2.2. Aminolyse des polycarbonates vicinaux 

A l’instar de l’aminolyse des carbonates cycliques 5CCs porteurs de substituants électroattracteurs en 

position β, les carbonates vicinaux révèlent une réactivité particulièrement élevée vis-à-vis des 

amines. Whelan et al. 161 ont, les premiers, décrit la réactivité de l’EDC avec des alkylamines primaires, 

dans le DMSO à température ambiante. Schmidt et al. 66 ont comparé la réactivité de l’EDC à celle du 

carbonate d’éthylène, en présence d’éthanolamine, à température ambiante par spectroscopie 

infrarouge. La conversion complète de l’EDC est obtenue en une demi-heure, contre deux heures pour 

le carbonate d’éthylène. 

Une étude approfondie de la réactivité des carbonates vicinaux a été réalisée par Goldstein et al.75 Les 

réactivités de l’EDC, du STC, du MTC et du DTC (0,15 mol.L-1) ont été étudiées dans le DMF, en présence 

de butylamine (0,2 mol.L-1). Les auteurs ont comparé leurs valeurs expérimentales à des valeurs 

calculées afin d’évaluer les constantes cinétiques. Des cinétiques d’ordre global égal à 3 ont été 

déterminées. Ainsi, pour l’EDC, les résultats indiquent une réactivité différenciée pour la première et 

la deuxième ouverture de cycle (Figure 1.39 et Tableau 1.2).  

La constante cinétique de la première ouverture (k0
(D)) est 0,004 L².mol-2.s-1, tandis que celle de la 

deuxième ouverture (k1
(D)) est estimée de deux à trois ordres de magnitude plus basse. De façon 

intéressante, trois constantes ont été déterminées pour les tricarbonates vicinaux (Figure 1.39 et 

Tableau 1.2). L’addition de la butylamine s’effectue de façon préférentielle sur le carbonate central 

(k0
(T)), lequel est activé par les deux carbonates latéraux. Lorsque ce carbonate central a réagi, la 

Figure 1.39 : Représentation des constantes cinétiques des carbonates vicinaux déterminées par 

Goldstein et al.75 
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constante cinétique k2
(T) d’aminolyse des carbonates latéraux diminue fortement pour être environ 

égale à 0,0005 L2.mol−2.s−1. Une troisième constante intermédiaire (k1
(T)) a été déterminée dans le cas 

où un carbonate latéral a réagi avant le carbonate central. L’influence de la stéréochimie est discutée 

par les auteurs et il a été montré que le MTC est plus réactif que le STC, lui-même plus réactif que le 

DTC (Tableau 1.2). 

Ces différences de réactivité des différents cycles carbonate portés par un même substrat sont à 

rapprocher des travaux réalisés par Ousaka et Endo 54 sur le spiro-carbonate de penta-érythritol et 

soulignent l’intérêt potentiel des carbonates vicinaux pour la synthèse de PHUs de structure contrôlée.  

5.2.3. Propriétés des PHUs issus des polycarbonates vicinaux 

Si un certain nombre de travaux décrivent la synthèse de polycarbonates vicinaux, très peu les 

étudient en vue d’élaborer des PHUs originaux. A notre connaissance, il n’existe pas de polymères 

synthétisés à partir du TDC, du MTC ou du DTC.  

D’après les données du brevet, Whelan et al. 161 ont formulé des PHUs à température ambiante en 

solvant, à partir de l’EDC et de différentes diamines aliphatiques (1,2-diaminoéthane, 1,6-

diaminohexane et 1,3-diaminobutane) et quelques polyamines (tris(aminoethyl)amine, 

tetraethylenepentamine et diethyl triamine). S’agissant d’un brevet, les propriétés des polymères 

obtenus ne sont pas décrites de manière détailées mais les auteurs affirment que les polymères 

obtenus peuvent posséder un large panel de propriétés selon les amines choisies.  

Comme décrit précédemment, Schmidt et al. 66 ont synthétisé des PHUs thermoplastiques à partir de 

l’EDC selon deux procédés (Figure 1.40). Des PHUs ont été synthétisés, en milieu solvaté (DMSO) à 

100°C (14-20h), avec trois diamines aliphatiques (1,6-diaminohexane, 1,8-octanediamine et 1,12-

dodecanediamine). Ces PHUs ont des masses molaires Mn proches de 10 000 g.mol-1 (2,4 < Ð < 3,1) et 

des températures de transition vitreuse autour de 10°C. D’autres PHUs ont été synthétisés par 

extrusion réactive (80-130°C, 20min) à partir de cinq diamines (1,6-diaminohexane, 1,12-

dodecanediamine, isophorone diamine (IPDA), 2,2,4-trimethylhexamethylenediamine (TMHMDA) et 

Tableau 1.2 : Valeurs des constantes cinétiques des polycarbonates vicinaux en présence de butylamine dans le 

DMF, déterminées par Goldstein et al.75  
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diamine grasse (DFS-1,6-AA)). Les propriétés de ces matériaux sont bien plus diversifiées. Le PHU 

présentant la Tg la plus haute (88°C) est issu de l’IPDA, et possède également la masse molaire Mn la 

moins élevée (2 200 g.mol-1, Ð = 2,1). A l’inverse, le PHU issu de la diamine grasse (DFS-1,6-AA) possède 

une Tg de -5°C et une masse molaire Mn de 9 000 g.mol-1 (Ð = 2,9). Si les masses molaires des matériaux 

obtenus sont faibles, elles correspondent néanmoins aux valeurs obtenues classiquement pour les 

PHUs. Les propriétés mécaniques des matériaux ont également été évaluées et les matériaux 

présentent des modules d’Young compris entre 40 MPa et 1470 MPa pour des élongations à la rupture 

de 1 % à 220 % (test de traction, 50 mm.min-1).  

Li et al. 166 ont synthétisé un matériau PHU réticulé à partir de l’EDC et d’un polyéther triamine 

(JEFFAMINE® T-403) à 90°C (24h) (Figure 1.40). Le matériau possède une température de transition 

vitreuse de -15,7°C et un module d’Young de 16,7 MPa pour un élongation à la rupture de 202 %, 

caractéristiques qui peuvent être modifiées par l’ajout de nanoparticules de Fe3O4. 

Schmidt et al. ont également synthétisés des PHUs réticulés à partir du STC (Figure 1.41).176,177 Dans 

un cas, la diamine grasse (Priamine 1074) et l’isophorone diamine (IPDA) sont copolymérisées avec le 

STC. Les Tg varient de 29°C, pour le polymère sans IPDA, à 60°C, pour le polymère contenant 60% 

d’IPDA. Les modules d’Young varient, quant à eux, de 12 MPa à 630 MPa pour des élongations à la 

rupture variant de 250 % à 0,3 %. Dans une autre étude,177 le STC est utilisé, à des pourcentages 

compris entre 5 et 20%, comme co-réactif avec le sorbitol éther-tricarbonate. Seul l’IPDA est utilisé 

comme diamine. Les Tg sont cette fois-ci très élevées, comprises entre 160°C et 180°C. Les modules 

Figure 1.40 : Structures simplifiées des PHUs d’érythritol référencés dans la littérature et des polyamines utilisées 

pour leur synthèse. 
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d’Young le sont également avec des valeurs entre 3 300 MPa et 3 900 MPa, pour des élongations à la 

rupture faible (0,4 %). 

En conclusion, les carbonates vicinaux sont faciles à synthétiser et donne accès à des PHUs réticulés 

ou non, aux propriétés variées. Leur structure symétrique semble adaptée pour la synthèse de PHUs 

via un procédé en plusieurs étapes comme décrit sur le dicarbonate de penta-érythritol.54 La 

différence de réactivité des cycles carbonate, entre la première et la deuxième réaction d’aminolyse, 

tel que décrit par Goldstein,75 pourrait permettre une polymérisation séquentielle et donc un contrôle 

des propriétés des PHUs.   

Figure 1.41 : Structures simplifiées des PHUs, issus du sorbitol, référencés dans la littérature et des polyamines 

utilisées pour leur synthèse. 
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Conclusion 

Le nombre de publications sur les PHUs à fortement augmenté depuis les années 2000. Initialement, 

la vocation de cette famille de polymères était d’offrir une alternative aux polyuréthanes et à 

l’utilisation de réactifs toxiques. Les propriétés des PHUs sont cependant différentes de celles des PUs 

et de nouveaux champs d’applications s’ouvrent à ces polymères. De nombreuses problématiques 

demeurent toujours, notamment liées au contrôle de la réaction de polymérisation.  

Les différentes équipes de recherche ont notamment cherché à comprendre l’origine des faibles 

masses molaires des PHUs. Si le seul mécanisme de polyaddition, comparable à celui des PUs, ne peut 

expliquer ces masses molaires faibles, la présence de réactions secondaires, comme la formation de 

motifs urée ou amide à haute température (> 80°C) s’est avérée être l’un des paramètres limitants. 

Des interrogations demeurent sur les réactions d’échange pouvant se produire entre les différentes 

liaisons uréthane et la génération in situ d’isocyanates, ainsi que sur l’activation ou l’inhibition de ces 

réactions par les β-hydroxyles. Ces deux réactions, difficilement observables et se produisant a priori 

à haute température (> 120°C), pourraient aussi expliquer la limitation des masses molaires observées 

pour les PHUs. 

Dans l’optique de rendre concurrentiel la synthèse des PHUs par rapport à celles des PUs, la deuxième 

problématique rencontrée dans le développement des PHUs concerne la réactivité entre carbonates 

cycliques et amines. Cette question a été particulièrement étudiée par les différents auteurs. Comme 

de nombreuses réactions, l’utilisation de catalyseurs est envisageable afin de réduire les barrières 

énergétiques de la réaction d’aminolyse des carbonates cycliques. Les carbonates cycliques peuvent 

également être activés, tout comme les amines, par le biais de leur structure. En particulier, 

l’introduction de groupes électroattracteurs situés à proximité des carbonates cycliques permet 

d’accroître leur réactivité et facilite la réaction d’aminolyse. 

L’activation des carbonates cycliques et la catalyse de la réaction d’aminolyse ont également des 

conséquences sur la microstructure des PHUs. En effet, elles permettent d’induire un caractère 

régiosélectif à cette réaction. A titre d’exemple, la présence de groupes fortement électroattracteurs 

à proximité des carbonates cycliques favorise la formation d’une large majorité de fonctions hydroxyle 

secondaires (OH)II au détriment des fonctions hydroxyle primaires (OH)I. L’influence de la 

régiosélectivité de l’aminolyse des cycles carbonate sur les propriétés des PHUs est cependant 

rarement discutée.  

Enfin, peu de carbonates cycliques biosourcés combinent une certaine facilité d’accès à grande échelle 

et une réactivité élevée vis-à-vis des amines dans des conditions de synthèse douces (T ≤ 80°C). Les 

polycarbonates vicinaux, issus de dérivés de sucre et largement disponibles commercialement tels que 
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le mannitol ou l’érythritol, semblent pouvoir combiner ces deux caractéristiques. En particulier, la 

réactivité élevée du dicarbonate d’érythritol a été démontrée à température ambiante en présence 

d’amine. Par ailleurs, à l’instar du spiro-carbonate de penta-érythritol, les deux cycles carbonates du 

carbonate d’érythritol présentent des réactivités apparemment très différenciées ouvrant la voie à un 

contrôle structural des produits d’aminolyse et notamment à la formation de PHUs alternés dont il 

sera intéressant d’évaluer les propriétés.  
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Introduction 

Les études sur les PHUs ont permis de réaliser de nombreuses avancées ces dernières années dans la 

compréhension de leur synthèse et de leurs propriétés. La réactivité des carbonates cycliques est par 

exemple un point bien détaillé et compris dans la littérature, tout comme la synthèse de ces mêmes 

dicarbonates à partir de bioressources. Le dicarbonate d’érythritol (EDC) en est le parfait exemple 

puisque sa réactivité est élevée à température ambiante 1 grâce à une activation chimique due à la 

proximité des deux carbonates cycliques, et sa synthèse à partir de l’érythritol, un dérivé de sucre, est 

efficiente et en accord avec les principes de la chimie verte.2  

L’érythritol possède un isomère, le thréitol, dont le dicarbonate correspondant (TDC) n’a jamais été 

synthétisé à partir de celui-ci et n’a jamais été étudié pour la synthèse de PHUs. Récemment, une 

étude menée au laboratoire par Magliozzi et al. 3 a démontré l’influence de la diastéréochimie des 

dicarbonates de diglycérol (DGDC) sur les propriétés des PHUs synthétisés. Si les cinétiques 

d’aminolyse des diastéréoisomères (R,S-S,R vs S,S-R,R) du DGDC et leurs conversions lors de la 

synthèse de PHUs se sont révélées similaires, des variations de l’ordre de 4°C à 11°C ont pu être 

observées sur les températures de transition vitreuse (Tg) de ces PHUs. L’une des explications semble 

se situer dans les variations de configuration des PHUs. L’impact de l’isomérie des PHUs obtenus à 

partir de l’EDC et du TDC n’a jamais été étudié mais pourrait également permettre de synthétiser des 

PHUs à la structure chimique proche mais aux propriétés thermiques et/ou mécaniques différentes. 

Dans ce chapitre, nous nous proposons d’étudier la réactivité du TDC en comparaison à celle de l’EDC 

afin d’établir les différences induites ou non par la stéréochimie de ces deux dicarbonates sur les 

paramètres cinétiques de leur aminolyse puis de déterminer l’influence des changements de 

stéréochimie des PHUs sur leurs propriétés. 

L’EDC a également démontré avoir une réactivité en deux étapes (deux aminolyses successives),4 

comparable à celle du spiro-carbonate de penta-érythritol décrite par Ousaka et Endo.5 Nous avons 

donc cherché à déterminer si cette réactivité différenciée entre les deux cycles carbonates était 

également observable pour le TDC et à comprendre son origine. Il a ensuite été vérifié que la synthèse 

de PHUs alternés à la microstructure contrôlée était réalisable. L’impact de la stéréochimie des PHUs 

obtenus sur les propriétés de ces matériaux a été finalement étudié.  
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1. Synthèse et propriétés des dicarbonates vicinaux 

Le butane-1,2,3,4-tétrol est un alditol de formule HOH2C(-CHOH)2-CH2OH pouvant être disponible 

naturellement sous la forme de trois isomères, représentés sur la Figure 2.1. L’érythritol est le 

composé méso, possédant des centres indifféremment (R,S) ou (S,R) de par sa parfaite symétrie. Il est 

le diastéréoisomère du thréitol. Ce dernier est composé de deux énantiomères : le L-Thréitol (S,S) et 

le D-Thréitol (R,R). L’érythritol, nécessaire à la synthèse de l’EDC, est disponible commercialement à 

grande échelle. En effet, ce composé est un édulcorant, substitut du sucre blanc, utilisé dans l’industrie 

agroalimentaire. Il est donc disponible à grande échelle pour la synthèse des PHUs. Ce n’est pas le cas 

de son isomère, le thréitol. Pour cette étude, seul le L-thréitol a pu être étudié. Le D-thréitol et le 

mélange racémique DL-thréitol ne sont pas disponibles via les fournisseurs commerciaux usuels. Ainsi, 

pour la suite de l’étude, le terme thréitol et dicarbonate de thréitol (TDC) font référence au L-thréitol 

et au dicarbonate de L-thréitol. 

1.2. Synthèse et caractérisation structurale des dicarbonates vicinaux 

Dans cette partie et pour tous les travaux décrits par la suite, les dicarbonates vicinaux d’érythritol 

(EDC) et de thréitol (TDC) ont été synthétisés en adaptant la procédure décrite par Dannecker et 

Meier.2 Les deux dicarbonates sont synthétisés à partir de leur polyol vicinal correspondant (1 éq.), 

l’érythritol et le thréitol, respectivement. Ces derniers réagissent avec le carbonate de diméthyle 

(DMC, 3 éq.) par transestérification et cyclisation, en présence d’une quantité catalytique de 

triazabicyclodécane (TBD, 0,05 éq.) (Figure 2.2). Les rendements obtenus sont supérieurs à 80 %, ce 

Figure 2.1 : Structures chimiques des trois isomères de butane-1,2,3,4-tétrol (le méso-érythritol, le L-thréitol et 

le D-thréitol) et de leur dicarbonates correspondants : le dicarbonate d’érythritol (EDC), le dicarbonate de L-

thréitol (TDC) et le dicarbonate de D-thréitol (D-TDC). 
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qui indique la robustesse de la réaction proposée par Dannecker et Meier 2 et son intérêt pour la 

production à grande échelle de ces dicarbonates.  

L’EDC et le TDC ont été caractérisés par RMN 1H (Figure 2.3). De faibles différences de déblindage des 

protons sont observables, notamment pour le proton des méthines noté a. Un déplacement chimique 

de 5,15 ppm est observé pour l’EDC contre 5,09 ppm pour le TDC. Les déplacements chimiques des 

signaux associés aux protons des méthyles notés b différents légèrement, quant à eux, de l’ordre de 

0,05 ppm. Cette différence est similaire à celle des déplacements chimiques des protons des méthyles 

des cyclocarbonates des énantiomères du dicarbonate de diglycérol (DGDC).3  

Des monocristaux des deux isomères EDC et TDC ont été également analysés par DRX (Figure 2.4). Si 

les deux composés ont le même système cristallographique monoclinique, leur groupe d’espace est 

cependant différent. L’EDC cristallisé est associé à un groupe d’espace P21/n, ce qui implique que les 

carbonyles des deux cycles de l’EDC ‘pointent’ dans des directions opposées (Représentation 3D, 

Figure 2.4A). Le TDC est, quant à lui, associé à un groupe d’espace P21.  A l’inverse de l’EDC, les 

carbonyles des deux cycles sont approximativement orientés dans la même direction et les deux cycles 

Figure 2.2 : Voie de synthèse des dicarbonates d’érythritol (EDC) et de thréitol (TDC) à partir de l’érythritol (1 éq.), 

ou du thréitol (1 éq.), et du carbonate de diméthyle (DMC, 3 éq.) en présence d’un catalyseur : le TBD (0,05 éq.) 

Figure 2.3 : Spectres RMN 1H de l’EDC et du TDC (400 MHz, 25°C, DMSO-d6) 
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se font face (Représentation 3D, Figure 2.4B). Ces différences cristallographiques ont un impact sur 

les propriétés thermiques des dicarbonates, comme il est discuté dans le paragraphe ci-après.  

1.3. Propriétés thermiques des dicarbonates vicinaux 

Les températures de fusion (Tf) des deux dicarbonates ont été déterminées par DSC (Figure 2.5A). La 

température de fusion de l’EDC est égale à 169°C, tandis que celle du TDC, moins élevée, est égale à 

134°C. Cette plus faible température de fusion est aussi confirmée par une enthalpie de fusion plus 

faible. 

Figure 2.4 : Paramètres cristallographiques et représentations tridimensionnelles des molécules cristallisées de 

l’EDC (A) et du TDC (B). 

Figure 2.5 : A) Thermogrammes DSC de l’EDC et du TDC (+10°C.min-1, 2ème montée) B) Thermogrammes TGA de 

l’EDC et du TDC (+10°C.min-1) 
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Une différence des Tf, de l’ordre de 10°C, a également été observée entre les diastéréoisomères du 

DGDC isolés par Magliozzi et al. 3, confirmant l’impact de la stéréochimie des dicarbonates cycliques 

sur leurs propriétés thermiques. Les températures de dégradation thermique (Td5%) ont également été 

déterminées par TGA (Figure 2.5B). Les Td5% de l’EDC et du TDC sont respectivement de 167°C et de 

183°C. Ces résultats montrent une meilleure stabilité thermique du TDC, bien que sa température de 

fusion soit inférieure à celle de l’EDC. 

Les différences de propriétés thermiques et de stéréochimie entre les isomères du DGDC n’ont pas 

démontré avoir d’impact sur les cinétiques d’aminolyse de ces dicarbonates.3 L’étude des 

tricarbonates vicinaux de mannitol (MTC), sorbitol (STC) et dulcitol (DTC) menée par Goldstein et al. 4 

a, quant à elle, démontré que la stéréochimie de ces tricarbonates entraînait des variations sur leurs 

cinétiques d’aminolyse (i.e. k0,MTC >> k0,STC > k0,DTC ). L’impact de ces différences dans le cas des 

dicarbonates vicinaux (EDC et TDC) a donc été étudié par la suite 

2. Influence de la stéréochimie des dicarbonates vicinaux sur leur aminolyse 

2.1. Caractérisation de la structure des hydroxyuréthanes d’érythritol et de 
thréitol  

L’étude cinétique présentée ci-après a pour but de déterminer les mécanismes d’aminolyse et 

d’ouverture de cycle des dicarbonates vicinaux, en solution, et d’évaluer l’influence de l’isomérie de 

ces dicarbonates sur les constantes cinétiques de leur réaction d’aminolyse. Pour se faire, un premier 

suivi cinétique a été réalisé afin d’appréhender la cinétique d’aminolyse de l’EDC, avant d’étudier 

l’influence de l’isomérie des dicarbonates vicinaux sur cette cinétique d’aminolyse. 

2.1.1.  Aminolyse de l’EDC en présence d’hexylamine dans des conditions 
d’équivalence entre fonction carbonate cyclique et amine 

Pour rappel, Goldstein et al. 2 ont démontré que l’aminolyse de l’EDC s’effectuait en deux étapes avec 

une constante cinétique associée à la première ouverture de cycle de ce dicarbonate entre 100 et 

1 000 fois plus élevée que celle de la seconde ouverture de cycle, lorsque l’aminolyse est réalisée en 

présence de butylamine dans le DMF à 25°C. 

Théoriquement, l’EDC peut conduire à la formation de deux intermédiaires monocarbonates cycliques 

1a et 1a’ (Figure 2.6A), constitués respectivement de fonctions hydroxyle secondaire (OH)II ou 

primaire (OH)I. Ces monocarbonates cycliques peuvent être en réalité constitués de deux sous-entités 

diastéréo-isomériques (i.e. 1a(R,S) et 1a(S,R), et 1a’(R,S) et 1a’(S,R)). L’aminolyse de ces intermédiaires 

peut conduire à la formation de trois composés dihydroxyuréthanes 2a, 2a’ et 2a’’, dont une nouvelle 
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fois des sous-entités diastéréo-isomériques peuvent co-exister. La caractérisation de ces différents 

produits de réaction n’a cependant pas été effectuée par Goldstein et al.2 

Lors d’une étude préliminaire effectuée par nos soins, l’EDC (1 éq.) a été solubilisé dans le DMSO 

deutéré à 25°C et l’hexylamine (HA, 2 éq.) est ajoutée de façon à être dans des conditions de 

stœchiométrie fonctionnelle, i.e. une fonction amine, NH2, pour une fonction carbonate cyclique, CC 

([NH2] = [CC]). Le milieu réactionnel, toujours maintenu à 25 °C, est ensuite analysé par RMN 1H à 

Figure 2.6 : A) Réaction possible de l’EDC en présence de HA conduisant aux potentiels produits 1a et 1a’ puis 

aux produits 2a, 2a’ et 2a’’. B) suivi cinétique RMN 1H de la réaction entre l’EDC (1 éq.) et la HA (2 éq.) (400 MHz, 

25°C, DMSO-d6). Le signal a correspond aux protons des méthines (rouge) de l’EDC, le signal c aux protons des 

méthyles uréthane (bleu) des différents produits potentiels, les signaux b1 et b2 à des protons des produits 1a 

et 1a’ (vert) et les signaux c1 et c2 à des protons des produits 2a, 2a’ ou 2a’’ (orange). 
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différents intervalles de temps (Figure 2.6B). Les spectres RMN 1H recueillis montrent la disparition du 

signal a (5,15 ppm) des protons des méthines de l’EDC durant la première heure de réaction, 

synonyme de consommation rapide de l’EDC à 25°C en présence de HA. La conversion de HA a, quant 

à elle, été déterminée à 52% après 1h, à partir de l’intégration du signal d (3,11 ppm), associé aux 

protons des méthyles en α de l’atome d’azote de la liaison d’uréthane. En parallèle, les signaux b1 et 

b2, pouvant être associés à des protons d’intermédiaires monocarbonates, sont visibles. L’intensité de 

ces signaux augmente durant la première heure de réaction puis diminue durant les heures et les jours 

suivants. Lors de leur diminution, de nouveaux signaux c1 et c2 apparaissent et s’intensifient. Ces 

signaux peuvent être associés à des protons des dihydroxyuréthanes 2a, 2a’ et 2a’’. 

La réaction d’aminolyse de l’EDC en présence de HA dans le DMSO à 25°C s’effectue ainsi en deux 

étapes, comme démontré par Goldstein et al. 2 lorsque l’aminolyse est réalisée dans le DMF. 

L’aminolyse des dicarbonates vicinaux en deux étapes ne semble donc pas être influencée par le 

solvant utilisé. Une deuxième étude cinétique a été réalisée avec seulement un équivalent de HA pour 

un équivalent d’EDC afin de caractériser les produits monocarbonates intermédiaires. Cette fois-ci, les 

résultats obtenus ont été confrontés à ceux obtenus pour l’aminolyse du TDC dans les mêmes 

conditions afin de déterminer l’influence potentielle de la stéréochimie de ces dicarbonates sur les 

cinétiques et les régiosélectivités de leur aminolyse. 

2.1.2.  Structure des produits d’aminolyse des dicarbonates vicinaux 

2.1.3. Structure des monocarbonates cycliques 1a et 1b issus de l’EDC et du TDC 

L’analyse des spectres RMN 1H du suivi cinétique de la réaction d’aminolyse de l’EDC (1 éq.) en 

présence de HA (1 éq.) dans le DMSO deutéré à 25°C révèle la formation du mélange d’énantiomère 

1a avec une sélectivité totale (Figure 2.7 et Annexe 2.1). Les composés 1a sont des monocarbonates 

mono-hydroxyuréthanes (R,S ou S,R) produits de la réaction d’aminolyse de l’un des deux carbonates 

cycliques constituant l’EDC. Ils sont caractérisés par la présence d’une fonction hydroxyle secondaire 

(OH)II. 

Un suivi cinétique similaire a été réalisé à partir du TDC. Ce dernier (1 éq.) est solubilisé dans le 

DMSO-d6 puis un équivalent de HA est ajouté avant analyse par RMN 1H. La Figure 2.8 montre 

l’évolution des spectres recueillis durant la réaction d’aminolyse du TDC en présence de HA. Un 

produit majoritaire 1b (95 %) est obtenu après 12h de réaction à 25°C. Ce produit 1b est un 

monocarbonate mono-hydroxyuréthane comportant une fonction hydroxyle secondaire, comme les 

produits 1a issus de l’EDC (Figure 2.8 et Annexe 2.2). Un deuxième monocarbonate mono-

hydroxyuréthane 1b’ constitué de (OH)I est aussi présent à t = 12h à hauteur de 5 %. 
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Figure 2.7 : Spectres RMN 1H associés au suivi de la réaction d’aminolyse de l’EDC (1 éq.) en présence de HA 

(1 éq.) et caractérisation des produits 1a obtenus après 3h. (DMSO-d6, 400 MHz, 25°C).  

 

 

Figure 2.8 : Spectres RMN 1H associés au suivi de la réaction d’aminolyse du TDC (1 éq.) en présence de HA (1 éq.) 

et caractérisation du produit 1b obtenu après 12h. (DMSO-d6, 400 MHz, 25°C) 
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Ces résultats démontrent que la première ouverture de cycle de EDC et de TDC est régiospécifique car 

elle conduit en large majorité à la formation d’alcool secondaire (OH)II. En revanche, l’orientation de 

la régiospécificité n’est pas dépendante de la stéréochimie des dicarbonates vicinaux puisque pour les 

deux diastéréoisomères, la réaction d’aminolyse conduit à la formation du même type de fonctions 

hydroxyle (OH)II. 

2.1.4. Structures des dihydroxyuréthanes issus de l’EDC et du TDC 

Pour étudier la deuxième ouverture de cycle de l’EDC et du TDC, un équivalent de HA est ajouté aux 

mélanges réactionnels contenant les monocarbonates 1a et 1b/1b’. Cette deuxième ouverture de 

cycle des dicarbonates vicinaux correspond donc à l’aminolyse des monocarbonates cycliques 1a et 

1b/1b’.  

Les caractérisations RMN ont permis d’identifier la structure des dihydroxyuréthanes 2 obtenus 

(Annexe 2.3 et Annexe 2.4). Pour l’EDC, les produits de la réaction d’aminolyse de 1a sont composés 

d’environ 68 % de produit 2a, contenant deux alcools secondaires (OH)II-(OH)II, et par conséquent, de 

32 % de produit 2a’, contenant un alcool secondaire et un alcool primaire (OH)II-(OH)I (Figure 2.9).  

Figure 2.9 : A) Spectres RMN 1H associés au suivi de la réaction d’aminolyse des composés 1a (1 éq.) en présence 

de HA (1 éq.) et caractérisation des produits 2a et 2a’ obtenu après 15j. (DMSO-d6, 400 MHz, 25°C). 
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A l’inverse, pour le TDC, l’aminolyse des composés 1b et 1b’ conduit à l’obtention d’une majorité 

(65 %) de produit 2b’, contenant un alcool secondaire et un alcool primaire (OH)II-(OH)I et de deux 

dihydroxyuréthanes minoritaire 2b (30 %) et 2b’’ (5 %) constitués respectivement d’unité (OH)II-(OH)II 

et d’unité (OH)I-(OH)I (Figure 2.10).  

En résumé, le ratio de dihydroxyuréthanes a/b n’est pas le même pour les produits 2 issus des 

composés 1a et 1b. La stéréochimie des composés 1a et 1b, et par extension celle de l’EDC et du TDC, 

a donc une influence sur les produits dihydroxyuréthanes 2 finaux. La réaction globale d’aminolyse 

des dicarbonates vicinaux démontre une certaine régiosélectivité au profit de la formation de (OH)II, 

dont la proportion est dépendante de l’isomérie de l’EDC et du TDC. 

 

Figure 2.10 : Spectres RMN 1H associés au suivi de la réaction d’aminolyse du composé 1b (1 éq.) en présence de 

HA (1 éq.) et caractérisation des produits 2b et 2b’ obtenu après 15j. (DMSO-d6, 400 MHz, 25°C) 
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2.1.5. Régiosélectivité de l’aminolyse des dicarbonates vicinaux 

Il est important de noter ici, indépendamment de l’isomérie des carbonates, que la première réaction 

d’aminolyse (première ouverture de cycle) des dicarbonates vicinaux est régiospécifique car elle 

conduit exclusivement à la formation d’hydroxyles secondaires (OH)II dans le cas de l’EDC et en large 

majorité dans le cas du TDC (95 %) (Figure 2.11). 

 La régiospécificité de la première ouverture de cycle des dicarbonates vicinaux dérivés de l’érythritol 

et du thréitol semble reposer sur le caractère fortement électroattracteur qu’exercent les deux 

carbonates cycliques l’un sur l’autre, en accord avec les travaux du groupe de Endo.6–9 Pour rappel, les 

auteurs démontrent que la régiosélectivité de l’aminolyse des 5CCs peut atteindre 100% au profit de 

la formation de (OH)II lorsque les carbonates cycliques sont situés à proximité de groupements 

fortement électroattracteurs, comme des groupements chlorés ou méthyl-fluorés.6,7 La stéréochimie 

n’est donc pas un facteur déterminant dans l’orientation de la régiosélectivité de la première 

ouverture de cycle de l’EDC et du TDC. 

La deuxième ouverture de cycle de l’EDC, c’est-à-dire l’aminolyse des composés 1a, n’est pas 

régiospécifique. En revanche, elle conduit à la formation d’alcools secondaire et primaire avec une 

régiosélectivité importante en faveur de la formation d’alcool secondaire puisque 

(OH)II : (OH)I = 68 : 32. De façon surprenante, la régiosélectivité de la deuxième ouverture de cycle du 

TDC, c’est-à-dire l’aminolyse des composés 1b et 1b’, est inverse avec une forte orientation vers la 

formation d’alcool primaire puisque (OH)II : (OH)I = 30 : 70. En conséquence, 84 % des fonctions 

hydroxyle des dihydroxyuréthanes issus de la double aminolyse de l’EDC sont des alcools secondaires 

(OH)II contre 63 % dans le cas des dihydroxyuréthanes issus de la double aminolyse de TDC.  

Figure 2.11 : Récapitulatif des structures des différents composés obtenus lors de l’aminolyse de l’EDC et du TDC 

en présence d’HA et de la sélectivité de cette réaction d’aminolyse. 
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Ces résultats sont d’autant plus surprenants qu’ils ne semblent pas pouvoir être interprétés sur la 

simple base du caractère inductif attracteur des substituants des cycles 5CCs des composés 

monocarbonate, comme proposé par Endo et al.6–9 En effet, dans les deux cas, les substituants sont 

les mêmes, à savoir une fonctions hydroxyle en β du 5CC et un liaison uréthane en γ. Seule la 

stéréochimie des centres chiraux de 1a et 1b permet de les différencier : (R,S) ou (S,R) dans le cas de 

1a et (S,S) dans le cas de 1b. La deuxième aminolyse de l’EDC et du TDC semble donc suggérer que la 

stéréoisomérie des 5CCs peut influencer la régiosélectivité de leur ouverture de cycle. A notre 

connaissance, il s’agit là d’une observation sans précédent. Il sera nécessaire de la confirmer sur 

d’autres substrats. 

De façon plus générale, la possibilité de contrôler la régiosélectivité de l’ouverture de cycle de 

dicarbonates 5CC permet d’envisager le contrôle de la régiorégularité des PHUs et en retour, le 

contrôle de certaines de leurs propriétés physico-chimiques, comme évoqué mais non-étudié par 

Sopeña et al.10 Même si les auteurs n’ont pas encore publié les résultats concernant la synthèse de 

PHUs régioréguliers sur la base de cette approche, leurs travaux démontrent un intérêt croissant pour 

la synthèse de PHUs avec un meilleur contrôle de la microstructure des chaînes. L‘influence de la 

régiosélectivité de l’ouverture des cycles des dicarbonates vicinaux, EDC et TDC, sur les propriétés des 

PHUs sera décrite plus loin dans le chapitre. 

2.2. Détermination des constantes cinétiques de l’aminolyse des dicarbonates 
vicinaux 

2.2.1. Influence de l’isomérie sur les constantes cinétiques  

Les suivis cinétiques de la réaction d’aminolyse de l’EDC et du TDC en présence d’hexylamine à 25 °C 

dans le DMSO (Figure 2.7et Figure 2.8) montrent que la première ouverture de cycle de l’EDC est plus 

rapide que celle du TDC. Les constantes cinétiques des réactions (1) et (2), toutes deux du deuxième 

ordre, ont pu être déterminées par RMN afin de quantifier cette observation (Figure 2.12). Elles ont 

été calculées en considérant le signal a du proton des méthines de l’EDC (5,15 ppm) et du TDC (5,09 

ppm).  Les réactions suivent des cinétiques d’ordre global égal à 2. La constante cinétique de la 

première réaction d’aminolyse de l’EDC (1) est égale à k1 = 0,75 L.mol-1.s-1. Elle est donc deux fois plus 

élevée que la constante cinétique d’aminolyse (1’) du TDC, égale à k1’ = 0,31 L.mol-1.s-1. La 

configuration R,S de l’EDC facilite ainsi la première ouverture de cycle en présence d’hexylamine, 

comparativement à la configuration S,S du TDC. 

De la même façon, les constantes cinétiques de la seconde ouverture de cycle de l’EDC et de TDC 

(resp. k2 et k2’), c’est-à-dire de l’aminolyse des composés 1a et 1b/1b’ respectivement, ont été 
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déterminées par RMN à 25 °C dans le DMSO-d6 à partir des signaux h des protons des méthyles des 

monocarbonates (resp. 4,14 ppm et 4,09 ppm). De façon surprenante, il n’y a pas de différence 

significative entre k2 et k2’. En effet, k2 = k2’ = 0,064 L.mol-1.s-1 (Figure 2.12). Contrairement à la première 

ouverture de cycle, la stéréoisomérie des composés 1a (R,S ou S,R) et 1b (S,S) n’a donc pas d’influence 

sur les constantes cinétiques. 

A notre connaissance, la seule étude qui traite de l’influence de la stéréochimie de carbonates 5CCs 

sur leur cinétique d’aminolyse a été réalisé dans notre groupe.3 Elle concerne l’aminolyse du 

dicarbonate de diglycerol (DGDC). L’aminolyse de deux formes cristallines de DGDC associées à deux 

couples d'énantiomères (R,R/S,S et S,R/R,S) a été étudiée en présence d’hexylamine par RMN à 50 °C 

dans le DMSO-d6 (1 mol.L-1). Les résultats montrent que les constantes cinétiques des deux couples 

d’énantiomères sont identiques, k ≈ 0.47.10-3 L.mol-1.s-1. Comme pour l’ouverture de cycle des 

composés 1a et 1b/1b’, les résultats obtenus avec le DGDC suggèrent donc que la stéréochimie des 

carbonates cycliques n’a pas d’influence sur leur cinétique d’ouverture de cycle. 

Figure 2.12 : Spectres RMN 1H partiels de l’évolution des signaux associés aux méthines de l’EDC (1), aux méthyles 

de 1a (2), aux méthines du TDC (1’) et aux méthyles de 1b (2’) durant la réaction d’aminolyse de l’EDC, de 1a, du 

TDC et de 1b en présence d’un équivalent de HA dans le DMSO à 25°C (400 MHz). Tracés de 1/X-1/X0 en fonction 

du temps pour les réactions (1), (1’), (2) et (2’) en présence de HA à 25°C dans le DMSO (X0 = 1 mol.L-1). Les 

concentrations sont estimées par analyses RMN 1H. Les constantes cinétiques d’ordre 2 sont également 

renseignées. 
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De manière générale, il est connu que la cinétique d’ouverture de cycle des carbonates cycliques est 

influencée par (i) le caractère inductif électroattracteur des substituants 𝛼 et/ou 𝛽  et (ii) 

l’encombrement stérique des substituants. Les résultats obtenus avec les composés 1a et 1b/1b’ et le 

DGDC suggèrent que la stéréochimie des 5CCs n’a pas d’influence directe sur la cinétique d’ouverture 

de cycle. En revanche, elle peut influencer l’encombrement stérique des carbonates cycliques et donc, 

indirectement, la cinétique de son aminolyse. Dans le cas de l’EDC et du TDC, les deux cycles 

carbonates sont deux groupements volumineux, voisins directs (vicinaux), et la gêne stérique qu’ils 

exercent l’un sur l’autre est très dépendante de leur stéréochimie respective. Il a par exemple été 

constaté par DRX que, dans la forme cristalline, les deux cycles de TDC sont orientés dans la même 

direction et se font face, conduisant à une gêne stérique plus grande que dans le cas de EDC où les 

cycles sont orientés dans des directions opposées (Figure 2.4). Il est donc fortement probable que 

cette différence de gêne stérique persiste en solution, ce qui expliquerait la différence constatée au 

niveau des constantes cinétiques respectives des réactions d’aminolyse. En revanche, dans le cas des 

composés 1a et 1b/1b’, la fonction hydroxyle secondaire (OH)II issue de la première ouverture de cycle 

est beaucoup moins volumineuse que le groupement carbonate originel, si bien qu’il n’exerce pas ou 

peu de gêne stérique sur le carbonate cyclique restant. En conséquence, la stéréochimie des composés 

a elle-même peu d’influence sur la gêne stérique et donc sur la constante cinétique d’aminolyse. Dans 

le cas du DGDC, la distance entre les deux carbonates est beaucoup plus grande que dans le cas des 

dicarbonates vicinaux du fait de la présence de l’espaceur éther (CH2-O-CH2). Les deux carbonates 

cycliques exercent donc peu de gêne stérique l’un sur l’autre et leur stéréochimie respective a 

également peu d’influence sur ce paramètre. De la même façon, les cinétiques d’aminolyse sont donc 

peu influencées par la stéréochimie. 

2.2.2.  Différence de réactivité entre les dicarbonates vicinaux et leurs équivalents 
mono-carbonatés 

D’après l’étude cinétique réalisée précédemment (DMSO-d6, 25 °C, CC= 1 mol.L-1), l’ouverture de cycle 

de l’une des fonctions carbonate de l’EDC est beaucoup plus rapide que l’ouverture de la fonction 

carbonate restante, i.e. l’ouverture de cycle de la fonction carbonate du composé 1a. En effet, la 

constante cinétique de la première ouverture de cycle (k1 = 0,75 L.mol-1.s-1) est environ dix fois plus 

élevée que celle de la deuxième (k2 = 0,064 L.mol-1.s-1). De même, la première ouverture de cycle du 

TDC (k1’ = 0,31 L.mol-1.s-1) est environ 5 fois plus rapide que celle de la deuxième (k2’ = 0,064 L.mol-1.s-1). 

Ces observations sont à mettre en parallèle avec la stagnation de la conversion des fonctions 

carbonate aux alentours de 50 % pour la réaction de l’EDC avec 2 équivalents de HA, dans le DMSO à 

25 °C. Il est nécessaire d’augmenter la température de la réaction (T = 60 °C) pour observer la réaction 
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de la fonction carbonate restante (Figure 2.6). Ce comportement est très différent des dicarbonates 

cycliques usuels, c’est-à-dire non vicinaux. Ces derniers ne présentent pas de réactivité discriminée 

entre la première et la deuxième ouverture des cycles les composants.3,11,12 

En conclusion, la proximité vicinale des deux fonctions carbonates conduit à deux singularités : 

1. La très grande réactivité des fonctions carbonates cycliques : l’auto-activation des fonctions 

carbonates conduit à des réactions d’aminolyse avec des constantes de vitesse très élevées 

par rapport aux valeurs usuellement rapportées pour l’aminolyse de 5CC. Ainsi, la constante 

de vitesse de la première réaction d’aminolyse de l’EDC (k1 = 0,75 L.mol-1.s-1) est environ 104 

fois plus élevée que la constante de vitesse de la réaction d’aminolyse d’un 5CC activé en 

position 𝛼 par une fonction ester (kester = 0,4 .10-4 L.mol-1.s-1)11 déterminée dans les mêmes 

conditions expérimentales (DMSO, 25 °C, 1 mol.L-1). De façon remarquable, l’ouverture de 

cycle de la deuxième fonction carbonate de l’EDC, i.e. des composés 1a, (k2 = 0,064 L.mol-1.s-

1) est elle-même environ 103 plus rapide que l’ouverture de cycle d’un 5CC ‘activé ester’. Cela 

souligne que l’activation du cycle carbonate par un alcool secondaire en position α et une 

fonction uréthane en position γ est également très efficace, dans le cas des composés 1a 

et 1b. 

2. La réactivité différenciée des deux fonctions carbonates cycliques : l’ouverture de la première 

fonction carbonate conduit à un changement radical de l’environnement stéréo-électronique 

immédiat de la fonction carbonate restante. Cela conduit au rapport des constantes de vitesse 

k1/k2 = 10, comme précédemment évoqué. Dans le cas de dicarbonates cycliques 5CCs non 

vicinaux, i.e. séparés par un espaceur, l’ouverture du premier cycle n’influence pas de manière 

significative l’environnement électronique du second de sorte qu’il n’existe pas de différence 

de réactivité entre les deux fonctions CC.  

Il est à noter que Ousaka et Endo 5 ont décrit les mêmes singularités lors de l’étude de la cinétique 

d’aminolyse du spiro-carbonate de penta-érythritol (Figure 2.13), c’est-à-dire un bis-6CC dont les deux 

fonctions carbonate sont directement reliées par le spiro-carbone. Dans ce cas, comme pour les 

bis-5CC vicinaux, l’aminolyse de la première fonction carbonate conduit à un changement drastique 

de l’environnement chimique de la fonction carbonate restante et donc à une différence de réactivité 

significative. Ainsi, la constante de vitesse de la première ouverture de cycle (k3 = 3,9.10-2  L.mol-1.s-1) 

est environ 100 fois plus élevée que celle de la seconde ouverture de cycle (k4 = 3,3.10-4 L.mol-1.s-1). 

Par ailleurs, ces valeurs sont plus élevées que celle enregistrée pour un 6CC non-activé 

(k = 1,5.10-5 L.mol-1.s-1) dans les mêmes conditions.  
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2.3. Etude cinétique par modélisation 

Afin de confirmer et d’interpréter les résultats expérimentaux concernant l’influence de la structure 

des dicarbonate vicinaux et de leur isomérie sur la cinétique et la régiosélectivité de leur aminolyse, 

des modélisations ont été effectuées au sein du laboratoire, à l’aide du logiciel ORCA. Le logiciel ORCA 

utilise la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) afin de déterminer le chemin réactionnel d’une 

réaction grâce aux calculs des énergies relatives (stabilités) des intermédiaires réactionnels.13,14 

2.3.1.  Conformation des dicarbonates vicinaux en solution 

L’orientation spatiale (conformère) des cycles de l’EDC et du TDC diffère à l’état cristallin en raison de 

leur isomérie, comme précédemment montré avec les analyses DRX (Figure 2.4). En solution, la 

mobilité moléculaire permet d’explorer toutes les conformations possibles, avec une plus forte 

probabilité pour celles conduisant à une minimisation de l’énergie potentielle de la molécule. 

Statistiquement, les conformations les plus stables correspondent aux conformations « réactives » 

c’est-à-dire aux conformations de la molécule lorsque celle-ci est attaquée par l’amine. Afin 

d’expliquer les différences de réactivité observées entre l’EDC et le TDC, la courbe d’énergie 

potentielle de leurs différentes conformations dans le DMSO à 25°C a été calculée (Figure 2.14).  

Pour l’EDC comme pour le TDC, la conformation la plus stable correspond à une orientation trans 

(tête-à-queue) des deux cycles, c’est-à-dire que les carbonyles des 5CCs pointent dans une direction 

opposée l’un par rapport à l’autre (resp. angle O1-C3-C2-O4 de 180° et 170°C). Pour le TDC, il existe 

cependant une seconde conformation dont le niveau d’énergie potentielle est très proche de celui de 

la conformation la plus stable (ΔE = 0,8 kJ.mol-1). Il s’agit d’une conformation gauche (tête-à-tête) 

(= 295°), où les deux cycles se font face. Statistiquement, environ 27% des molécules de TDC sont dans 

Figure 2.13 : Mécanisme en deux étapes de l’aminolyse de l’EDC parallèlement à l’aminolyse du spiro-carbonate 

de penta-érythritol décrit par Ousaka et Endo.  
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cette conformation gauche, contre 8% seulement pour l’EDC (ΔE = 11,1 kJ.mol-1). Cette différence 

pourrait expliquer la différence de réactivité entre l’EDC et le TDC. 

 

En effet, lorsque les carbonates cycliques sont en conformation trans, la gêne stérique est moins 

importante que lorsqu’ils sont en conformation gauche. Ils sont donc plus réactifs que les carbonates 

cycliques adoptant la conformation gauche dans le cadre de la réaction d’aminolyse. La réaction 

d’aminolyse repose sur l’attaque nucléophile des carbonates cycliques par la fonction amine, et est 

donc très dépendante de la gêne stérique. Les molécules d’EDC étant présentes à une plus grande 

concentration sous la forme trans que les molécules de TDC, la cinétique d’aminolyse globale est donc 

plus rapide pour l’EDC que pour le TDC, et cela explique le rapport des constantes de vitesse 

précédemment reporté k1/k1’ ≈ 2,4. Les calculs de DFT confirment donc que la stéréoisomérie de l’EDC 

et du TDC influence sur les ratios de leur conformère les plus probables en solvant et, en retour, la 

cinétique de leur réaction d’aminolyse. Une première explication sur les différences de réactivité entre 

l’EDC et le TDC peut être formulée ici. En revanche, les conformations de ces isomères ne permettent 

pas d’expliquer la régiosélectivité des réactions d’aminolyse. C’est la détermination des énergies de 

formation des différents hydroxyuréthanes 1a et 1b et des dihydroxyuréthanes 2a, 2a’, 2b et 2b’ qui 

permettra de rationaliser la régiosélectivité des réactions.  

Figure 2.14 : Niveaux d’énergie des conformations des dicarbonates vicinaux en solvant (DMSO) à 25°C en 

fonction de l’angle O1-C3-C2-O4 entre les cycles carbonate, calculées par DFT. La courbe d’énergie potentielle des 

conformations de l’EDC est représentée en bleue et celle du TDC en rouge. 
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2.3.2. Modélisation des mécanismes d’aminolyse du carbonate de propylène 

Plusieurs mécanismes d’aminolyse des carbonates cycliques sont détaillés dans la littérature. Si 

certains décrivent un mécanisme auto-catalysé par les amines,15 d’autres décrivent un mécanisme 

sans cette catalyse.16,17 Les mécanismes peuvent également être concertés ou en deux étapes. 

Une étude préliminaire de modélisation a été effectuée sur le carbonate de propylène (CP) afin de 

déterminer le mécanisme le plus réaliste du point de vue cinétique et thermodynamique, c’est-à-dire 

dont les énergies des états de transition (TS) et des intermédiaires réactionnels (IS) sont, 

respectivement, les plus faibles possibles. Les calculs de ces énergies ont été effectués à partir du CP, 

plutôt que des dicarbonates vicinaux, car ils sont plus coûteux en temps machine. Des molécules 

monofonctionnelles comportant peu d’atomes réduisent les temps de calculs. Pour les mêmes 

raisons, les modélisations ont été effectuées avec l’éthylamine (EA) plutôt que l’hexylamine. 

Les résultats des modélisations pour les mécanismes d’aminolyse du CP, concertés ou non et auto-

catalysés par l’éthylamine ou non, sont présentés sur la Figure 2.15. Ils démontrent que le mécanisme 

non concerté et auto-catalysé par l’EA présente des énergies, pour les molécules obtenues et leur état 

de transition, plus faibles que celles des autres mécanismes.  

Dans le cas de ce mécanisme, similaire à celui détaillé par Garipov et al.,15 une première amine se fixe 

sur le carbonyle du carbonate de propylène (composé IS) grâce à la déprotonation engendrée par la 

présence d’une seconde amine (non représentée ici), le cycle s’ouvre pour former les composés 

intermédiaires notés HU-EA. Ces composés correspondent aux composés 1 ou 1’ liés chimiquement à 

l’EA qui a servi de catalyseur. Une décoordination de ces composés et de l’EA entraîne la formation 

des hydroxyuréthanes 1 ou 1’ et la régénération de l’amine jouant le rôle de catalyseur. Ce mécanisme 

auto-catalysé, non concerté, a donc été choisi pour l’étude du mécanisme d’aminolyse des 

dicarbonates vicinaux.  
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Figure 2.15 : Niveaux des énergies des états de transition (TS), des états intermédiaires (IS) et finaux (1 et 1’) pour 

des mécanismes concertés ou non et auto-catalysés ou non de la réaction d’aminolyse entre le carbonate de 

propylène et l’éthylamine. L’hydroxyuréthane 1 contient un (OH)II et l’hydroxyuréthane 1’ est constitué d’un 

(OH)I. Le composé HU-EA correspondant à l’état lié entre les composés 1 ou 1’ et l’éthylamine. (Paramètre de 

calcul : DFT-BP86 def2-SVP) 
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2.3.3. Modélisation des mécanismes d’aminolyse des dicarbonates vicinaux 

2.3.4. Première ouverture de cycle des dicarbonates vicinaux 

Les modélisations pour déterminer les molécules thermodynamiquement favorisées lors de 

l’aminolyse des dicarbonates vicinaux ont donc été réalisées pour des mécanismes auto-catalysés, non 

concertés (Figure 2.16).  

Régiosélectivité : Pour la première ouverture de cycle de l’EDC (1ère aminolyse), le niveau d’énergie du 

composé 1a-EA, constitué d’un alcool secondaire (OH)II, est significativement plus faible que celui du 

composé 1a’-EA, constitué d’un alcool primaire (OH)I, ∆E(1a-EA-1a’-EA) = 26 kJ.mol-1. La même 

observation est faite dans le cas du TDC avec ∆E(1b-EA-1b’-EA) = 30 kJ.mol-1. La formation des 

composés 1a et 1b, constitués de (OH)II, est donc thermodynamiquement favorisée dans le cas des 

deux carbonates vicinaux, EDC et TDC. Les modélisations sont donc en accord avec les résultats 

expérimentaux. Elles confirment que la stéréochimie ne semble pas être un facteur déterminant dans 

l’orientation de la régiosélectivité de la première ouverture de cycle de EDC et TDC et suggèrent à 

nouveau que le caractère inductif électroattracteur qu’exercent les deux carbonates l’un sur l’autre 

est la principale origine de la régiospécificité observée.  

Cinétique : La première barrière énergétique est identique pour les deux systèmes, i.e. ∆E(TS1 – EDC-

EA) = ∆E(TS1 – TDC-EA) = 21 kJ.mol-1. Cela suggère que les cinétiques de la première ouverture de cycle 

de l’EDC et du TDC devraient être équivalentes. Or ce n’est pas le cas expérimentalement puisque 

k1 ≈ 2,4 k1’, c’est-à-dire que la cinétique d’ouverture de cycle de l’EDC est environ 2,4 fois plus rapide 

que celle du TDC. Pour expliquer cette différence, il faut tenir compte du fait que les calculs ont été 

faits en considérant seulement l’addition de l’EA sur les dicarbonates cycliques en conformation trans. 

Cependant, dans le cas du TDC, il a été vu que le dicarbonate peut, en solution, adopter une seconde 

conformation gauche (Figure 2.14), diminuant ainsi la concentration de la conformation réactive trans 

et impliquant un ralentissement de la cinétique de leur ouverture de cycle par aminolyse. En résumé, 

la stéréochimie des dicarbonates vicinaux n’a pas d’impact sur leur constantes cinétiques d’aminolyse 

réelles, mais elle a un impact sur leur conformation en solvant, diminuant la concentration en 

conformères réactifs pour le TDC par rapport à l’EDC et entraînant la détermination d’une constante 

cinétique apparente de l’aminolyse du TDC inférieure à celles de l’aminolyse de l’EDC.  
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2.3.5. Deuxième ouverture de cycle des dicarbonates vicinaux 

Pour la seconde ouverture de cycle, correspondant à l’aminolyse des composés 1a et 1b, les 

différences de niveau d’énergie sont moins élevées pour les dihydroxyuréthanes 2 et 2’ finaux (resp. 

ΔE = 1 kJ.mol-1 et 2 kJ.mol-1, Figure 2.16). Bien que significatives, ces différences n’expliquent pas la 

formation majoritaire du composé 2b’ dans le cas du TDC. Une attention plus précise doit être portée 

sur les niveaux d’énergie des états de transition TS4 et des complexes 2-EA. 

Figure 2.16 : Niveaux des énergies des états de transition (TS) et des intermédiaires réactionnels (IS) de la 

réaction d’aminolyse entre l’EDC (haut) ou le TDC (bas) et l’éthylène amine, pour un mécanisme auto-catalysé 

par l’EA et non concerté. (DFT-BP86 def2-SVP) 
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Un contrôle cinétique, correspondant aux énergies des états de transition TS4, semble favoriser la 

production de (OH)I pour l’EDC (ΔETS4 = 20 kJ.mol-1) et de (OH)II pour le TDC (ΔETS4 = 4 kJ.mol-1). A 

l’inverse, un contrôle thermodynamique, correspondant aux énergies des complexes 2-EA, semble 

favoriser la production de (OH)II pour l’EDC (ΔE2-EA = 5 kJ.mol-1) et de (OH)I pour le TDC 

(ΔE2-EA = 2 kJ.mol-1). Les caractérisations RMN, précédemment décrites, montrent une prédominance 

de la formation du composé 2a constitué de (OH)II à partir de 1a et du composé 2b’ constitué de (OH)I 

à partir de 1b. Il semblerait ainsi que l’ouverture de cycle des composés 1a et 1b soit sous contrôle 

thermodynamique, puisque les espèces majoritaires sont les composés 2a et 2b’, d’après les analyses 

RMN.  

Pour résumer, les calculs présentés ici sont en accord avec les résultats expérimentaux obtenus en 

RMN du proton. Ils confirment que la différence d’isomérie entre l’EDC et le TDC a un impact sur la 

cinétique de la première ouverture de cycle de l’EDC et du TDC et sur la régiosélectivité de leur 

deuxième ouverture de cycle.  

La modélisation des conformations stables des dicarbonates vicinaux, en solution, permet de 

comprendre pourquoi la cinétique de la première ouverture de cycle de l’EDC est plus rapide que celle 

du TDC. En ce qui concerne la régiosélectivité des deux ouvertures de cycle, les modélisations du 

mécanisme d’aminolyse de l’EDC et du TDC suggèrent que, à l’issu de la première ouverture de cycle, 

la formation d’alcool secondaire est thermodynamiquement plus favorable. Elle est donc compatible 

avec la régiospécificité de la réaction constatée expérimentalement (OHI : OHII = 0 : 100). Les 

modélisations confirment par ailleurs que les ratios OHI : OHII de la deuxième ouverture de cycle de 

EDC et TDC sont inversés dans le cas d’un contrôle thermodynamique de cette réaction, en accord 

avec l’expérience. Cette dernière observation suggère que la stéréochimie des carbonates et de leurs 

groupements voisins peut influencer la régiosélectivité de leur ouverture de cycle. Il s’agit là d’une 

observation sans précédent.  

La régiosélectivité de l’aminolyse de ces dicarbonates et leur réactivité en deux étapes sont mises à 

profit dans la partie suivante, pour contrôler la structure des polymères issus de leur réaction de 

polyaddition avec des diamines.  
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3. Polymères issus des dicarbonates vicinaux 

3.1. Influence de la stéréochimie sur les PHUs 

L’influence de la stéréochimie sur les propriétés thermiques des PHUs a été étudiée par 

Magliozzi et al.3, dans le cas des PHUs issus du DGDC. Pour rappel, les PHUs issus du couple 

d’énantiomères R,R et S,S  du DGDC possèdent des températures de transition vitreuse plus élevées 

(de l’ordre d’une dizaine de degrés) que celles des PHUs issus de l’énantiomère R,S ou S,R, pour un 

même ratio de fonctions hydroxyle (OHI : OHII ~ 30 : 70). 

L’EDC et le TDC fournissent un autre modèle pour étudier l’influence de la stéréochimie sur les 

propriétés physico-chimiques, en particulier thermiques, des PHUs. De façon avantageuse, ils peuvent 

être obtenus simplement sous forme énantio-pures, contrairement aux couples énantiomériques du 

DGDC qui nécessitent des étapes de recristallisation longues et fastidieuses. Dans la partie suivante, 

des PHUs issus de l’érythritol (R,S ou S,R), notés EPHUs, et du L-thréitol (S,S), notés TPHUs, ont donc 

été synthétisés pour étudier l’influence de la stéréochimie dans le cas des dicarbonates vicinaux.    

3.1.1. Synthèses de PHUs d’érythritol et de thréitol 

Deux diamines, de structures chimiques différentes, ont été sélectionnées pour la synthèse d’EPHUs 

et de TPHUs (Figure 2.17). La première, notée A1, est la 1,6-Diaminohexane, une diamine aliphatique. 

La deuxième, notée A2, est la 1,8-diamino-3,6-oxaoctane, une diamine possédant deux atomes 

d’oxygène en position γ des amines primaires. Une procédure de synthèse en deux étapes a été 

utilisée. Le dicarbonate (EDC ou TDC) est d’abord solubilisé dans le DMSO à une concentration de 1 

mol.L-1. Un demi équivalent de A1 ou de A2 est ajouté, et la solution est maintenue à 25°C pendant 

4h. Un deuxième demi-équivalent de la même diamine est ajouté, et la température est stabilisé à 

80°C pour 20h supplémentaire. Les poly(EA1) et poly(EA2) sont obtenus à partir de l’EDC et de la 

diamine correspondante, de même que les poly(TA1) et poly(TA2) sont obtenus à partir du TDC (Figure 

2.17).  
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3.1.2. Caractérisation des PHUs d’érythritol et de thréitol 

Les poly(EA1), poly(EA2), poly(TA1) et poly(TA2) obtenus ont été caractérisés par SEC, RMN, DSC et 

TGA. Les principales données issues de ces caractérisations sont résumées dans le Tableau 2.1  et 

développées par la suite. 

 Les chromatogrammes SEC DMF obtenus ont permis de déterminer des masses molaires variant de 

2 770 g.mol-1 à 4 520 g.mol-1 (Figure 2.18 et Tableau 2.1). Bien que faibles, les valeurs des masses 

molaires et les disparités entre EPHUs et TPHUs n’est pas sans rappeler les résultats obtenus au 

laboratoire dans les mêmes conditions (solvant, colonnes, températures, etc.) par Magliozzi et al. dans 

le cas du DGDC.3 Les centres chiraux répartis le long de la chaîne des PHUs peuvent impacter leur 

conformation en solution, et en retour leurs masses molaires apparentes. Les colonnes utilisées sont 

Tableau 2.1 : Principales caractéristiques des PHUs d’érythritol et de thréitol 

Figure 2.17 : Structures des diamines et des PHUs d’érythritol et de thréitol, respectivement obtenus pour l’EDC 

et le TDC, et les diamines A1 et A2. 
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des colonnes d’alcool polyvinylique, capables également d’interagir avec les hydroxyuréthanes. Les 

masses molaires observées par calibrage polystyrène des PHUs apparaissent comme plus faibles 

qu’elles ne le sont réellement et peuvent varier d’un PHUs à un autre. Malheureusement, comme 

pour le DGDC, aucune méthode expérimentale ne nous a permis à ce jour de confirmer ou d’infirmer 

ces hypothèses. 

Dans le cas des carbonates vicinaux, il a également été vu précédemment que le ratio des fonctions 

hydroxyle primaires et secondaires (OHI : OHII) issues de l’aminolyse des carbonates cycliques était 

variable d’un isomère à l’autre. Si cela se confirme au cours des réactions de polyaddition, ce 

paramètre pourrait également avoir un impact sur les propriétés des PHUs, notamment leurs masses 

molaires. 

La structure de chaque PHU a été caractérisée par RMN (Figure 2.19 et Figure 2.20), notamment pour 

mesurer le ratio OHI : OHII. La régiosélectivité observée durant les réactions modèles est similaire pour 

les PHUs. Les PHUs issus de l’EDC sont constitués à 70 % environ d’unités (OH)II-(OH)II, similaires au 

composé 2a. A l’inverse, les PHUs issus du TDC sont constitués à 70 % environ d’unités (OH)II-(OH)I, 

similaires au composé 2b’. La quantité de (OH)II est de 85 % pour les EPHUs et de 60 % pour les TPHUs. 

L’influence de l’isomérie de l’EDC et du TDC sur la microstructure des PHUs ainsi formés est confirmée 

et le ratio (OH)I : (OH)II ne dépend pas de la diamine utilisée. Comme évoqué précédemment, la 

différence des ratios (OH)I : (OH)II peut également contribuer à la variation des masses molaires 

mesurées en SEC. En effet, un changement significatif de ce ratio, comme c’est le cas ici, peut impacter 

la conformation des chaînes mais également leurs interactions avec les colonnes d’alcool 

polyvinylique. 

Figure 2.18 : Chromatogrammes SEC des PHUs d’érythritol et de thréitol obtenus à partir des dicarbonates 

vicinaux et des diamines A1 ou A2. (DMF + LiBr, calibration standard PS, marqueur (FM)) 
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Figure 2.20 : Spectres RMN 1H des PHUs poly(TA1) et poly(TA2) issus du TDC et des diamines A1 ou A2 (400 MHz, 

DMSO-d6, 25°C). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.19 : Spectres RMN 1H des PHUs poly(EA1) et poly(EA2) issus de l’EDC et des diamines A1 ou A2 

(400 MHz, DMSO-d6, 25°C). 
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Les PHUs ont également été caractérisés par DSC, afin de déterminer l’influence de l’isomérie des 

dicarbonates sur les propriétés thermiques (Figure 2.21 et Tableau 2.1).  La Tg du poly(EA1) (51,9 °C) 

est plus élevée que celle de poly(EA2) (24,9 °C) comme l’on pouvait s’y attendre. En effet, les liaisons 

éther composant la diamine A2 génèrent plus de flexibilité aux chaînes polymères, ce qui se traduit 

par une diminution de la Tg.  

En ce qui concerne le poly(TA1) et le poly(TA2), la différence de capacité calorifique entre l’état vitreux 

et l’état liquide est bien plus faible que dans le cas de leur équivalent EPHUs. En particulier pour 

poly(TA1), il est difficile d’identifier avec certitude la transition vitreuse car le thermogramme 

comporte plusieurs points d’inflexion de très faible amplitude, sans signe distinctif permettant d’en 

distinguer un comme étant la transition vitreuse. D’après la littérature,18 la différence de capacité 

calorifique, ∆Cp, entre l’état liquide et l’état vitreux d’un polymère est dépendante de plusieurs 

paramètres dont notamment :  

(i) la masse molaire des chaînes polymères. Plus celle-ci est faible, plus les mouvements des 

bouts de chaîne impactent les mouvements de la chaîne principale, en particulier à 

l’approche de la transition solide vitreux-liquide, ce qui a pour effet de diminuer ∆Cp,  

(ii) les interactions inter-chaînes. Plus elles sont nombreuses (exemple : liaisons hydrogène) 

plus elles retardent l’amorçage des mouvements moléculaires à l’approche de la 

transition solide vitreux-liquide et plus ∆Cp augmente.  

Figure 2.21 : Thermogrammes DSC et Tg des PHUs poly(EA1), poly(EA2),  poly(TA1) et poly(TA2) issus de l’EDC ou 

du TDC et des diamines A1 ou A2 (+10°C.min-1, 2ème montée). 
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A la lumière de ces connaissances, la diminution de ∆Cp dans le cas des polymères dérivés du TDC peut 

s’interpréter de deux façons. Il peut s’agir d’une conséquence des plus faibles masses molaires du 

poly(TA1) et du poly(TA2) comme suggéré par les mesures de chromatographie SEC. Il peut également 

être postulé que les disparités de ratio (OH)II : (OH)I et/ou d’enchaînements des centres chiraux le long 

des chaines polymères issues respectivement de TDC et de EDC soient à l’origine d’un nombre plus 

faible d’interactions inter-chaînes dans le cas du poly(TA1) et du poly(TA2). Malheureusement, il n’est 

pas possible de confirmer ou d’infirmer l’une ou l’autre des hypothèses. 

Dans le cas du poly(TA2), le thermogramme suggère que la Tg est égale à 8,2 °C, c’est-à-dire environ 

17°C inférieure à celle de son homologue poly(EA2). Les propriétés thermiques de PHUs équivalents 

obtenus à partir de l’EDC et du TDC sont donc significativement différentes. Comme pour ∆Cp, cette 

différence peut s’expliquer soit par une diminution de la masse molaire dans le cas du poly(TA2) ou 

une augmentation du nombre de liaisons inter-chaînes dans le cas de poly(EA2). Dans ce dernier cas, 

la plus grande régiorégularité du poly(TA2) pourrait par exemple contribuer à un meilleur agencement 

des chaînes polymères. Il est à ce stade toujours impossible de trancher entre les différentes 

hypothèses. 

Finalement, les analyses TGA des polymères ont été effectuées (+10°C.min-1, N2) et révèlent des 

températures de dégradation Td5% similaires pour les quatre PHUs (Tableau 2.1). Les Td5% du poly(EA1) 

(202°C) et du poly(EA2) (206°C) sont inférieures d’une dizaine de degrés comparativement aux Td5%  

du poly(EA1) (213°C) et du poly(EA2) (210°C). Ces variations sont faibles et il est une nouvelle fois 

difficile de déterminer précisément leur origine entre l’influence de la stéréochimie des PHUs et la 

proportion de fonctions  hydroxyle primaires et secondaires. 

L’influence de l’isomérie des dicarbonates vicinaux sur la microstructure et les propriétés des PHUs 

reste incertaine, mais les propriétés de ces mêmes polymères sont plus impactées par la nature des 

diamines utilisés. Des analyses complémentaires, comme des essais rhéologiques et/ou mécaniques, 

permettraient de mieux appréhender l’impact réel de l’isomérie des dicarbonates sur les propriétés 

des PHUs. Les quantités de thréitol disponibles ne nous ont cependant pas permis de réaliser ces 

essais. 

L’EDC et le TDC possèdent néanmoins une autre propriété intéressante. Il s’agit de la différence de 

réactivité des carbonates cycliques les composant entre la première et la deuxième réaction 

d’aminolyse, démontrée lors de l’analyse des réactions modèles. Cette propriété peut être utilisée 

pour former de nouveaux prépolymères dicarbonates et, par la suite, des PHUs à la microstructure 

contrôlée.   
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3.2. Formation de prépolymères dicarbonates d’érythritol ou de thréitol 

Comme décrit dans la partie précédente, il n’est pas simple de démontrer un lien entre la 

stéréoisomérie des dicarbonates vicinaux et les propriétés physico-chimiques des PHUs issus de leur 

réaction de polymérisation avec des diamines. De même, l’ensemble des résultats expérimentaux 

précédemment présentés ne permettent pas d’affirmer que la régiosélectivité de leur aminolyse 

impacte significativement les propriétés des PHUs. À ce stade, il n’est donc pas envisageable de 

concevoir une approche rationnelle pour synthétiser des PHUs dont les propriétés seraient contrôlées 

à façon en jouant sur la stéréochimie des carbonates vicinaux impliqués dans leur synthèse. 

Dans cette partie, il est proposé de concevoir des PHUs de structure alternée, autrement dit à 

séquence contrôlée, sur le modèle développé par Ousaka et Endo.5 Pour rappel, ces derniers ont décrit 

la synthèse de PHUs à séquence contrôlée en utilisant la différence de cinétique (de l’ordre de deux 

magnitudes) entre la première et la seconde réaction d’aminolyse d’un spiro-carbonate, le 

dicarbonate de penta-érythritol.5 Un prépolymère dicarbonate bien défini peut être formé en solvant 

en présence d’un demi équivalent d’une première diamine. Par extension de chaîne, ce prépolymère 

peut réagir avec un demi équivalent d’une seconde diamine pour conduire à la formation de PHUs à 

séquence contrôlée de structure ABAC.  Au vu de la réactivité en deux étapes des dicarbonates 

vicinaux EDC et TDC, démontrée précédemment, en présence d’une monoamine en milieu solvaté, 

une polymérisation séquentielle de ces monomères en deux étapes semble envisageable, basée sur 

le même principe que Ousaka et Endo.5 Pour vérifier cela, les deux diamines A1 et A2 ont été 

réutilisées dans cette partie.  

3.2.1. Synthèses des prépolymères dicarbonates-dihydroxyuréthanes 

La réactivité singulière des dicarbonates vicinaux a permis de synthétiser de nouveaux prépolymères 

dicarbonates (Figure 2.22). Pour cela, l’EDC ou le TDC sont mis en présence d’un demi équivalent de 

diamine A1 ou A2, à une concentration de 1 mol.L-1. Les réactions sont réalisées à 25°C dans le DMSO 

et les prépolymères BisCCs sont obtenus après 4h (Figure 2.22). 

Les caractérisations RMN 1H (Figure 2.23) montrent la conversion totale de l’EDC ou du TDC et 

l’obtention largement majoritaire de BisCCs composés de (OH)II, comme décrit précédemment dans 

le cas des réactions modèles. Cependant, dans le cas du TDC, une quantité non négligeable de (OH)I 

est observée (≈ 10 %), contrairement aux observations faites dans le cas des réactions modèles.  
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Figure 2.22 : Structures des nouveaux prépolymères dicarbonates BisCC-DAi synthétisés à partir de l’EDC (1 éq.) 

ou du TDC (1 éq.) et des diamines (0,5 éq.) A1 ou A2, en solvant à 25°C. 

Figure 2.23 : Spectres RMN 1H des prépolymères dicarbonates BisCC-DAi issus de la réaction entre l’EDC ou le TDC 

et la diamine A1 ou A2. (400 MHz, DMSO-d6, 25°C) 
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Les chromatogrammes SEC montrent qu’une faible dispersité est obtenue pour chaque prépolymère 

BisCC (Ð ≈ 1,08, Figure 2.24). Le signal le plus intense à 32 min correspond à une masse molaire Mn de 

550 g.mol-1, similaire à celles théoriques des BisCCs (ca. 464-496 g.mol-1), c’est-à-dire la somme des 

masses molaires des dicarbonates (174 g.mol-1) et des diamines (Mn,(A1) = 116 g.mol-1) et 

Mn,(A2) = 148 g.mol-1). La masse molaire Mn correspondant au signal à 30,5 min est égale à 1 050 g.mol-1, 

ce qui correspond à des trimères dicarbonates issus de deux diamines et trois dicarbonates. Ces 

trimères représentent environ 5 % de la masse totale des échantillons injectés dans les colonnes de 

chromatographie.  

3.2.2.  Paramètres favorisant l’oligomérisation des monomères 

Les conditions précédentes, i.e. [Dicarbonate] : [Diamine] = 2 : 1, [Dicarbonate] = 1 mol L-1, T = 25 °C, 

permettent d’obtenir des prépolymères de faible dispersité avec une faible proportion massique de 

trimères. Afin de tester l’influence du rapport stœchiométrique sur les propriétés des prépolymères 

obtenus, la même réaction a été testée dans les conditions suivantes : [Dicarbonate] : [Diamine] = 

1 : 1, [Dicarbonate] = 1 mol L-1, T = 25 °C. Pour des raisons de disponibilité des réactifs, ces essais ont 

été effectués à partir de l’EDC, et non du TDC. L’EDC est solubilisé dans le DMSO, à une concentration 

de 1 mol.L-1 puis la diamine, A1 ou A2, est ajouté à la solution et le tout est placé à 25°C pendant 4h. 

Figure 2.24 : Chromatogrammes SEC des prépolymères dicarbonates BisCCs issus de la réaction entre l’EDC ou 

le TDC et la diamine A1 ou A2 (DMF + LiBr, calibration PS standard, marqueur (FM)). 
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Les échantillons obtenus à partir de A1 et A2 sont notés BisCC’-EA1 et BisCC’-EA2, respectivement. Les 

analyses SEC réalisées démontrent une oligomérisation significative des monomères avec des degrés 

de polymérisation DPn > 3. Les prépolymères dicarbonates ne représentent plus l’espèce majoritaire 

(Figure 2.25). Les analyses RMN 1H des échantillons confortent ces résultats (Annexe 2.5). Le succès 

de la réaction de pré-polymérisation peut également dépendre de la température et de la 

concentration en dicarbonate. Par la suite, les conditions retenues sont : [Dicarbonate] : [Diamine] = 

2 : 1, [Dicarbonate] = 1 mol L-1,  T = 25 °C, pendant 4 heures. 

3.3. PHUs d’érythritol et de thréitol alternées 

La réaction d’un monomère difonctionnel A avec un monomère difonctionnel B, pour lesquels les deux 

fonctions réactives réagissent avec la même cinétique, conduit inévitablement à un certain degré 

d’oligomérisation, ⋯ABABA⋯, quelle que soit la stœchiométrie des deux monomères. Grâce à leur 

réactivité singulière, les dicarbonates vicinaux EDC et TDC, notés A, permettent par réaction avec une 

diamine noté B, de synthétiser de nouveaux prépolymères, ABA, de structure bien définie, dans les 

conditions de synthèses décrites précédemment ([A] : [B] = 2 : 1, [A] = 1 mol L-1, T = 25 °C). La réaction 

des prépolymères ABA avec une diamine C, dans les conditions [ABA] : [C] = 1 : 1 et T = 80 °C, devrait 

permettre de synthétiser des PHUs alternés d’unité de répétition ABAC. 

Figure 2.25 : Chromatogrammes SEC des prépolymères dicarbonates BisCC-EA1, BisCC-EA2 comparativement à 

ceux des oligomères BisCC’-EA1 et BisCC’-EA2, synthétisés à partir l’EDC et des diamines A1 ou A2, 

respectivement (DMF + LiBr, calibration PS standard, marqueur (FM)). 
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3.3.1.  Synthèses des PHUs alternés d’érythritol et de thréitol 

Les PHUs alternés (poly(DAi-alt- DAj)) ont été synthétisés selon un protocole en deux étapes. La lettre 

D se réfère au dicarbonate utilisé (E = EDC ou T = TDC). Les notations Ai et Aj se référent, elles, à la 

diamine utilisée. Ai est la 1ère diamine utilisée, i.e. la diamine utilisée pour la synthèse du prépolymère 

BisCC-DAi. Aj est la 2ème diamine utilisée, i.e. la diamine utilisée pour la réaction de polymérisation 

avec le prépolymère BisCC-DAi. Les prépolymères BisCC-EA1 et BisCC-TA1 sont mélangés avec un 

équivalent de A2 ([DC] : [A] = 1 : 1, T = 80°C, 20h) pour former, respectivement, les polymères 

poly(EA1-alt-EA2) et poly(TA1-alt-TA2) (Figure 2.26). De même, les polymères poly(EA2-alt-EA1) et 

poly(TA2-alt-TA1) sont synthétisés à partir de BisCC-EA2 et BisCC-TA2, respectivement, et de la 

diamine A1 (Figure 2.26).  

Afin d’illustrer les caractéristiques distinctives des PHUs alternés, des PHUs aléatoires équivalents ont 

été synthétisés via un protocole de polymérisation, one-pot, en une étape dans le DMSO et dans les 

conditions suivantes : [Dicarbonate] : [A1] : [A2] = 2 : 1 : 1, [Dicarbonate] = 1 mol.L-1, T = 25 °C (4h), 

T = 80 °C (20h). Les polymères aléatoires obtenus sont notés poly(EA1-ran-EA2) et poly(TA1-ran-TA2) 

pour EDC et TDC respectivement (Figure 2.27).  

Figure 2.26 : Structures des PHUs alternés synthétisés à partir des prépolymères BisCCs (1 éq, 1 mol.L-1) et des 

diamines (1 éq.) A1 ou A2, dans le DMSO à 80°C.  
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3.3.2. Caractérisation de la structure alternée des PHUs 

Les quatre polymères alternés ainsi que les deux polymères aléatoires ont été caractérisés par SEC, 

RMN, DSC et TGA. Les données de ces caractérisations sont résumées dans le Tableau 2.2 et sont 

commentées par la suite.  

Tableau 2.2 : Principales caractéristiques des PHUs d’érythritol et de thréitol 

Figure 2.27 : Représentation simplifiée de la synthèse des PHUs alternés ou aléatoires à partir de l’EDC ou du 

TDC et des diamines A1 ou A2. Une polymérisation en deux étapes avec l’utilisation de prépolymères BisCC-DAi 

constitue la voie alternée. Une polymérisation en une étape (mélange équimolaire des diamines) constitue la 

voie aléatoire.  
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La détermination de la microstructure des PHUs alternés est rendue possible grâce à l’analyse RMN 1H 

des protons situés à proximité des fonctions hydroxyle issues de l’ouverture régiosélective des 

fonctions carbonate de l’EDC et du TDC.  

En effet, la synthèse des polymères alternés se déroule en deux étapes : (i) la pré-polymérisation par 

réaction du dicarbonate vicinale (EDC ou TDC) avec l’amine Ai pour donner le dicarbonate BisCC, (ii) la 

polymérisation par réaction du dicarbonate DC avec l’amine Aj. Comme évoqué précédemment, la 

réaction d’ouverture de cycle durant l’étape de pré-polymérisation (i) est régiospécifique, car elle 

conduit exclusivement (ou presque) à la formation de fonctions hydroxyle secondaires (OH)II. La 

réaction d’ouverture de cycle durant l’étape de polymérisation (ii) est régiosélective et conduit à la 

formation de fonctions hydroxyle primaires et secondaires avec un ratio (OH)II : (OH)I = 70 : 30 dans le 

cas de EDC et (OH)II : (OH)I = 30 : 70 dans le cas de TDC (Figure 2.28). Ces résultats sont en accord avec 

l’étude des réactions modèles, i.e. la réaction de l’EDC et du TDC avec l’hexylamine. 

Ils permettent d’affirmer que, dans le cas des polymères alternés, tous les hydroxyles primaires (OH)I 

sont directement adjacents à l’amine Aj, i.e. l’amine utilisée pendant l’étape de polymérisation (ii). En 

revanche, les (OH)II peuvent aussi bien être adjacents à l’amine Ai qu’à l’amine Aj, dans des 

proportions qui dépendent de la régiosélectivité de l’étape de polymérisation (Figure 2.28).  

Figure 2.28 : Proportions des fonctions hydroxyle (OH) par rapport à leur proximité avec les diamines Ai et Aj  
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En RMN 1H, les protons des méthines et méthyles associés aux fonctions (OH)I seront donc 

essentiellement soumis au champ de (dé)blindage de l’amine Aj, c’est-à-dire l’amine spatialement la 

plus proche. Ainsi, une preuve indirecte de l’obtention effective de polymère de structure alternée, 

poly(DAi-alt-DAj) (où D = E ou T), peut être obtenue en comparant l’allure des signaux des protons des 

méthines et méthyles associés aux fonctions (OH)I (i et j) avec l’allure de ces mêmes protons dans les 

polymères poly(DA1) et poly(DA2), c’est-à-dire les polymères ne contenant qu’une seule amine. 

L’allure des signaux i et j de poly(DA1-alt-DA2) et poly(DA2-alt-DA1) doit être identique aux signaux 

de poly(DA2) et poly(DA1), respectivement. Les signaux de poly(DA1-ran-DA2) doivent, quant à eux, 

être une superposition des signaux de poly(DA1) et poly(DA2). 

La superposition des spectres RMN des différents polymères issus de l’EDC, poly(EA1), poly(EA2),  

poly(EA1-alt-EA2), poly(EA2-alt-EA1) et poly(EA1-ran-EA2) permet de visualiser ces phénomènes 

(Figure 2.29).  Le signal i du proton associé au méthine des (OH)I est bien identifiable sur tous les 

spectres (4,56 ppm). Un agrandissement de la fenêtre de déplacements chimiques correspondant à 

ce signal est également représenté en Figure 2.29. Il montre que les signaux i du poly(EA1) et du 

poly(EA2-alt-EA1) ont la même multiplicité et les mêmes déplacements chimiques. 

Figure 2.29 : Spectres RMN 1H des EPHUs issus de l’EDC et des diamines A1 et A2. Ai est la première amine 

réagissant avec l’EDC, correspondant à A1 pour le poly(EA1-alt-EA2) et à A2 pour le poly(EA2-alt-EA1). Aj est la 

deuxième amine réagissant avec l’EDC, correspondant à A2 pour le poly(EA1-alt-EA2) et à A1 pour le 

poly(EA2-alt-EA1). 
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La même observation est vérifiable pour le poly(EA2) et le poly(EA1-alt-EA2). Le signal i de poly(EA1-

ran-EA2) correspond, quant à lui, à une combinaison des signaux de poly(EA1) et de poly(EA2). Comme 

prévu, ces résultats valident la structure alternée de poly(EA1-alt-EA2), poly(EA2-alt-EA1). 

Les mêmes observations ont pu être réalisées à partir des spectres RMN des différents polymères issus 

du TDC : poly(TA1), poly(TA2), poly(TA1-alt-TA2), poly(TA2-alt-TA1) et  poly(TA1-ran-TA2). (Figure 

2.30). L’analyse des signaux à 4,85 ppm (noté k, unité (OH)I-(OH)I) et à 4,59 ppm (noté i, unité (OH)II-

(OH)II), caractéristiques des protons méthine des (OH)I, montre la correspondance des déplacements 

chimiques de ces signaux (k ou i) entre poly(TA1) et poly(TA2-alt-TA1) d’une part, et entre poly(TA2) 

et poly(TA1-alt-TA2) d’autre part. Les signaux k et i du poly(TA1-ran-TA2) semblent, quant à eux, être 

une combinaison des signaux k et i de poly(TA1) et de poly(TA2). Une nouvelle fois, ces résultats 

démontrent que les fonctions (OH)I se trouvent à proximité des A1 au sein de poly(TA2-alt-TA1), et de 

A2 au sein de poly(TA1-alt-TA2), et par extension, que la microstructure de ces polymères est bien 

alternée.  

 

 

Figure 2.30 : Spectres RMN 1H des TPHUs issus du TDC et des diamines A1 et A2. Ai est la première amine 

réagissant avec le TDC, correspondant à A1 pour le poly(TA1-alt-TA2) et à A2 pour le poly(TA2-alt-TA1). Aj est la 

deuxième amine réagissant avec le TDC, correspondant à A2 pour le poly(TA1-alt-TA2) et à A1 pour le 

poly(TA2-alt-TA1). 
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La structure macromoléculaire (masse molaire et dispersité) des différents PHUs alternés et aléatoires 

a été étudiée par SEC (Tableau 2.3 et Annexe 2.6). Il apparaît que les masses molaires en nombre (Mn) 

des polymères alternés dérivés du TDC (poly(TA1-alt-TA2), poly(TA2-alt-TA1)) sont plus élevées que 

celles des polymères alternés dérivés de l’EDC (poly(EA1-alt-EA2), poly(EA2-alt-EA1)). Il s’agit d’un 

résultat en contradiction avec le sens de variation des masses des PHUs dérivés des réactions des 

carbonates vicinaux avec une seule amine. En effet, les masses molaires de poly(EA1) et poly(EA2) 

sont plus élevées que celles de poly(TA1) et poly(TA2). Bien que les masses molaires déterminées par 

SEC DMF soient inférieures à celles déterminées par RMN 1H à partir de la conversion en carbonates, 

les tendances restent les mêmes pour ces masses molaires déterminées par RMN (Tableau 2.3). Il est 

également important de noter que les dispersités (Ð) des polymères alternés dérivés du TDC sont 

nettement plus élevées que celles des polymères dérivés de l’EDC. Une nouvelle fois, ces résultats 

montrent qu’il est difficile d’interpréter l’évolution des masses molaires des polymères dérivés des 

carbonates vicinaux. Comme suggéré précédemment (cf. paragraphe 3.1.2), les masses molaires sont 

dépendantes d’un grand nombre de paramètres y compris (i) les erreurs expérimentales lors des 

pesées, (ii) les différences de répartition des centres chiraux le long des chaînes d’un isomère à l’autre 

ou encore (iii) les différences de ratio (OH)I : (OH)II. 

3.3.3.  Influence de la microstructure des PHUs sur les propriétés thermiques 

Les microstructures des PHUs alternés obtenus diffèrent de celles des PHUs dérivés d’une seule 

diamine et des PHUs aléatoires. Elles diffèrent également entre les PHUs alternés puisque les diamines 

A1 ou A2, suivant leur ordre d’addition dans le procédé en deux étapes, ne se trouvent pas à proximité 

Tableau 2.3 : Valeurs des masses molaires des EPHUs et TPHUs 
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de la même proportion de (OH)I et de (OH)II (Figure 2.28). Des analyses DSC ont été effectuées afin de 

déterminer l’impact de ces structures sur les propriétés thermiques. Les résultats montrent des 

variations significatives de Tg entre les différents polymères (Figure 2.31). 

3.3.4. Influence de l’isomérie des dicarbonates vicinaux 

De manière générale, et à l’exception du poly(EA1) et du poly(TA1), les Tg des EPHUs (Figure 2.31, 

gauche) sont de 5°C à 15°C plus élevées que celles des TPHUs (Figure 2.31, droite). De plus, la 

différence de capacité calorifique entre l’état vitreux et l’état liquide (∆Cp) des TPHUs est plus faible 

que celle des EPHUs. Comme remarqué précédemment, dans le cas de poly(TA1), le point d’inflexion 

associé à la transition vitreuse ne peut pas être identifié avec certitude (∆Cp faible). Malgré la disparité 

des masses molaires des différents polymères, ces résultats démontrent une tendance régulière, i.e. 

Tg et ∆Cp sont plus élevées pour les polymères issus de EDC. Ils suggèrent l’existence d’un plus grand 

nombre d’interactions inter-chaînes dans le cas des EPHUs, c’est-à-dire dans le cas des PHUs les plus 

régioréguliers, avec 84 % de fonctions hydroxyles secondaires (OH)II, contre 60 % dans le cas des 

TPHUs.  

Il est également possible que les disparités de répartition des stéréocentres, d’un isomère à l’autre, 

participe à cette évolution des propriétés thermiques, comme suggéré par Magliozzi et al. 3 dans le 

cas des PHUs issus de deux couples d’énantiomères du DGDC. Dans cette étude, les auteurs avaient 

Figure 2.31 : Thermogrammes DSC des EPHUs (gauche), issus de l’EDC et des diamines A1 et A2, et des TPHUs 

(droite), issus du TDC et des diamines A1 et A2. (+ 10°C.min-1, 2ème montée, exotherme vers le haut). Les 

températures indiquées correspondent aux Tg des polymères. 
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observé que les Tg des PHUs issus du DGDC (R,R-S,S) étaient en moyenne supérieures de 10 °C aux Tg 

des PHUs issus du DGDC (R,S-S,R). 

Les analyses TGA effectuées indiquent des températures de dégradation Td5% supérieures pour 

l’ensemble de TPHUs (en moyenne 212°C) par rapport à l’ensemble des EPHUs (en moyenne 205°C) 

(Tableau 2.2). Des hypothèses similaires à celles formulées précédemment pour les analyses DSC 

peuvent expliquer ces résultats, à savoir (i) la proportion plus élevée de (OH)I constituant les TPHUs 

par rapport aux EPHUs tendent à stabiliser thermiquement les PHUs de thréitol, (ii) la stéréochimie 

des TPHUs tend à les stabiliser thermiquement par rapport aux EPHUs. L’influence de ces deux 

phénomènes étant combinée, il est une fois de plus difficile de trancher bien que la différence de 

stabilité entre EPHUs et TPHUs soit établie.  

3.3.5. Influence de la régiosélectivité des réactions d’aminolyse 

L’étude de l’influence de la régiosélectivité de la réaction d’aminolyse des dicarbonates vicinaux sur 

la structure et les propriétés des EPHUs et les TPHUs conduit à quelques observations, développées 

ci-après. Les Tg des poly(DA2-alt-DA1)s sont plus élevées que celles des poly(DA1-alt-DA2)s de 3°C 

environ pour les EPHUs et de 9,5°C pour les TPHUs (Figure 2.31). Ceci indique l’effet de l’ordre 

d’addition des diamines, et donc de leur position par rapport aux (OH)s, sur les propriétés finales des 

matériaux. Les TPHUs sont plus sensibles à cela puisqu’une différence d’environ 9,5°C est observée 

entre le poly(TA1-alt-TA2) et le poly(TA2-alt-TA1). Les PHUs aléatoires (poly(EA1-ran-EA2) et 

poly(TA1-ran-TA2)) ont, quant à eux, des Tg intermédiaires par rapport aux PHUs alternés. Ces 

différences entre polymères alternés et polymères aléatoires sont ici plus marquées que celles 

observées sur les PHUs issus du dicarbonate de penta-érythritol. Ousaka et Endo 5 n’ont, en effet, 

observé qu’une différence de 1°C entre le PHU aléatoire, issu de la réaction entre le spiro-carbonate 

de penta-érythritol et les diamines de p-xylylène et de hexaméthylène (1,6-diaminohexane), et son 

homologue PHU alterné, issu des mêmes monomères.  

Une hypothèse globale peut être formulée pour expliquer ces résultats. Les (OH)I peuvent interagir 

avec l’oxygène de A2 le plus proche de ceux-ci (Figure 2.32) plus facilement que les (OH)II. Des 

interactions électrostatiques intramoléculaires entre les deux peuvent ainsi perturber l’alignement 

des chaînes polymères. Les (OH)I étant présents à un taux supérieur dans le cas des TPHUs (Figure 

2.28), les propriétés de ces derniers sont donc d’autant plus affectées par ces interactions.  

Ainsi, la Tg du poly(TA2) est bien inférieure de 17°C environ à celle du poly(EA2) (Figure 2.31). La 

diamine A2 est également plus souvent proche des (OH)I pour les poly(DA1-alt-DA2)s. Les Tg des 

poly(DA1-alt-DA2)s sont donc également inférieures à celles des poly(DA2-alt-DA1)s, respectivement 

de 3°C pour les EPHUs et de 9,5°C pour les TPHUs (Figure 2.31). Il résulte de la somme de ces deux 
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constats, une différence plus nette (ΔT = 14°C) entre la Tg du poly(TA1-alt-TA2) (10°C) 

comparativement à la Tg du poly(EA1-alt-EA2) (24,1°C) par rapport à la différence (ΔT = 7°C) entre la 

Tg du poly(TA2-alt-TA1) (19,5°C) comparativement à la Tg du poly(EA2-alt-EA1) (26,9°C).  

Enfin, pour les polymères poly(EA1-ran-EA2) et poly(TA1-ran-TA2), les diamines sont réparties de 

manière aléatoire le long de la chaîne polymère ; les (OH)I sont donc positionnés aléatoirement par 

rapport à A1 et A2. Les Tg de ces PHUs apparaissent ainsi comme intermédiaires entre celles des 

polymères alternés. Ces résultats tendent à confirmer également l’hypothèse formulée. 

  

Figure 2.32 : Représentation d’une liaison hydrogène (verte) pouvant lier les (OH)I et un atome d’oxygène de la 

diamine A2 au cœur des PHUs. 
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Conclusion  

Bien que la réactivité élevée des dicarbonates vicinaux ait été démontrée dans la littérature, la 

sélectivité de leur aminolyse n’avait pas été détaillée. Les études décrites dans ce chapitre ont ainsi 

démontré l’intérêt des dicarbonates vicinaux d’érythritol et de thréitol pour la synthèse de PHUs. 

Plusieurs caractéristiques, propres à ces polymères, peuvent être utilisées pour synthétiser des PHUs 

aux propriétés spécifiques. 

Il a d’abord été démontré que les dicarbonates vicinaux avait une réactivité particulière : ils réagissent 

en deux étapes en présence d’amine. L’origine de ce mécanisme est le changement d’environnement 

chimique s’opérant entre la première et la seconde addition d’amine, modifiant d’une magnitude 

environ les cinétiques de réaction d’ouverture des cycles carbonates. Une sélectivité (> 95 %) au profit 

des (OH)II, jamais observée auparavant pour les dicarbonates cycliques à 5 chaînons sans la présence 

de catalyseur, a pu être établie.  

Il a également été démontré que l’isomérie des dicarbonates d’érythritol et de thréitol avait une 

influence globale sur la réaction d’aminolyse de ces dicarbonates. Un premier constat étant que l’EDC 

(k1 = 7,5.10-1 L.mol-1.s-1) a une réactivité 2,4 plus élevée que le TDC (k1’ = 3,1.10-1 L.mol-1.s-1) vis-à-vis 

de la réaction d’aminolyse. Le ratio (OH)I : (OH)II constituant les PHUs varie également de l’ordre de 

20 % entre les EPHUs (84 %) et les TPHUs (60 %), montrant une sélectivité de la réaction d’aminolyse 

induite par l’isomérie des dicarbonate vicinaux. Les propriétés thermiques (Tg) des PHUs ainsi formés 

sont finalement affectées par cette différence de sélectivité, avec des Tg de l’ordre de 10°C plus 

élevées pour les EPHUs par rapport à ceux des TPHUs.  

Enfin, il a été démontré que, grâce à leur structure particulière, les dicarbonates vicinaux étaient 

capables de conduire à l’obtention de PHUs alternés à partir de deux diamines différentes : la 

1,6-diaminohexane et la 1,8-diamino-3,6-oxaoctane. La réactivité des dicarbonates, en deux étapes, 

peut ainsi être utilisée pour synthétiser de nouveaux dicarbonates-dihydroxyuréthanes de structure 

spécifique. Ces nouveaux prépolymères peuvent, par la suite, être valorisés pour former des PHUs 

alternés. L’impact de ces structures alternées sur les Tg des PHUs a été surligné avec des variations 

pouvant aller jusqu’à 9,5°C pour des PHUs issus des mêmes diamines, s’expliquant par leur position 

dans le squelette du PHU par rapport aux fonctions hydroxyle. Des études complémentaires, et 

notamment mécaniques et rhéologiques, pourraient renforcer ces affirmations et compléter l’étude 

de l’impact de la microstructure des PHUs sur leurs propriétés.  

Finalement, nous avons démontré l’importance de l’isomérie des dicarbonates vicinaux sur la 

régiosélectivité de la réaction d’aminolyse et son impact sur les propriétés des PHUs en découlant. De 

plus, de nouvelles plateformes de dicarbonates, issus de l’érythritol et du thréitol, peuvent être 
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développées à partir de différentes diamines pour élargir le champ applicatif de ces polymères. Ces 

résultats ouvrent de nouvelles possibilités pour synthétiser des PHUs à la structure contrôlée et 

régiorégulière. Ces PHUs sont, de plus, issus de bioressources et synthétisables de façon efficiente 

(ƞ > 90 %) en respectant les principes d’une chimie verte et plus durable. 

L’usage de solvant, tel que le DMSO, demeure un problème dans l’optique de synthétiser des PHUs 

respectant pleinement les principes de la chimie verte. Dans le chapitre suivant, nous avons donc 

cherché à valoriser la réactivité élevée des dicarbonates vicinaux à 25°C afin de synthétiser des PHUs 

en masse (i.e. sans solvant) dans des conditions les plus douces possibles.  
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Annexe 2.1. Caractérisation RMN du monocarbonate d’érythritol 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A.2.1.1 : Spectre RMN 13C du monocarbonate d’érythritol (400 MHz, 25°C, DMSO-d6) 

Figure A.2.1.2 : Spectre RMN DEPT 135 du monocarbonate d’érythritol (400 MHz, 25°C, DMSO-d6) 
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Figure A.2.1.3 : Spectre RMN HSQC du monocarbonate d’érythritol (400 MHz, 25°C, DMSO-d6) 

Figure A.2.1.4 : Spectre RMN COSY du monocarbonate d’érythritol (400 MHz, 25°C, DMSO-d6) 
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Annexe 2.2. Caractérisation RMN du monocarbonate de thréitol 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A.2.2.1 : Spectre RMN 13C du monocarbonate de thréitol (400 MHz, 25°C, DMSO-d6) 

Figure A.2.2.2 : Spectre RMN DEPT 135 du monocarbonate de thréitol (400 MHz, 25°C, DMSO-d6) 
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Figure A.2.2.3 : Spectre RMN HSQC du monocarbonate de thréitol (400 MHz, 25°C, DMSO-d6) 

Figure A.2.2.4 : Spectre RMN COSY du monocarbonate de thréitol (400 MHz, 25°C, DMSO-d6) 
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Annexe 2.3 : Caractérisation RMN des dihydroxyuréthanes d’érythritol 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A.2.3.2 : Spectre RMN DEPT 135 des dihydroxyuréthanes d’érythritol (400 MHz, 25°C, DMSO-d6) 

Figure A.2.3.1 : Spectre RMN 13C des dihydroxyuréthanes d’érythritol (400 MHz, 25°C, DMSO-d6) 
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Figure A.2.3.3 : Spectre RMN COSY des dihydroxyuréthanes d’érythritol (400 MHz, 25°C, DMSO-d6) 

Figure A.2.3. 4 : Spectre RMN HSQC des dihydroxyuréthanes d’érythritol (400 MHz, 25°C, DMSO-d6) 
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Annexe 2.4 : Caractérisation RMN des dihydroxyuréthanes de thréitol 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A.2.4.1 : Spectre RMN 13C des dihydroxyuréthanes de thréitol (400 MHz, 25°C, DMSO-d6) 

Figure A.2.4.2 : Spectre DEPT 135 des dihydroxyuréthanes de thréitol (400 MHz, 25°C, DMSO-d6) 
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Figure A.2.4.3 : Spectre COSY des dihydroxyuréthanes de thréitol (400 MHz, 25°C, DMSO-d6) 

Figure A.2.4. 4 : Spectre HSQC des dihydroxyuréthanes de thréitol (400 MHz, 25°C, DMSO-d6) 
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Annexe 2.5 : Caractérisation RMN 1H des prépolymères dicarbonates-

dihydroxyuréthanes 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A.2.5.1 : Spectres RMN 1H des prépolymères DC1 et DC2 et des oligomères DC1’ et DC2’ 

synthétisés à partir de l'EDC (1 éq.) et des diamines A1 ou A2. DC1 et DC2 sont synthétisés à partir de 

0,5 éq. de diamine. DC1’ et DC2’ sont synthétisés à partir de 1 éq. de diamine. 
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Annexe 2.6 : Caractérisation SEC des EPHUs et des TPHUs 

 

  

  

Figure A.2.6.1 : Chromatogrammes SEC des EPHUs (DMF + LiBr, calibration PS standard, marqueur (FM)).  

Figure A.2.6.2 : Chromatogrammes SEC des TPHUs (DMF + LiBr, calibration PS standard, marqueur (FM)). 
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Introduction 

La réactivité à température ambiante en solvant du dicarbonate d’érythritol (EDC) et de thréitol (TDC) 

vis-à-vis d’amines a été démontrée dans le chapitre précédent. Le thréitol n’étant pas disponible à 

grande échelle, seule la synthèse de PHUs dérivés d’érythritol et de diamines biosourcées a été 

investiguée dans des conditions que nous qualifierons de douces (T ≤ 80°C) et sans solvant.  

Pour rappel, la synthèse de PHUs d’érythritol a déjà été décrite par différentes équipes. Ces synthèses 

ont soit été effectuées à des températures supérieures à 80°C,1,2 soit en présence de solvant 1,3 ou de 

composés tierces 1,3 tels que des catalyseurs, des stabilisants ou des antioxydants afin d’améliorer la 

réactivité des couples EDC-amine en limitant la dégradation des amines. La réactivité élevée du 

dicarbonate d’érythritol à température ambiante n’a donc pas été exploitée afin de synthétiser des 

PHUs d’érythritol à moins de 80°C en masse. Dans ce chapitre, des EPHUs thermoplastiques et des 

réseaux tridimensionnels thermodurs ont été élaborés en essayant de respecter les principes de la 

chimie verte.4 Les avantages et les limitations liés à la synthèse de tels PHUs sont notamment discutés, 

et finalement un rapide regard a été porté sur la teneur en carbone renouvelable de ces PHUs ainsi 

que sur leur fin de vie (biodégradabilité et compostabilité). 

1. Propriétés physico-chimiques de l’EDC et des diamines. 

Avant de synthétiser les PHUs d’érythritol (EPHUs) en masse, les propriétés physico-chimiques des 

monomères (EDC et diamines), et notamment leur stabilité thermique, ont été évaluées. Quatre 

diamines potentiellement biosourcées ont été considérées pour cela (Figure 3.1) : la putrescine (1,4-

Butanediamine, A1), la cadavérine (1,5-Diaminopentane, A2), la 1,6-diaminohexane (A3) et la 

Priamine 1075 (A4). Ces amines ont été choisies parmi l’ensemble des amines biosourcées présentées 

dans le Chapitre 1 car elles sont facilement disponibles à moindre coût.  

Figure 3.1 : Structures des quatre diamines d’intérêt A1, A2, A3 et A4. 
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1.1. Stabilité thermique de l’EDC 

La stabilité thermique de l’EDC a été déterminée par analyse TGA en isotherme à cinq températures 

différentes. Les résultats montrent une vitesse de dégradation croissante de l’EDC avec 

l’augmentation de la température (Figure 3.2). A 80°C, une dégradation de l’ordre de 2 % par heure 

est observée. Cette dégradation augmente à 6 % par heure à 100°C et à 35 % par heure à 120°C. La 

faible stabilité thermique de l’EDC est ainsi à prendre en compte lors des synthèses de PHUs à des 

températures égales ou supérieures à 80°C.  

La stabilité thermique de l’EDC a pu être comparée à celle d’un oligomère porteur d’une fonction 

‘carbonate cyclique’ (CC) terminale issu de la synthèse en solvant (DMSO) de l’EDC (2 éq.) et de la 

diamine A4 (1 éq.) (Annexe 3.1). Les analyses TGA (rampe de +10/min) ont permis de déterminer une 

température de dégradation Td5% égale à 157°C pour l’EDC et de 223°C pour l’oligomère EDC/A4 

porteur des fonctions carbonate cyclique terminales (Figure 3.3). L’EDC est donc moins stable 

thermiquement que ces produits de la réaction d’aminolyse, à savoir monocarbonates cycliques 

principalement dans le cas de l’oligomère EDC/A4. 

 

 

 

 

Figure 3.2 : Thermogrammes TGA présentant la dégradation de l’EDC à température fixe (isotherme). 
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1.2. Stabilité thermique des diamines. 

Les diamines A1, A2 et A3 sont également sensibles à la température. Les stabilités thermiques des 

diamines A3 et A4 ont pu être déterminées par TGA (Figure 3.4). La diamine A3 se sublime rapidement 

à une température supérieure à 80°C tandis que la diamine A4 est stable à plus de 200°C.  

 

 

Figure 3.3 : Thermogrammes TGA de l’EDC et de l’oligomère EDC/A4 porteur de fonctions carbonate cyclique 

terminales (+10°C.min-1) 

Figure 3.4 : Thermogrammes TGA de la diamine A3 et A4 (+10°C.min-1) 
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Les diamines A1 et A2 n’ont pas été analysées car leur corrosivité et leur forte odeur n’ont pas permis 

leur caractérisation dans les conditions opératoires de la TGA du laboratoire. Leur pression de vapeur 

saturante est toutefois égale à 4 mbar et 0,9 mbar à 20°C, respectivement, d’après les fiches de 

données sécurité, ce qui en fait des composés volatiles à température ambiante (Tableau 3.1). Cette 

volatilité, peut également entraîner d’importants écarts à la stœchiométrie, notamment à des 

températures de l’ordre de 80°C. 

L’EDC et les diamines A1, A2 et A3 présentent donc des stabilités thermiques limitées, paramètre dont 

il faudra tenir compte lors des polymérisations. La synthèse de PHUs d’érythritol à partir de ces amines 

doit donc être réalisée dans des conditions douces, à une température inférieure à 80°C de 

préférence, ce qui est clairement un des objectifs de ces travaux de thèse.  

1.3. Etude de la réactivité du couple EDC/diamine A4 : analyse par DSC  

Une étude modèle de la réactivité de l’EDC en présence de diamines a été réalisée par analyses DSC 

afin de déterminer la température d’activation de la réaction d’aminolyse de l’EDC en présence de 

diamines et de valider la possibilité de synthétiser des EPHUs sans apport additionnel d’énergie. Les 

énergies d’activation des réactions chimiques peuvent être approximées par DSC grâce à une 

méthodologie utilisant différentes rampes de température décrite par Kissinger.5,6 La température 

correspondant à un optimum de flux de chaleur d’un phénomène (Tp) peut être reliée à l’énergie 

d’activation (Ea) de ce phénomène selon l’équation (1) avec (β) exprimant la rampe de température 

et (R) la constante des gaz parfait.7  

 

Tableau 3.1 : Propriétés physico-chimiques des diamines A1, A2, A3 et A4.  

 

 

 

 

 

 

 

a Valeurs issues des FDS des diamines. b Déterminée par analyse TGA (+10°/min)) 



Chapitre 3 

140 

La diamine A4 a été choisie pour cet essai car elle est stable chimiquement et thermiquement sur une 

large plage de température. Elle est facilement manipulable et son état physique liquide permet 

d’assurer une bonne homogénéité du milieu réactionnel tout au long de la polymérisation.  

Les thermogrammes DSC des mélanges EDC/A4 révèlent la présence de deux signaux exothermiques 

non présents sur les thermogrammes de l’EDC et de la diamine A4 analysés séparément (Figure 3.5). 

Peu visibles lors de la rampe à +2°C.min-1, ils sont bien mis en évidence pour des montées en 

température comprises entre +10°C.min-1 et +20°C.min-1. Des tests comparables ont été réalisés sur 

d’autres couples A4/dicarbonates (carbonate de glycérol, dicarbonate de diglycérol (DGDC) et 

dicarbonate téréphtalate). Les thermogrammes n’ont révélé qu’un seul signal exothermique 

(Annexe 3.2).  

Le premier pic exothermique (Tp,1) est compris entre 70°C et 90°C, et le second (Tp,2) compris entre 

85°C et 105°C. Les énergies d’activation Ea associées à ces températures sont respectivement 

approximées à 83 kJ.mol-1 et 136 kJ.mol-1 grâce à l’équation proposée par Kissinger (Equation (1)). Au 

vu des résultats discutés dans le chapitre précédant, une hypothèse a été formulée en associant le 

premier signal exothermique (Tp,1) à la première ouverture de cycle de l’EDC, conduisant à l’obtention 

d’un monocarbonate mono-hydroxyuréthane, et le deuxième signal exothermique (Tp,2) à l’aminolyse 

de ce dernier. La température de début du premier exotherme se situe entre 20°C et 40°C, laissant 

entrevoir la possibilité de réaliser la polymérisation entre l’EDC et la diamine A4 à température 

ambiante. Les diamines A1, A2 et A3, a priori ‘plus réactives’ que la diamine A4 au regard de leur 

Figure 3.5 : A) Thermogrammes DSC de la diamine A4, de l’EDC et des mélanges équimolaires EDC/Priamine 

obtenus pour différentes rampes de température de +2°C.min-1 à +20°C.min-1. B) Relation entre ln(β/Tp
2) et 1/Tp 

selon l’équation proposée par Kissinger. 
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structure chimique moins ‘encombrée’, doivent également permettre la synthèse EPHUs 

à température ambiante. Cette synthèse a ainsi été investiguée par la suite. 

2. Synthèses d’EPHUs thermoplastiques sans apport d’énergie 

Au vu des propriétés physico-chimiques de l’EDC et des diamines A1 à A4, deux types de procédés ont 

été envisagés afin de valoriser la bonne réactivité de l’EDC à température ambiante. Les diamines A2 

et A4 étant liquides à température ambiante (20°C-25°C), ces dernières peuvent être facilement 

mélangées avec l’EDC, assurant ainsi l’homogénéité du milieu réactionnel. Les diamines A1 et A3 sont, 

quant à elles, solides à température ambiante. Des techniques associées à de la mécanochimie 8–10 

peuvent donc être envisagées pour la synthèse d’EPHUs à partir de ces diamines afin de ne pas 

apporter d’énergies thermiques additionnelles aux milieux réactionnels pour les raisons citées 

précédemment.  

2.1. PHUs d’érythritol à partir des diamines liquides A2 et A4 

Les polymérisations entre l’EDC et les diamines A2 et A4 ont été réalisées dans un mélangeur 

gyroscopique. Cet appareil, utilisé dans l’industrie des peintures, permet d’assurer l’homogénéité d’un 

milieu visqueux constitué de liquides et de charges à disperser. L’EDC étant solide et les diamines 

liquides à température ambiante, ce procédé nous est apparu bien adapté à l’état physique des 

monomères en présence. 

2.1.1.  Réaction entre EDC et diamine A2 

Lors de la pesée de l’EDC (1 éq.) et de la diamine A2 (1 éq.), un important dégagement de chaleur est 

observé dès les premières secondes de mise en contact des deux monomères puis une augmentation 

rapide de la viscosité survient jusqu’à ce que le mélange ne puisse plus être cisaillé ni manuellement 

ni mécaniquement (mélangeur gyroscopique) sans apport additionnel d’énergie thermique.  

Le produit obtenu, analysé par SEC, révèle la formation d’oligomères avec une masse molaire en 

nombre Mn estimée de 1 340 g.mol-1 (Ð = 1,84) (Figure 3.6). Une quantité non négligeable de 

monomères encore libres, notamment d’EDC, est présent dans l’échantillon analysé comme l’indique 

le signal à 36,5 min d’élution. 
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La formation d’oligomères est confirmée par les analyses en RMN 1H (Figure 3.7). Le spectre RMN 1H 

montre la formation d’oligomères d’EPHUs grâce aux signaux à 4,11 ppm (protons des méthyles 

notés h) et 3,50 ppm (protons des méthines notés i) des unités (OH)II-(OH)II des EPHUs. Les 

terminaisons carbonate cyclique de ces oligomères sont confirmées par le signal à 4,46 ppm (noté c) 

associé aux protons du méthyle du cycle de ces carbonates cycliques. Une quantité résiduelle d’EDC 

de l’ordre de 10 % de sa masse initiale et une conversion globale des carbonates cycliques environ 

égale à 60 % ont pu être déterminées.  

La réaction entre l’EDC et la diamine A2 est grandement exothermique et conduit rapidement à la 

formation d’oligomères. Malheureusement, la forte augmentation de viscosité ne permet pas 

d’atteindre des masses molaires élevées. Dans le reste de l’étude de la synthèse de PHUs d’érythritol 

à température ambiante, le choix a donc été fait de travailler avec la diamine A4. Les résultats sont 

discutés dans le paragraphe ci-après. 

Figure 3.6 : Chromatogrammes SEC de l’EDC et du EPHU(A2) obtenus à température ambiante. (DMF + LiBr, 

calibration PS standard, marqueur (FM)) 

 

Figure 3.7 : Spectre RMN 1H du mélange réactionnel issu de l’EDC et la diamine A2 (DMSO-d6, 400 MHz, 25°C). 
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2.1.2.  Réaction entre l’EDC et la diamine A4  

L’EDC (1 éq.) et la diamine A4 (1 éq.) sont introduits dans un bol adapté au mélangeur gyroscopique 

et l’ensemble est agité durant trois cycles de 6 min chacun. Après chaque cycle, un échauffement de 

l’échantillon a été mesuré. Cet échauffement peut être dû à l’exothermie de la réaction d’aminolyse 

de l’EDC en présence de la diamine A4, comme observé avec la diamine A2. Afin de vérifier cette 

hypothèse et la formation de l’EPHU(A4) (Figure 3.8A), des prélèvements effectués entre chaque cycle 

ont été analysés par RMN 1H. La superposition des spectres et la caractérisation de leurs signaux 

permet d’effectuer plusieurs constats (Figure 3.8B). L’intensité du signal à 5,22 ppm associé aux 

protons des méthines de l’EDC (noté a) diminue progressivement jusqu’à ne plus être visible après 

18 min, suggérant la consommation du dicarbonate. Une conversion rapide de l’EDC a pu être 

déterminée puisqu’après seulement 6 min environ, 78 % de l’EDC a été consommé. Cette conversion 

augmente à 96 % après 12 min et 98 % après 18 min. Elle est associée à la formation de fonctions 

hydroxyuréthane comme en atteste le signal à 3,21 ppm associé aux protons des méthyles en α de 

l’atome d’azote des liaisons uréthane (noté c). Les unités dihydroxyuréthane constituées de fonctions 

hydroxyle secondaire (OH)II-(OH)II représentent 55 % de l’ensemble des hydroxyuréthanes du système 

après 3 cycles de 6 min. Ce pourcentage a pu être déterminé grâce au signal à 4,42 ppm des protons 

des méthyles de ces unités (noté e).  

Figure 3.8 : A) Structure de l’EPHU(A4) issu de l’EDC et de la diamine A4. B) Spectres RMN 1H obtenus lors de la 

synthèse de l’EPHU(A4) à l’aide d’un mélangeur gyroscopique (DMF-d7, 400 MHz, 25°C). 
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Les aliquots analysés par RMN 1H ont également été caractérisés par SEC. Les masses molaires 

moyennes en nombre Mn de l’EPHU(A4) augmentent après chaque cycle pour atteindre 4 520 g.mol-1 

(Figure 3.9). Les chromatogrammes révèlent également la consommation des monomères (EDC et A4) 

(temps d’élution entre 35 min et 37 min). Des traces résiduelles de monomères sont toujours visibles 

après le 3ème cycle de 6 min.  

La polymérisation n’a pas pu être poursuivie après le 3ème cycle car la viscosité du mélange réactionnel 

est devenue trop importante, ne permettant plus d’assurer le mélange du système grâce au 

mélangeur gyroscopique.  

En conclusion, ce type de procédé de synthèse présente plusieurs avantages. Des PHUs issus du 

dicarbonate d’érythritol ont pu être synthétisés en moins de 20 min grâce à la grande réactivité de 

l’EDC à basse température sans aucun apport additionnel d’énergie thermique. Cette voie de synthèse 

respecte pleinement les principes de la chimie verte.4 Bien que l’objectif soit la synthèse de PHUs 

possédant les masses molaires les plus élevées possibles à température ambiante, il peut être noté 

que la différence de réactivité entre la première et la deuxième ouverture de cycle de l’EDC, dans ces 

conditions sans solvant, n’est pas assez discriminée pour obtenir des prépolymères similaires à ceux 

décrits dans le chapitre 2. La polymérisation sans solvant des PHUs d’érythritol à partir des diamines 

A2 et A4, à température ambiante et sans apport additionnel d’énergie, est réalisable mais présente 

également plusieurs limitations lors de l’usage d’un mélangeur gyroscopique. La conversion des 

fonctions réactionnelles et les masses molaires des PHUs sont limitées par l’importante augmentation 

de viscosité du milieu empêchant la diffusivité des espèces réactionnelles dans le système. Un 

mélangeur à pâle pourrait permettre de résoudre ces limitations. 

Figure 3.9 : Chromatogrammes SEC des EPHU(A4) issus de l’EDC et de la diamine A4, analysés après chaque cycle 

de 6 min (DMF + LiBr, calibration PS, marqueur (FM) : toluène) 
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2.2. PHUs d’érythritol à partir de la diamine A3 

Si les mélangeurs gyroscopiques nécessitent la présence d’au moins une phase liquide pour assurer 

l’homogénéité du système réactionnel, le procédé de mécanochimie permet d’envisager la 

polymérisation entre deux solides. La mécanochimie est une technique de synthèse en voie sèche et 

à basse température où l’activation de la réaction se fait par apport d’énergie mécanique.8–10 Cette 

technique de synthèse peut donc être particulièrement adaptée pour la synthèse d’EPHUs à 

température ambiante avec la diamine A3, solide à cette température.  

Pour vérifier cette possibilité, l’EDC (1 éq.) a été mélangé à l’aide d’un mixeur de laboratoire avec la 

diamine A3 (1 éq.) (Figure 3.10A). Des prélèvements ont été réalisés après chaque cycle de 5 min et 

analysés par RMN 1H (Figure 3.10B). Les résultats montrent une diminution des signaux 

caractéristiques des protons de l’EDC (5,15 ppm, 4,63ppm et 4,41 ppm) et une augmentation du signal 

à 2,95 ppm (b) lié aux protons des méthyles en position α de l’azote de la liaison uréthane. Les 

fonctions uréthane formées sont issues de la première ouverture de cycle de l’EDC, formant les 

monocarbonates mono-hydroxyuréthanes en bout de chaînes, mais aussi de la seconde ouverture de 

cycle de l’EDC, formant les dihydroxyuréthanes composant l’EPHU(A3).  

Figure 3.10 : A) Structure de l’oligomère EPHU(A3) obtenu à partir de l’EDC et de la diamine A3 à 25°C. B) Spectres 

RMN 1H associés à la réaction entre l’EDC et la diamine A3 à température ambiante. (DMSO-d6, 25°C, 400 MHz). 

C) Evolution de la quantité d’EDC, de liaisons uréthane (ensemble des monocarbonates et des 

dihydroxyuréthanes) et d’unités dihydroxyuréthanes déterminée par intégration des signaux caractéristiques 

(RMN 1H). 
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Après 15 min de réaction, environ 32 % de l’EDC initialement introduit dans le mixeur a réagi. Les 

signaux à 4,10 ppm et 4,55 ppm (c et d) des protons caractéristiques des segments 

dihydroxyuréthanes permettent de déterminer que 47 % de la proportion d'EDC, ayant réagi, a réagi 

deux fois pour former ces segments dihydroxyuréthanes (Figure 3.10C). Par extension, les carbonates 

en bout de chaînes des oligomères représentent 53 % de la quantité d’EDC ayant réagi. 

La grande réactivité de l’EDC à température ambiante en présence d’amines est une nouvelle fois 

démontré ici. Cependant, ce procédé de synthèse est limité pour l’obtention de EPHUs en raison des 

équipements disponibles au laboratoire. D’autres essais utilisant des techniques de mélangeur à billes, 

par exemple, seraient nécessaires pour exploiter ces résultats.  

En résumé, la synthèse de PHUs à température ambiante utilisant l’EDC comme dicarbonate s’avère 

difficile en raison de l’état solide de l’EDC et de la forte augmentation de la viscosité au cours de la 

polymérisation. La diamine A4 est une diamine grasse liquide qui permet de limiter l’augmentation 

trop rapide de la viscosité et d’atteindre des masses molaires ‘correctes’ pour les PHUs. Néanmoins, 

une élévation de la température est nécessaire pour homogénéiser le milieu réactionnel et obtenir 

des EPHUs de plus hautes masses molaires. Dans ce contexte, nous avons choisi d’exploiter la 

technique d’extrusion réactive pour élaborer des PHUs à partir de l’EDC.  

3. Intérêt de l’extrusion réactive pour la synthèse de poly(hydroxyuréthane)s 

thermoplastiques d’érythritol 

Le procédé d’extrusion réactive a montré tout son intérêt dans le cas de la synthèse de PHUs à partir 

de dicarbonate de diglycérol (DGDC).11 De même, Schmidt et al. 1 ont réalisé la synthèse de PHUs issus 

de l’EDC à des températures supérieures à 100°C par extrusion réactive et ont démontré la nécessité 

d’utiliser des agents antioxydants pour limiter les phénomènes d’oxydation et les réactions 

secondaires. Au vu des expériences réalisées précédemment sans apport additionnel d’énergie 

thermique, l’extrusion réactive présente un intérêt pour assurer l’homogénéité des milieux 

réactionnels visqueux constitués d’EDC et des quatre diamines biosourcées, en limitant la 

température de ces milieux à 80°C.  

Pour vérifier cette possibilité, les propriétés des PHUs (Figure 3.11) issus de l’EDC (1 éq.) et des quatre 

diamines (1 éq.) obtenus par extrusion (Pextr) ont été comparées à celles des polymères obtenus grâce 

à deux autres procédés : un procédé en voie solvant (Psolv) et un procédé en voie sans solvant ou en 

masse (agitation mécanique à l’aide d’une pâle, Pméca). Au vu de la stabilité thermique limitée de l’EDC 

et des diamines, des procédés en deux étapes (avec T1 < T2 = 80°C) ont été réalisées (Pextr(2), Psolv(2) et 

Pméca(2)) et les résultats comparés à ceux obtenus dans le cadre des procédures en une étape réalisées 
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à 80°C (Pextr(1), Psolv(1) et Pméca(1)). Toutes les informations détaillées relatives aux paramètres de ces 

synthèses sont disponibles par ailleurs dans la partie « Matériels et méthodes ». 

3.1. Limitations liées à l’extrusion des EPHUs 

Les caractéristiques physico-chimiques des diamines A1, A2 et A3 n’ont malheureusement pas permis 

d’obtenir tous les EPHUs via les procédés Pextr(2), Pméca(1), Pméca(2) et Psolv(1). Pour les procédés 

d’extrusion, la température a été fixée à 80°C malgré la connaissance des propriétés physico-

chimiques des monomères car il s’agit de la température minimale permettant d’assurer 

l’homogénéité du système au sein de l’extrudeuse lors de l’utilisation des diamines A1, A2 et A3. Pour 

des températures inférieures, la rotation des vis de l’extrudeuse et donc l’agitation du système ne 

peuvent pas être assurées en raison d’une viscosité trop élevée pour les mélanges EDC/A1, EDC/A2 et 

EDC/A3. Une procédure d’extrusion (Pextr(2)) en deux étapes n’a donc pas pu être mise en place pour 

les EPHU(A1), EPHU(A2) et EPHU(A3). De même, les procédés de polymérisation en masse plus 

classiques (Pméca(1) et Pméca(2)) n’ont pas permis d’assurer l’homogénéité des mélanges réactionnels 

pour ces EPHUs, et ce même à 80°C. La procédure en solvant en une seule étape PS1 est également 

limitée car d’importants dépôts blanchâtres d’amines se créent sur les parois hautes des réacteurs à 

80°C, ne permettant pas d’assurer de bonnes conditions de synthèses. Seule la diamine A4 a permis 

d’obtenir des PHUs pour ces six procédures et leurs propriétés seront décrites dans un second temps. 

Les propriétés des PHUs d’érythritol (EPHUs) issus des diamines A1 à A4 obtenus par extrusion (Pextr(1)) 

ont été comparées à celles des PHUs obtenus par voie solvant (Psolv(2)) (Figure 3.11). Les PHUs 

Figure 3.11 : Structures des EPHUs synthétisés à partir de l’EDC (1 éq.) et des diamines (1 éq.) A1, A2, A3 ou A4.  
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synthétisés par extrusion (Pextr(1)) sont obtenus en ajoutant un mélange d’EDC (1 éq.) et de diamines 

(1 éq.) au sein de l’extrudeuse initialement préchauffée à 80°C. Pour la voie solvant (Psolv(2)), l’EDC (1 

éq.) et les diamines (1 éq.) sont agités durant 4h à 25°C puis 20h à 80°C, selon un protocole en deux 

étapes permettant de limiter les écarts à la stœchiométrie.  

3.1.1. Structure chimique des EPHUs (Pextr(1) vs Psolv(2)) 

La structure des EPHUs obtenus selon les procédés Psolv(2) et Pextr(1) a été caractérisée par RMN 1H. 

Les spectres collectés sont tous similaires (Annexe 3.3) et le spectre RMN 1H de l’EPHU(A3) a été pris 

en exemple dans le paragraphe ci-après pour expliciter la structure des EPHUs (Figure 3.12).  

Pour chaque EPHUs, les signaux associés aux protons de l’EDC, et notamment celui à 5,15 ppm associé 

aux protons des méthines de l’EDC, ne sont plus présents, en accord avec une consommation totale 

de l’EDC. La conversion des carbonates cycliques n’est cependant pas totale puisque le signal à 4,45 

ppm associé aux protons du méthyle des carbonates cycliques en bout de chaîne est visible sur 

certains spectres et en particulier sur ceux des PHUs synthétisés en solvant (Psolv(2)). La conversion des 

fonctions carbonate est supérieure à 94 % dans l’ensemble ce qui correspond à un degré moyen de 

polymérisation (DPn) égal à 16,5. La conversion des fonctions amine est plus délicate à suivre car le 

signal associé aux protons du méthyle en α de la fonction amine est masqué par celui du DMSO à 

2,50 ppm, ce qui ne permet pas d’appuyer la conversion et le degré moyen de polymérisation 

Figure 3.12: Spectres RMN 1H de l’EPHU(A3) issu de l’EDC et de la diamine A3, et synthétisé par extrusion PE1 

(DMSO-d6, 400 MHz, 25°C). 
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déterminés à partir des carbonates cycliques. Le taux de fonctions hydroxyle primaires (OH)I et 

secondaires (OH)II a pu être déterminé grâce aux signaux caractéristiques à 4,10 ppm (e) associés aux 

protons des méthyles des (OH)II et à 4,53 ppm (g’) aux protons des méthines des (OH)I.  

Pour les polymères synthétisés en solvant avant précipitation (Psolv(2)), la quantité de (OH)II est proche 

de 82 % (Figure 3.13). Bien que représentant une faible variation, une tendance générale montre que 

ce pourcentage augmente après précipitation des polymères dans l’eau (Psolv(2p)) pour l’ensemble des 

PHUs. Les EPHUs synthétisés par extrusion (Pextr(1)) présentent une proportion en (OH)II supérieure, 

autour de 85 % en moyenne.  

3.1.2. Masses molaires des EPHUs (Pextr(1) vs Psolv(2)) 

Les masses molaires des EPHUs ont été déterminées par SEC (DMF). Les résultats montrent des masses 

molaires relativement faibles pour l’ensemble des diamines utilisées indépendamment du procédé 

(Figure 3.14). Les masses molaires Mn sont comprises entre 2 300 g.mol-1 et 4 300 g.mol-1 (2,5 > Ð > 3,0) 

pour le procédé Psolv(2). La purification par précipitation (Psolv(2p)) a pour effet de réduire la 

distribution en taille, au profit des chaînes polymères de plus hautes masses molaires. Leurs masses 

molaires Mn sont ainsi comprises entre 3 300 g.mol-1 et 8 600 g.mol-1 (2,2 > Ð > 3,2). Les EPHUs obtenus 

par extrusion réactive (Pextr(1)) possèdent des masses molaires comprises entre 2 200 g.mol-1 et 

6 200 g.mol- 1 (2,5 > Ð > 3,2), valeurs très proches de celles des EPHUs obtenus selon le procédé solvant 

Psolv(2) avant précipitation.  

 

 

Figure 3.13: Proportions de (OH)II en fonction de l’EPHU et du procédé de synthèse utilisé.   
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Les taux de (OH)II des EPHUs ne sont pas directement corrélés à la masse molaire de ces derniers, les 

masses molaires des EPHUs obtenus par les procédés Psolv(2) et Pextr(1)  étant équivalentes. Pour 

autant, la proportion de (OH)II est supérieure pour les EPHUs obtenus via Pextr(1). La gêne stérique, 

dont l’effet est supérieur pour les synthèses réalisées sans solvant, est parfois tenue comme 

responsable de la formation préférentielle (+ 8% maximum) des (OH)II,12–15 ce qui pourrait expliquer 

les résultats observés dans le cas présent.  

Il est à noter que le procédé d’extrusion Pextr(1) ne conduit pas à l’obtention d’EPHUs de plus hautes 

masses molaires que le procédé en solvant Psolv(2) pour toutes les diamines utilisées.  Les masses 

molaires des EPHUs obtenus via Pextr(1) augmentent de façon similaire à la diminution de la volatilité 

des diamines, comme il pouvait être anticipé. Les EPHU(A1) et EPHU(A3) ont même des masses 

molaires plus faibles lorsqu’ils sont synthétisés par extrusion comparativement aux EPHUs synthétisés 

en solution (Figure 3.14). La volatilité des diamines A1, A2 et A3 par rapport à la diamine A4 est limitée 

à 25°C mais devient non négligeable à 80°C entraînant un écart à la stœchiométrie plus important lors 

de la polymérisation en extrusion, directement conduite à 80°C. L’étape de 4h à 25°C conduite en 

milieu solvant permet une première étape d’oligomérisation ; les oligomères formés sont moins 

sensibles à la température et l’écart à la stœchiométrie est ainsi limité, aboutissant in fine à des masses 

molaires des EPHUs plus élevées. Dans le cas de la diamine A2, la pré-polymérisation (oligomère) à 

température ambiante, démontrée dans une précédente partie, permet de limiter la quantité de 

monomères libres à 80°C et donc la dégradation de l’EDC et la sublimation de la diamine A2. Une étape 

de pré-polymérisation en solvant avant une éventuelle polymérisation en extrudeuse est envisageable 

mais présente des limitations. En plus des problématiques liées à l’usage de solvant dans l’optique du 

respect des pratiques de la chimie verte, les masses d’oligomères obtenus après purification sont 

faibles (< 10 %m) par rapport à la masse sèche totale de l’échantillon. D’autres solvants ont été utilisés 

Figure 3.14: Masses molaires Mn et dispersités (Ð) des EPHUs issus de l’EDC et des diamines A1, A2 A3 ou A4 en 

fonction du procédé utilisé.  
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pour pallier ces difficultés et substituer le DMSO mais aucun n’a permis de solubiliser toutes les 

espèces réactives (EDC, diamines et EPHUs), à l’exception du DMF dont l’utilisation est à proscrire 

(classé CMR). 

3.1.3. Propriétés thermiques des EPHUs (Pextr(1) vs Psolv(2p)) 

Afin de compléter la caractérisation des EPHU(A1), EPHU(A2), EPHU(A3) et EPHU(A4), leurs propriétés 

thermiques ont été mesurées par DSC. Ces derniers sont complètement amorphes (Figure 3.15) et 

possèdent des températures de transition vitreuse (Tg) comprises entre 4,2°C et 50,3°C.  Les Tg des 

EPHUs issus des diamines aliphatiques A1, A2 et A3 sont supérieures à 40°C, rendant ces matériaux 

cassant à température ambiante. L’EPHU(A4) a, quant à lui, un caractère plus déformable à 

température ambiante, ce qui s’explique par sa Tg proche de 4°C.  

Comme attendu, les Tg varient suivant le procédé utilisé et sont corrélées aux masses molaires. En 

effet, les Tg et les Mn des EPHUs obtenus en solvant après précipitation (Psolv(2p)) sont toutes plus 

élevées que celles des EPHUs obtenus par extrusion (Pextr(1)).  

En résumé, le procédé d’extrusion montre ses limites dans le cadre de cette étude, bien que les EPHUs 

synthétisés aient des masses molaires supérieures à celles des EPHUs obtenus à température 

ambiante. Néanmoins, le procédé d’extrusion ne permet pas d’assurer l’homogénéité des 

polymérisations à moins de 80°C en raison d’une viscosité élevée des mélanges réactionnels, en 

particulier pour les diamines A1, A2 et A3. Malheureusement, leur instabilité thermique à cette 

température ne permet pas d’obtenir des masses molaires supérieures à 4 000 g.mol- 1 selon ce 

procédé. La synthèse et les propriétés des EPHUs obtenus par extrusion à partir des diamines A1, A2 

Figure 3.15: Températures de transition vitreuse des EPHUs issus de l’EDC et des diamines A1, A2, A3 ou A4 en 

fonction du procédé utilisé. 
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et A3 s’avérant limitées, nos efforts se sont concentrés sur l’EPHU(A4) afin d’affiner la synthèse de ce 

polymère par extrusion réactive.  

3.2. EPHU(A4) issus de l’EDC et de la diamine A4 

Les propriétés physico-chimiques de la Priamine 1075 (A4) permettent d’effectuer une 

pré-polymérisation des réactifs à des températures inférieures à 80°C afin de limiter la dégradation 

de l’EDC. Les deux procédés utilisés précédemment pour les quatre diamines étudiées ont donc pu 

être suivis dans cette partie afin de déterminer l’influence d’une procédure en deux étapes sur les 

propriétés de l’EPHU(A4). L’EDC (1 éq.) et la diamine A4 (1 éq.) ont été polymérisés selon les trois 

procédés (solution, en masse et extrusion) en suivant pour chacun deux procédures, une première en 

une étape à 80°C directement (Pextr(1), Psolv(1) et Pméca(1)) et une deuxième en deux étapes avec le 

passage par une température plus faible (Pextr(2), Psolv(2) et Pméca(2)). Pour les procédés Pméca(2) et 

Pextr(2), une première étape de pré-polymérisation de 2h à 60°C est effectuée suivie d’une deuxième 

étape de 2h à 80°C, pour une durée totale de 4h identique aux Pméca(1) et Pextr(1). La procédure Psolv(2) 

est, quant à elle, similaire à la procédure en deux étapes décrites au chapitre précédent, à savoir 4h à 

25°C puis 20h à 80°C. 

3.2.1. Influence du procédé de synthèse 

Les masses molaires des EPHU(A4) obtenus suivant les six procédés détaillés précédemment ont été 

déterminées par SEC (Figure 3.16). Les résultats montrent une augmentation des masses molaires 

pour chaque procédé lorsque la polymérisation est effectuée en deux étapes comparativement aux 

polymérisations effectuées directement à 80°C. Ces résultats rejoignent ceux précédemment détaillés 

sur les polymères issus des diamines A1, A2, A3 et A4. Plus notablement, la masse molaire la plus 

élevée, tout procédé confondu, est obtenue pour le procédé d’extrusion Pextr(2) avec une valeur Mn 

égale à 6 200 g.mol-1 (Ð = 2,60). Lorsque les monomères sont directement mélangés à 80°C (Pextr(1), 

Psolv(1) et Pméca(1)), la masse molaire Mn de l’EPHU(A4) obtenu par le procédé Pméca(1) est la plus élevée 

et est égale à 4 980 g.mol-1. 

Ces valeurs de masses molaires sont bien en accord avec la stabilité thermique de l’EDC décrite 

précédemment (Figure 3.3) et sa dégradation de l’ordre de 2 % par heure à 80°C en particulier. Lors 

des procédés en une seule étape et des polymérisations directement effectuées à 80°C, une quantité 

non négligeable d’EDC est dégradée en parallèle de son aminolyse en présence de la diamine A4. Cela 

conduit à un écart à la stœchiométrie et ainsi à une limitation des masses molaires de l’EPHU(A4). Cet 

écart est moins important pour le procédé Pméca(1) car la température au cœur du mélange réactionnel 

peut être inférieure à la température de consigne de 80°C du bain thermostaté. L’EDC étant sensible 

à la température, une légère diminution de la température peut entraîner une moindre dégradation 
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de ce dernier par rapport au procédé en solvant Psolv(1) et d’extrusion Pextr(1), pour lesquelles la 

température des systèmes est homogène. L’écart à la stœchiométrie est alors moins important lors 

du procédé Pméca(1) et la masse molaire de l’EPHU(A4) est plus élevée.   

L’intérêt du procédé d’extrusion en deux étapes Pextr(2) est certain dans le cas de la synthèse de 

l’EPHU(A4) afin d’obtenir les masses molaires les plus élevées possibles. Le premier palier à 60°C 

permet d’abord de limiter la dégradation de l’EDC et favorise son oligomérisation. L’EPHU(A4) a une 

masse molaire Mn 30 % plus élevée que son homologue synthétisé directement à 80°C.  La capacité 

de cisaillement de la matière de l’extrudeuse permet ensuite d’assurer l’homogénéité du mélange et 

favorise la diffusion des espèces réactionnelles. La masse molaire Mn de l’EPHU(A4) obtenu par le 

procédé Pextr(2) est ainsi 7 % supérieure à celle obtenue par le procédé Pméca(2) et 36 % supérieure à 

celle obtenue par le procédé Psolv(2). 

Ces premiers résultats démontrent l’intérêt du choix du procédé d’extrusion pour la synthèse de 

l’EPHU(A4) afin d’obtenir les masses molaires les plus élevées possibles à une température égale à 

80°C. Les valeurs des masses molaires ont un impact sur les propriétés thermiques des EPHU(A4) 

(Figure 3.17). Les thermogrammes DSC montrent que le PHU obtenu grâce au procédé Psolv(1) à la Tg 

la plus faible (-2,9°C), correspondant à la masse molaire la plus faible (2 540 g.mol-1, Ð = 2,5). A 

l’inverse, le polymère, obtenu grâce au procédé Pextr(2), possède la Tg la plus élevée (5,9°C) mais 

également la masse molaire la plus élevée (6 200 g.mol-1, Ð = 2,6). Une augmentation des Tg des 

Figure 3.16 : Masses molaires Mn et dispersités (Ð) des EPHU(A4) obtenus à partir de l’EDC et de la diamine A4, 

suivant le procédé employé, déterminées par SEC (DMF + LiBr, calibration PS). 
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EPHU(A4) est ainsi observée lorsque les masses molaires de ces derniers augmentent, et suit la loi Fox-

Flory 16 avec une Tg,∞ égale à 11,7°C (Figure 3.17). 

L’EPHU(A4) obtenu par le procédé d’extrusion Pextr(2) est apparu comme prometteur par notre 

partenaire industriel pour plusieurs raisons : la disponibilité de l’EDC et de la diamine A4, la simplicité 

de la synthèse et les propriétés thermomécaniques des PHUs obtenus. Le choix a donc été fait de 

caractériser ces propriétés de manière plus détaillée afin de définir de potentielles applications. 

3.2.2. Propriétés de l’EPHU(A4) obtenu par extrusion (Pextr(2)) 

Les propriétés thermomécaniques de l’EPHU(A4) obtenu grâce au procédé Pextr(2) ont été déterminées 

plus spécifiquement. Pour ce polymère, la conversion de l’EDC est totale et celle des carbonates en 

bout de chaîne atteint 94 % (évaluée par RMN 1H). Un masse molaire moyenne en nombre égale à 

10 860 g.mol-1 (Ð = 2,8) a été déterminée par SEC THF en complément de celle obtenue en SEC DMF 

(6 200 g.mol-1, Ð = 2,6). Cette masse molaire Mn est proche de celle de l’EPHU(DFS-1,6-AA) (Mn = 9 000 

g.mol-1 et Ð = 2,9) obtenues par Schmidt et al. 1 lors d’une polymérisation réalisée à 100°C entre l’EDC 

et la diamine DFS-1,6-AA (dont la structure est proche de la diamine A4) en présence d’un catalyseur 

(Figure 3.18).  

Figure 3.18 : Structure de l’EPHU(DFS-1,6-AA) synthétisé à partir de l’EDC et de la diamine DFS-1,6-AA par 

Schmidt et al.1 

Figure 3.17 : Thermogrammes DSC des EPHU(A4) obtenus suivant les trois procédés étudiés (solvant, pâle et 

extrusion) (+10°C.min-1, 2ème montée en température) et représentation des Tg en fonction de 1/Mn suivant 

l’équation de Flory-Fox.16 
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3.2.3. Absorption d’eau de l’EPHU(A4) 

Les propriétés mécaniques des polymères varient en fonction de nombreux paramètres comme la 

température, leurs masses molaires ou encore le type de sollicitation. Elles peuvent également être 

affectées par l’incorporation d’un composé tierce au sein des polymères comme des charges 

(augmentant la rigidité) ou des plastifiants (diminuant la rigidité). Lors des analyses DSC effectuées sur 

les EPHUs synthétisés durant ce projet, un pic endothermique entre 50°C et 60°C est observé 

uniquement durant la première montée en température, associé à une augmentation de la 

température de transition vitreuse (Tg) entre la première et deuxième montée en température 

(Annexe 3.4). Ces constatations ont été reliées à la présence d’eau dans les échantillons entraînant 

une plastification des polymères car ce phénomène est à nouveau observé après plusieurs jours lorque 

les échantillons sont ‘séchés’ puis laissés à l’air libre à température ambiante.  

L’EPHU(A4) ne fait pas exception. Lors de la détermination de sa densité (égale à 1,02), il a été observé 

que les échantillons avait la capacité d’absorder de l’eau à hauteur de 0,6% de sa masse et ce, en 

moins de 5 min d’immersion. La teneur en eau se stabilise au cours du temps aux alentours de 4 % 

après une semaine d’immersion dans l’eau (Figure 3.19A). Les analyses DSC réalisées ont permis de 

mettre en évidence la plastification de l’EPHU(A4) générée par l’absorption d’eau. La disparition du 

pic endothermique entre 50°C et 60°C sur le thermogramme d’un échantillon d’EPHU(A4) stocké dans 

les conditions atmosphériques du laboratoire (humidité relative moyenne de 80%, température entre 

20°C et 25°°C) est corrélée à l’augmentation de sa Tg  de -6°C à +6°C (Figure 3.19B). 

Figure 3.19 : A) Thermogrammes TGA de l’EPHU(A4) ‘sec’ après 2h à 50°C sous vide et après son immersion 

pendant 7 jours dans un bécher d’eau (+10°C.min-1). B) Thermogrammes DSC de l’EPHU(A4) lors de la 1ère et de 

la 2ème montée en température (+10°C.min-1). 
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La capacité des PHUs d’érythritol à absorber de l’eau n’est pas un cas isolé. Monie et al. 17 ont décrit 

récemment l’absorption de 2 à 3% d’eau pour des PHUs réticulés issus de la 

1,8-diamine-3,6-oxaoctane ou de la m-xylylènediamine et du tricarbonate de triméthylpropane. Cette 

absorption a même été évaluée à hauteur de 29 % par Choong et al.,18 pour un PHU issu de la 1,5-

diaminopentane et d’un dicarbonate dérivé de l’acide furanique. 

Le choix a été fait de caractériser l’EPHU(A4) sans sécher les échantillons stockés dans les conditions 

atmosphériques du laboratoire car les EPHUs ont pour vocation à être utilisés à température 

ambiante. Il est cependant nécessaire de ne pas négliger l’influence de cette teneur en eau sur les 

propriétés thermomécaniques. 

3.2.4. Propriétés thermomécaniques de l’EPHU(A4) 

Afin d’appronfondir l’analyse des propriétés thermomécaniques de l’EPHU(A4), des tests mécaniques 

par analyse mécanique dynamique (DMA), rhélogique et de traction ont été éffectués. L’essai de DMA 

a été réalisé à l’aide d’un dispositif de traction-compression (1Hz, ε = 0,05 %) et la température a été 

augmentée progressivement de -30°C à 40°C à raison de 3°C.min-1. Les résultats montrent qu’une 

température de transition Tα est égale à 4,7°C  (Figure 3.20) en accord avec les analyses DSC. Le module 

de conservation de l’EPHU(A4) déterminé sur le plateau vitreux (T < Tg) est égal à 1 850 MPa. Le plateau 

caoutchoutique entre 20°C et 30°C est presque inexistant (T > Tg) en accord avec les faibles masses 

molaires de ces matériaux. Les propriétés caoutchoutiques de l’EPHU(A4) à température ambiante 

s’explique par un module de conservation E’(T) égal à 66 MPa et un module de perte E’’(T) cinq fois 

inférieur à celui-ci.  L’augmentation progressive après 30°C de tan(δ) semble indiquer le début de 

l’écoulement du polymère.  

Figure 3.20 : Evolutions des modules de conservation E’(T) et de perte E’’(T) et de la tan(δ) de l’EPHU(A4) en 

fonction de la température. 



Synthèse et caractérisation de  
poly(hydroxy-uréthane)s d’érythritol 

157 

En conclusion et comme attendu pour un polymère de faible masse molaire, la gamme de 

températures d’utilisation sans variation des propriétés du polymère EPHU(A4) est assez réduite. En 

complément de l’analyse DMA, des mesures rhéologiques en cisaillement ont été réalisées à des 

températures supérieures à 80°C, à l’aide d’un rhéomètre équipé d’une géométrie plan-plan de 8mm 

(10 s-1, 1 Hz). Le module de perte G’’(T) est supérieur au module élastique G’(T) sur l’ensemble de la 

plage de température étudiée, confirmant la faible Tg de l’EPHU(A4) et son écoulement en sortie 

d’extrudeuse. L’évolution de la viscosité ƞ*(T) de l’EPHU(A4) en fonction de la température montre 

une viscosité relativement élevée à 80°C, environ 670 Pa.s, puis une diminution de cette viscosité assez 

rapidement pour finir en dessous de 10 Pa.s à 140°C (Figure 3.21).  

Ces résultats permettent d’expliquer les difficultés pour homogénéiser le mélange réactionnel lors de 

la synthèse du polymère par agitation mécanique (Pméca(1) et Pméca(2)) et souligne l’intérêt de 

l’extrusion afin d’atteindre des cisaillements suffisants, nécessaires à la diffusion des espèces. Ces 

valeurs élevées de viscosité entraînent également une limitation liée à la mise en forme de ce 

polymère. Il est ainsi difficile de mouler des échantillons directement en sortie d’extrudeuse sans 

présence de défauts comme des bulles contrairement à un polymère peu visqueux. 

Les essais de traction ont été réalisés sur des éprouvette haltères à température ambiante (T = 25°C). 

Les échantillons ont été solicités à une vitesse de 50 mm.min-1. Les résultats ont permis de déterminer 

un module d’Young de 32 ± 2 MPa, une contrainte à la rupture de 2,1 ± 0,5 MPa et une élongation à 

la rupture de 270 ± 40 % (Figure 3.22) en accord avec les analyses DMA. L’allure des courbes obtenues 

Figure 3.21 : Evolutions des modules G’(T), G’(T) et de la viscosité ƞ*(T) de l’EPHU(A4) en fonction de la 

température (10 s-1, 1Hz, 2°C.min-1, géométrie plan-plan 8mm).  
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correspond bien à un comportement plastique du matériau, avec une déformation irréversible de 

l’échantillon pour des élongations supérieures à 3%.  

Schmidt et al. 19 ont mesuré des valeurs de module de Young égale à 90 ± 20 MPa et d’élongation à la 

rupture de 130 ± 40 % pour l’EPHU(DFS,1,6-AA), qui posséde une température de fusion égale à 133°C, 

contrairement à l’EPHU(A4). Pour des masses molaires équivalentes et des Tg proches (-6°C (non 

séché) et -5°C respectivement) entre l’EPHU(A4) et l’EPHU(DFS-1,6-AA), le module de Young du 

deuxième est trois fois plus élevé et l’élongation à la rupture est environ deux fois moins élevée que 

l’EPHU(A4). Les liaisons uréthane présentent dans l’EPHU(DFS-1,6-AA) induisent la formation de zone 

cristalline et augmente le module de Young du matériau en abaissant son élongation à la rupture.  

Bien que prometteur par rapport aux matériaux synthétisés à partir des diamines A1, A2 et A3, 

l’EPHU(A4) posséde des propriétés thermomécaniques limitées pour une utilisation à température 

ambiante  (état catouchoutique limité, absorption d’eau). Afin de valoriser ce matériau, le choix a été 

fait d’explorer la synthèse de PHUs thermodurcissables (PHURs) issu de l’EDC et de la diamine A4. 

Figure 3.22 : Contrainte exprimée en fonction de la déformation des éprouvettes de traction de l’EPHU(A4) 

(éprouvettes haltères (50 mm x 5 mm x 2 mm), 50 mm.min-1, 25°C). 
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4. Poly(hydroxy-uréthane)s d’érythritol thermodurcissables 

La formation de PHUs thermodurcissables (PHUR) à partir de la structure de l’EPHU(A4) a été 

envisagée suivant deux stratégies (Figure 3.23). La première consiste à réticuler un EPHU(A4) de 

faibles masses molaires possédant des fonctions ‘carbonate cyclique’s en bout de chaîne par réaction 

avec une amine trifonctionnelle, la tris(2-aminoéthyl)amine (TAEA). La deuxième stratégie consiste à 

synthétiser un PHUR à partir d’un tricarbonate à la structure proche de celle de l’EDC, à savoir le 

tricarbonate de mannitol (MTC).   

4.1. PHURs d’érythritol réticulés grâce à la TAEA 

La TAEA a été utilisée afin d’étudier les propriétés de PHUR1 issus de l’EDC et de la diamine A4. Cette 

amine trifonctionnelle a montré une grande réactivité dans le cas de l’aminolyse du dicarbonate de 

diglycérol (DGDC) avec des cinétiques de réticulation de l’ordre de quelques minutes.20 

4.1.1.  Synthèse des PHUR1 

Une procédure en deux étapes a été développée dans l’optique d’obtenir les PHUR1 grâce à la TAEA. 

Dans un premier temps, un prépolymère porteur de fonctions ‘carbonate cyclique’ terminales est 

synthétisé à partir de l’EDC et de la diamine A4 puis, dans un deuxième temps, la TAEA est ajoutée 

afin de réticuler le prépolymère (Figure 3.24).  

Figure 3.23 : Représentations des PHUR1 et PHUR2 et structures chimiques de la tris(2-aminoethyl)amine (TAEA) 

et du tricarbonate de mannitol (MTC). 
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Un prépolymère de masse molaire Mn égale à 2 000 g.mol-1 est synthétisé dans une première étape à 

partir de l’EDC (1,9 éq.) et de la diamine A4 (1 éq.). Les deux monomères sont mélangés avant leur 

insertion au sein de l’extrudeuse préchauffée à 50°C. Connaissant la réactivité de l’EDC et sa faible 

stabilité thermique, le choix a été fait de maintenir la température de l’extrudeuse à 50°C durant 

30 min afin de favoriser la première ouverture de cycle de l’EDC et limiter sa dégradation. La 

température est ensuite augmentée à 70°C. L’évolution de la pression au sein du canal de recirculation 

de l’extrudeuse a été relevée lors des trois synthèses effectuées (Figure 3.25). Cette pression se 

stabilise aux alentours de 130 bars après environ 2h. 

 

Lorsque la stabilisation de la pression est atteinte, la TAEA est ajoutée au sein de l’extrudeuse et la 

température est portée à 80°C, afin de fluidifier le système. Lors de cet ajout, la pression au sein de 

l’extrudeuse augmente rapidement jusqu’à entraîner le blocage de celle-ci après quelques minutes. 

Figure 3.24 : Synthèse du prépolymère EPHU(A4) d’environ 2 000 g.mol-1, issu de l’EDC et de la diamine A4, et 

des PHURs réticulés grâce à la TAEA. 

Figure 3.25 : Profils de pression au sein du canal de recirculation de l’extrudeuse lors de la synthèse des PHUR1 

réticulés par la TAEA. 
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Les matériaux ainsi synthétisés sont extraits de l’extrudeuse après son ouverture. Les proportions de 

TAEA ont été modifiées lors des trois synthèses effectuées : 1,6 %m, 3,2 %m, 4,8 %m. Elles 

correspondent à différentes densités de réticulation, le ratio maximal de 4,8 %m correspondant au 

ratio d’équivalence entre fonctions carbonate et amine. 

4.1.2.  Caractérisation des prépolymères EPHU(A4) et des PHUR1 

Les prépolymères obtenus à 70°C avant l’ajout de la TAEA ont été caractérisés par RMN 1H et SEC. Les 

spectres RMN 1H des prépolymères EPHU(A4) sont identiques et montrent la formation de EPHUs 

grâce au signal à 4,11 ppm associé aux protons des méthyles des dihydroxyuréthanes d’érythritol 

(notée c, Figure 3.26). Ils démontrent également la présence de carbonates cycliques (CC) en bout de 

chaînes des PHUs grâce aux signaux à 4,45 ppm associés aux protons du méthyle des CCs (noté a) et à 

4,78 ppm associés au proton du méthine des CCs (noté b). La conversion de l’EDC déterminée grâce 

au signal à 5,15 ppm associé au proton des méthines est égale à 96 %. La conversion des fonctions 

carbonate cycliques a, quant à elle, été déterminée comme étant égale à 53 %. La conversion totale 

des carbonates cycliques est donc égale à environ 49 %. Cela correspond à un degré de polymérisation 

moyen (DPn) de 2,9 et à une masse molaire calculée de 2 080 g.mol-1, cohérente avec les attentes 

initiales.  

Les chromatogrammes SEC dans le DMF ont permis de confirmer cette masse molaire avec la 

détermination d’une masse molaire Mn égale à 2 100 g.mol-1 et une dispersité égale à 1,60 (Figure 

3.27).  

Figure 3.26 : Spectre RMN 1H d’un prépolymère EPHU(A4) issu de l’EDC et de la diamine A4 (DMSO-d6, 400 MHz, 

25°C) et conversion de l’EDC et des carbonates cycliques de bout de chaines (calculées). 
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Les matériaux extraits de l’extrudeuse ont été caractérisés par infrarouge. La formation de PHUs est 

attesté par le signal associé à la vibration des carbonyles des liaisons uréthane visible à 1695 cm-1 sur 

les trois spectres. La comparaison de ces derniers montre la diminution de l’intensité du pic à 

1796 cm- 1 associé à la vibration des carbonyles des carbonates cycliques lorsque la quantité de TAEA 

ajoutée augmente (Figure 3.28). Cela indique que la consommation de ces carbonates cycliques est 

proportionnelle à la quantité de TAEA ajoutée. La conversion des carbonates cycliques paraît totale 

lors de l’ajout de 4,8 %m de TAEA, le signal de vibration à 1796 cm-1 n’étant plus visible.  

 

Figure 3.27 : Chromatogramme SEC du prépolymère EPHU(A4) issu de l’EDC et de la diamine A4 (DMF +  LiBr, 

calibration PS, marqueur (FM)). 

Figure 3.28 : Spectres infrarouge (FTIR-ATR) des PHUR1. 
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Les analyses DSC réalisées sur les PHUR1 ont permis de déterminer l’influence de la quantité de TAEA. 

La Tg des PHUR1 augmente de manière similaire à la quantité de TAEA (Figure 3.29). Ainsi, le 

prépolymère EPHU(A4) à une Tg égale à 2°C tandis que les PHUR1 ont des Tg allant de 11,5°C pour celui 

contenant 1,6 %m de TAEA jusqu’à 17,4°C pour celui contenant 4,8 %m de TAEA. Cette augmentation 

des Tg est associée à une limitation de la mobilité des chaînes polymères provoquée par 

l’augmentation de la densité de réticulation lorsque la quantité de TAEA augmente.  

Enfin, des tests de gonflement ont été effectués afin de valider la réticulation effective des PHUR1. Le 

THF a été choisi comme solvant pour cet essai car il est un bon solvant de la diamine A4 et des 

oligomères et polymères d’EPHU(A4). Les masses des échantillons gonflés par le THF sont évaluées à 

t0 et après 1, 6 et 30 jours. Ils sont ensuite séchés durant 18h afin de déterminer la fraction soluble et 

le taux de gel de chacun de ces échantillons. Les résultats montrent des taux de gonflement assez 

importants pour tous les PHUR1, variant de 345 % à 645 % après 30 jours d’immersion dans le THF 

(Tableau 3.2).  

Tableau 3.2 : Taux de gonflement et taux de gel dans le THF des PHUR1 en fonction de la proportion de TAEA. 

Figure 3.29 : Thermogrammes DSC du prépolymère EPHU(A4) et des trois PHUR1. 
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Les taux de gel restent relativement élevés au cours du temps et tendent à se stabiliser au mieux 

autour de 85 % pour le PHUR1 contenant 4,8 %m de TAEA (soit 15 % de fraction soluble) et de 70 % 

pour les deux autres PHUR1 (soit 30 % de fraction soluble). Les fractions solubles des réseaux gonflés 

ont été analysées par SEC après 6 jours. Les chromatogrammes montrent une quantité non 

négligeable d’oligomères pour l’échantillon contenant 1,6 %m de TAEA (Figure 3.30) en accord avec 

une réticulation partielle du PHUR1 correspondant. En conclusion, seul le PHUR1 réticulé avec 4,8 %m 

de TAEA est suffisamment réticulé. Les nœuds du réseau sont relativement espacés comme l’indique 

le gonflement de 345 %, ce qui est en accord avec la présence d’oligomère d’EPHU(A4) de 2 000 g.mol-1 

entre ces nœuds.  

4.1.3.  Apparition de réactions secondaires 

A la sortie de l’extrudeuse, trois échantillons de PHUR1 ont été placés dans une étuve à 110°C pendant 

1h afin d’éventuellement poursuivre la réticulation des échantillons. Ces derniers ont été analysés par 

FTIR après leur passage dans l’étuve et les spectres infrarouge ont pu être comparés aux spectres des 

échantillons obtenus en sortie d’extrudeuse (Figure 3.31). De façon inattendue, un signal intense à 

1792 cm-1 associé à la vibration du carbonyle des carbonates est présent pour les échantillons ayant 

subi ce traitement thermique à 110°C. Il est plus intense lorsque la quantité de TAEA diminue, en 

comparaison au signal à 1695 cm-1 de vibration du carbonyle des liaisons uréthane. Ce signal 

‘C=O carbonate’ se différencie du signal de vibration à 1796 cm-1 du carbonyle des carbonates 

cycliques ; ce dernier est le plus souvent dédoublé. Par ailleurs, le signal à 1695 cm-1 n’est pas affecté 

par ce traitement thermique ; les liaisons uréthane ne sont donc pas impactées.  

Figure 3.30 : Chromatogrammes SEC des fractions solubles des échantillons de PHUR1 immergés dans le THF 

durant 6 jours en fonction de la proportion de TAEA (THF, calibration PS, marqueur (FM)). 
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La formation de fonctions carbonate au cours du temps est à rapprocher à la formation d’une réaction 

secondaire observée dans le cas de l’aminolyse des carbonates cycliques à 6 chaînons (6CCs). Trois 

équipes de recherches 21–23 ont en effet constaté la formation de carbonates linéaires durant 

l’aminolyse de 6CCs. La formation de ces carbonates linéaires est provoquée par la réaction entre les 

carbonates cycliques et les alcools primaires générés durant l’aminolyse des 6CCs. Les auteurs 

montrent que cette réaction conduit finalement à la réticulation des PHUs issus de ces 6CCs. Bien 

qu’elle n’ait pas été décrite dans le cas des carbonates cycliques à 5 chaînons (5CCs), la formation de 

carbonate linéaire pourrait expliquer les observations réalisées sur les spectres infrarouge des PHUR1 

après leur passage à l’étuve. Dans notre cas, les PHUR1 sont fonctionnalisés par des carbonates 

cycliques, susceptibles de réagir à haute température avec les alcools primaires présents le long des 

chaînes polymères des PHUR1. Ces alcools sont présents en nombre le long du squelette des PHUR1 et 

sont disponibles pour réagir avec les carbonates cycliques résiduels. Cette hypothèse pourrait 

expliquer l’augmentation du signal à 1792 cm-1 associé à la vibration du carbonyle des fonctions 

carbonate lorsque la quantité de TAEA diminue sans affecter la quantité de liaisons uréthane. 

Les essais de gonflement ont également montré une diminution du taux de gonflement des PHUR1 

entre 6 jours et 30 jours, sans diminution du taux de gel. L’hypothèse d’une densification des points 

de réticulation au cours du temps peut expliquer ce phénomène. La formation de liens carbonates 

linéaires est tenue pour responsable de la réticulation des polymères issus des 6CCs. Dans le cas des 

PHUR1, cela pourrait donc valider la densification des réseaux tridimensionnels observée lors des 

essais de gonflement.  

Figure 3.31 : Spectres infrarouge (FTIR-ATR) des PHUR1 à leur sortie de l’extrudeuse (gauche) et après leur 

passage à 110°C pendant 1h (droite). 
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En conclusion, la TAEA a permis de synthétiser des réseaux PHURs, issus de l’EDC et de la diamine A4. 

La réactivité élevée de cette amine trifonctionnelle permet de réticuler rapidement les prépolymères 

EPHU(A4). Cependant, le procédé de synthèse doit être optimisé afin de permettre la mise en forme 

du matériau obtenu. Il est important de veiller à la stœchiométrie des espèces réactives et de limiter 

la température de synthèse ou de mise en forme des polymères sous peine de favoriser des réactions 

secondaires. Les premières propriétés des PHUR1 déterminées sont prometteuses et constituent un 

premier pas pour la synthèse de PHUs réticulés et biosourcés issus de l’EDC et de la Priamine 1075. 

Lors d’une étude réalisée au laboratoire, les PHURs issus du dicarbonate de diglycérol (DGDC) et de la 

TAEA se sont révélés être hydrolysables après un certain temps.24 Cette propriété pourrait s’avérer 

intéressante pour certaines applications mais n’a pas été pleinement testée ou constatée dans le cas 

des PHUR1. Des analyses complémentaires et notamment mécaniques permettront de conclure sur 

l’intérêt de ces PHURs. En parallèle de ces PHUR1, des PHURs ont été synthétisés à partir du 

tricarbonate de mannitol comme il est discuté dans le paragraphe suivant. 

4.2. PHURs d’érythritol réticulés grâce au tricarbonate de mannitol 

Les tricarbonates vicinaux peuvent être synthétisés à partir d’hexols biosourcés. Ces carbonates, en 

plus de leur réactivité élevée vis-à-vis de la réaction d’aminolyse, 25 sont trifonctionnels et peuvent 

ainsi être utilisés comme durcisseurs de réseaux PHURs. Ils possèdent également une structure 

chimique proche de celle de l’EDC et une grande densité de fonctions hydroxyle à proximité des 

liaisons uréthane qu’ils génèrent. Le tricarbonate de mannitol (MTC) a été choisi pour être étudié dans 

cette partie pour la synthèse de PHUR2 issus de la diamine A4 et de l’EDC (Figure 3.32). 

4.2.1.  Synthèse des PHUR2 

La synthèse des PHUR2 a été effectuée en une seule étape en extrudeuse. Trois ratios de MTC par 

rapport à la quantité totale de carbonates cycliques ont été étudiés (25 %, 50 % et 75 %) et comparés 

à l’EPHU(A4) et au PHUR2,100 ne contenant que le MTC et la diamine A4, obtenus dans les mêmes 

conditions de synthèse. L’EDC (1-x éq.), le MTC (x éq.) et la diamine A4 (1 éq.) sont pesés dans des 

proportions stœchiométriques en fonctions carbonate et amine et sont mélangés à température 

ambiante avant leur insertion dans l’extrudeuse. La température au sein de l’extrudeuse est 

Figure 3.32 : Structure des PHUR2 issus de l’EDC, du MTC et de la diamine A4. 
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programmée à 50°C durant la première demi-heure. Elle est ensuite augmentée et maintenue à 80°C. 

La pression au sein de l’extrudeuse est relevée à intervalles de temps réguliers permettant un suivi de 

la réaction de réticulation (Figure 3.33A). Lorsque la pression atteint 200 bar, la température est 

augmentée à 100°C et la polymérisation est poursuivie jusqu’à l’arrêt de l’extrudeuse dû à une 

viscosité trop élevée du système. 

La pression au sein de l’extrudeuse augmente rapidement pour l’EPHU(A4) (ne contenant pas de MTC) 

et se stabilise à 181 bars après environ 6h, en accord avec le quasi arrêt de la polymérisation entre 

l’EDC et la diamine A4 et l’obtention d’un polymère linéaire de masse molaire définie. A l’inverse, la 

pression associée au PHUR2,100 (ne contenant pas d’EDC mais seulement du MTC) croît doucement 

durant les quatre premières heures puis augmente brutalement jusqu’à 200 bars. Malgré 

l’augmentation de la température à 100°C, la pression continue d’augmenter très rapidement. Cette 

forte augmentation de pression peut indiquer l’atteinte du point de gel et donc la réticulation du 

système. La durée nécessaire pour atteindre les 180 bars, correspondant à la valeur de pression 

maximale obtenu pour l’EPHU(A4), a été relevée pour chaque réaction de réticulation (Figure 3.33B). 

Dans les trois autres cas, la réaction se déroule sur plus de 10h, ce qui est bien évidemment une durée 

trop élevée pour envisager une production en continue grâce à un procédé d’extrusion pour ces 

polymères.  

4.2.2.  Caractérisation des PHUR2 

Les PHUR2 obtenus ont été caractérisés par infrarouge. Les spectres montrent une conversion 

complète des carbonates cycliques pour les cinq polymères formulés (Figure 3.34). En effet, le signal 

caractéristique associé à la vibration du carbonyle des carbonates aux alentours de 1800 cm-1 n’est 

Figure 3.33 : Profils de pression (gauche) au sein de l’extrudeuse durant la synthèse des PHUR2 et durées (droite) 

nécessaire pour atteindre 180 bars de pression (ligne rouge) au sein de l’extrudeuse pour chaque synthèse. 
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plus visible sur les spectres. A contrario, un signal intense à 1695 cm-1 est visible, qui est associé à la 

vibration du carbonyle des liaisons uréthane.  

Les analyses DSC des PHUR2 montrent que les Tg augmentent logiquement avec la proportion de MTC 

utilisée et varient de 7,0°C à 13,4°C (Figure 3.35). Il est difficile de définir la Tg du PHUR2,100 contenant 

uniquement le MTC (100% MTC). Ces observations sont associées à l’augmentation de la densité de 

réticulation au sein des échantillons avec l’augmentation du taux de MTC.  

Figure 3.34 : Spectres infrarouge (FTIR-ATR) des PHUR2 issus de l’EDC, du MTC et de la diamine A4 après la sortie 

de l’extrudeuse. 

 

Figure 3.35: Thermogrammes DSC des PHUR2 issus de l’EDC, du MTC et de la diamine A4 (+10°C.min-1, 2ème 

montée). 
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Afin de valider l’obtention de réseaux tridimensionnels, des essais de gonflement dans le THF ont été 

effectués. L’EPHU(A4) est parfaitement soluble dans le THF. Le polymère contenant 25 % de MTC est 

très faiblement réticulé et a tendance à former de très fines particules dans le THF. Le taux de 

gonflement et le taux de gel qui lui sont associés sont faibles et sont difficiles à estimer précisément. 

Pour les autres échantillons, le taux de gel semble se stabiliser dans le temps, ce qui indique la bonne 

réticulation des échantillons. L’augmentation du taux de MTC se traduit par une réduction du taux de 

gonflement et une augmentation du taux de gel des échantillons (Tableau 3.3) en accord avec une 

augmentation de la densité de réticulation. 

Les fractions solubles de chaque échantillon après 6 jours d’immersion dans le THF ont été analysées 

par SEC (Figure 3.36). L’EPHU(A4) (ne contenant pas de MTC) a une masse molaire Mn estimée de 

10 430 g.mol-1 (Ð = 3.1). Pour les autres polymères, la quantité de fractions solubles diminue 

logiquement avec l’augmentation de la quantité de MTC. La même constatation est effectuée sur les 

masses molaires de ces fractions. Cela confirme l’obtention de réseaux et l’augmentation de la densité 

de réticulation lorsque la quantité de MTC augmente dans les PHUR2.  

Tableau 3.3 : Valeurs des taux de gonflement et des taux de gel dans le THF des PHUR2 issu de l’EDC, du MTC et 

de la diamine A4. 

Figure 3.36 : Chromatogrammes SEC des fractions solubles des échantillons de PHUR2 immergés dans le THF 

durant 6 jours (THF, calibration PS, marqueur (FM)). 
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Malheureusement, les échantillons contiennent des bulles à la sortie de l’extrudeuse. Comme pour 

les PHUR1, leurs caractérisations thermomécaniques par essais de traction ou DMA n’ont pas pu être 

réalisées. Il apparaît néanmoins clairement que la rigidité des échantillons augmente avec le taux de 

MTC. Une nouvelle fois ces résultats sont prometteurs dans l’optique de synthétiser des PHUs 

thermodurcis à partir de l’EDC et de la Priamine 1075. A l’inverse de celle des PHUR1, la réticulation 

de PHUR2 est lente et le point de gel n’est atteint qu’après plusieurs heures de réaction. L’intérêt 

principal de la réticulation par le MTC en comparaison à celle par la TAEA est son origine biosourcée. 

Le caractère biosourcé des PHUs est d’ailleurs l’une des principales exigences de ce projet d’étude, 

tout comme la fin de vie des PHUs, problématique qui est brièvement discutée dans la suite de ce 

chapitre.    

5. Teneur en carbone renouvelable et fin de vie des PHUs d’érythritol 

5.1. Teneur en carbone renouvelable des PHUs et PHURs 

Afin de répondre au besoin des marchés, les PHUs développés se doivent d’être à plus de 90 % 

d’origine renouvelables. Le pourcentage de matière biosourcée au sein d’un matériau est estimé par 

la quantité de carbone dérivé de biomasse par rapport à la quantité totale de carbone le composant 

d’après la norme ASTM D6866. 

Lors des synthèses des EPHUs thermoplastiques présentés dans ce chapitre quatre diamines ont été 

utilisées : la putrescine (1,4-Butanediamine, A1), la cadavérine (1,5-Diaminopentane, A2), la 1,6-

diaminohexane (A3) et la Priamine 1075 (A4). Couplés au dicarbonate d’érythritol (EDC), ces 

monomères ont permis la synthèse de PHUs biosourcés. La quantité de carbones renouvelables les 

composant est cependant variable. Synthétisé par cyclisation de l’érythritol (100 % biosourcé) en 

présence de carbonate de diméthyle (DMC, non biosourcé)26, l’EDC est considéré comme biosourcé à 

80 % (quatre carbones sur cinq). Des voies de synthèse de DMC biosourcés existent cependant, 

pouvant être industriellement viables.27 Ces dernières pourraient permettre la synthèse d’EDC 100 % 

biosourcé. Parmi les quatre diamines utilisées, seule la diamine A4 est constitué de carbone 100 % 

renouvelable.  Les trois autres peuvent néanmoins l’être également suivant le fournisseur choisi.  
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Les carbones constituants les EPHUs synthétisés à partir de l’EDC et des diamines précédemment 

présentées peuvent ainsi avoir trois origines : les diamines, l’érythritol ou le DMC (Figure 3.37).  

La teneur en carbone renouvelable a été estimée pour chaque PHU synthétisé à partir de l’EDC et des 

diamines A1, A2 A3 et A4, en fonction de l’origine des carbones. Les calculs effectués révèlent des 

teneurs en carbone renouvelable pour les EPHUs comprises entre 33 % et 100 %, en fonction de 

l’origine des diamines et du DMC utilisés pour la cyclisation de l’érythritol (Tableau 3.4). La Priamine 

est la seule diamine à avoir conduit à la formation d’EPHUs biosourcés à plus de 90 %, et ce même si 

le DMC n’est pas d’origine renouvelable (95 %). Les 36 atomes de carbones la composant, tous 

renouvelables car issus d’acide gras, participent en effet en majorité (36/42) à la teneur en carbone 

renouvelable. La teneur en carbone renouvelable de l’EPHU(A4) couplé à la facilité de sa synthèse et 

à ses propriétés en font un matériau d’intérêt. Des études complémentaires pourraient permettre de 

valoriser ce matériau  

Pour la synthèse des PHURs, deux réticulants trifonctionnels ont été considérés : la 

tris(2-aminoéthyl)amine (TAEA) et le tricarbonate de mannitol (MTC). La TAEA n’est pas biosourcée 

tandis que la MTC, issu du mannitol, l’est partiellement. Le carbone de la liaison carbonate est issu du 

Figure 3.37 : Structures des EPHUs et origines des carbones les constituant. Les x carbones associés au groupe -R- 

provenant des diamines sont représentés en bleu, les quatre provenant de l’érythritol en vert et celui provenant 

du DMC en rouge.  

Tableau 3.4 : Pourcentage de carbone renouvelable constituant les EPHUs issus de l’EDC et de chaque diamine.  

 

 

 

 

 

 

 

La ligne avec la notation DMC bio correspond au pourcentage de carbone renouvelable des EPHUs lorsque le 

DMC utilisé pour la synthèse de l’EDC n’est pas biosourcé. De même, pour chaque diamine la colonne notée bio 

correspondant au pourcentage de carbone renouvelables dans les EPHUs lorsque la diamine n’est pas 

biosourcée. 
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carbonate de diphényle et n’est pas d’origine renouvelable. Le MTC est ainsi renouvelable à 66 % (6/9). 

Les PHUR2 ont donc une teneur en carbone renouvelable égale à 95 % indépendamment du ratio 

EDC/MTC. Les PHUR1 ont également une proportion de carbone renouvelable proche de 95 % car la 

proportion de diamine A4 et d’EDC est largement supérieure à celle de la TAEA.   

L’origine des pluri-amines et des CCs est encore une limitation de la chimie des PHUs afin de 

concurrencer les PUs commercialement disponibles. La demande grandissante de polymères 

biosourcés et donc de monomères biosourcés, pourrait cependant débloquer ce verrou dans les 

années à venir. 

5.2. Biodégradabilité et compostabilité des EPHU(A4), PHUR1 et PHUR2. 

Les teneurs en carbone renouvelable des PHUs issus de l’EDC et de la diamine A4 précédemment 

présentés sont élevées. Toutefois, le caractère biodégradable des matériaux est également un 

paramètre important pour certaines applications impliquant les PHUs. Plusieurs méthodes 

permettent de déterminer la biodégradabilité des polymères. La norme NF-EN-13432 définit 

néanmoins les exigences relatives aux emballages valorisables par biodégradation et compostage, et 

décrit les essais et les critères d’évaluation. Une distinction doit être faite entre biodégradabilité et 

compostabilité. La biodégradabilité d’un matériau est sa propension à être transformé et dégradé par 

des micro-organismes vivants tels que des bactéries, des champignons ou des algues pour finalement 

aboutir à la formation d’eau, de dioxyde de carbone et/ou de méthane. La compostabilité est la 

propriété associée à la capacité d’un matériau de se dégrader en dioxyde de carbone et en eau 

également mais dans des conditions d’enfouissement et dans des temps comparables aux autres 

matériaux compostables (déchets verts). Afin d’évaluer simplement et rapidement la biodégradabilité 

et la compostabilité des PHUs d’érythritol avant d’envisager des caractérisations complètes grâce à 

des laboratoires extérieures, deux essais préliminaires ont été réalisées. 

5.2.1. Demande biochimique en oxygène des PHUs 

Selon la norme NF-NE-13432, la biodégradabilité doit être évaluée dans une solution aqueuse sur une 

période de 6 mois au maximum. Un matériau présentant une dégradation de 90 % de sa masse initiale 

et n’entraînant pas d’effets écotoxiques sur le milieu est considéré comme biodégradable. La 

biodégradabilité d’un matériau peut être estimée par le ratio entre la demande chimique en oxygène 

(DCO) et la demande biochimique en oxygène après 5 jours (DBO5) (Figure 3.38).  

La DCO est définie comme la quantité d’oxygène maximale obtenue après l’oxydation totale d’un 

matériau, tandis que la demande biochimique en oxygène (DBO) est définie par la quantité d’oxygène 

nécessaire à des micro-organismes pour oxyder des matières en solution ou en suspension dans l’eau. 
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Les biodégradabilités de l’EPHU(A4), du PHUR1 contenant 4,8 %m de TAEA (PHUR1,4.8) et du PHUR2 

contenant 75 % de MTC (PHUR2,75) ont été étudiées, en particulier, afin d’avoir un aperçu de cette 

propriété pour l’ensemble des PHUs précédemment synthétisés.  

La DCO a d’abord été déterminée grâce à l’oxydation totale des PHUs. Au préalable, les trois polymères 

sont broyés et tamisés à 100 μm puis ajoutés séparément à des mélanges d’oxydants forts. La quantité 

d’oxygène nécessaire à l’oxydation des échantillons est déterminée par colorimétrie à l’aide d’un 

spectromètre et la manipulation est répétée pour deux échantillons distincts d’un même PHU. La DCO 

de l’EPHU(A4) a ainsi été estimée à 2 600 mg.L-1. Cette valeur est similaire à la DCO du PHUR1,4.8 et du 

PHUR2,75 qui sont égales à 2 310 mg.L-1 et 2 530 mg.L-1 respectivement.  

La DBO a, quant à elle, été déterminée selon la méthode 8043. Cette méthode consiste à évaluer la 

DBO d’un échantillon en dispersion (dans le cas présent) dans une solution aqueuse standard et 

contrôlée. La solution aqueuse est issue de deux solutions aqueuses préparées 24h avant les essais. 

La première est une solution contenant des micro-organismes, préparée à partir d’eau distillée et 

d’une capsule de Polyseed commercialisée par Hach. La deuxième est une solution oxygénée de 

nutriments, préparée à partir de chlorure de calcium, de chlorure de fer, de sulfate de magnésium et 

de phosphate. Les particules de PHUs broyés sont dispersées dans ce mélange de solutions aqueuses 

et l’ensemble est conservé sous agitation durant 5 jours dans un récipient en verre. La valeur de la 

dépression, associée à la consommation d’oxygène, au sein du récipient est relevée après 5 jours. Les 

DBO5 des échantillons ont ainsi pu être déterminées et sont respectivement égale à 300 mg.L-1, 120 

mg.L-1 et 160 mg.L-1 pour l’EPHU(A4), le PHUR1,4.8 et le PHUR2,75.  

Figure 3.38: Approximation de la biodégradabilité d’un matériau à partir de la détermination du ratio entre la 

demande chimique en oxygène et la demande biochimique en oxygène après 5 jours.  
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Les valeurs de DBO5 sont faibles par rapport aux valeurs de DCO. Les ratios DCO/DBO5 sont 

respectivement égaux à 9, 19 et 16 pour l’EPHU(A4), le PHUR1,4.8 et le PHUR2,75. Ces valeurs indiquent 

que les PHUs ne sont pas biodégradables dans ces conditions puisqu’elles sont toutes supérieures à 5 

(Figure 3.38). Visuellement, aucune différence n’est apparue entre les dispersions dans les récipients 

en verre entre l’instant initial et après 5 jours. Des essais complémentaires seront nécessaires mais 

ces premiers essais ne sont néanmoins pas très encourageants sur le caractère biodégradable des 

PHUs d’érythritol. 

5.2.2. Compostabilité des PHUs d’érythritol 

Un polymère est défini comme compostable par la norme NF-NE-13432 si les résidus de polymère ont 

une taille inférieure à 2 mm et représentent moins de 10 % de sa masse initiale après une période de 

12 semaines maximum dans un composteur, sans avoir d’effet écotoxiques sur le compost. 

Des morceaux d’EPHU(A4), de PHUR1,4.8 et le PHUR2,75 ont été préalablement pesés et placés dans un 

compost domestique pendant 5 mois. Après ce délai, les échantillons ont pu être déterrés et sont 

visuellement intacts. Ils ont été nettoyés et séchés avant leur pesée. Les résultats montrent des 

différences de masses insignifiantes de l’ordre de 0,1% environ pour chaque échantillon. Ils ne 

peuvent donc pas être considérés comme compostables. Les photographies des échantillons prises 

avant et après leur enfouissement ne permettent pas de visualiser de différence de l’intégrité des 

échantillons (Figure 3.39).  

  

Figure 3.39: Photographies des échantillons d’EPHU(A4), de PHUR1,4.8 et de PHUR2,75 prises avant leur 

enfouissement en compost et après 5 mois d’enfouissement. 
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Conclusion  

La synthèse de polyhydroxyuréthanes issus du dicarbonate d’érythritol a été discutée dans ce 

chapitre. La possibilité de synthétiser des EPHUs à température ambiante grâce à la réactivité élevée 

de l’EDC en présence de diamine a d’abord été vérifiée. Des PHUs ont pu être obtenus mais les 

propriétés physiques de l’EDC et des diamines ainsi que la viscosité élevée des milieux réactionnels 

n’ont permis d’obtenir que des PHUs de faibles masses molaires avec, au mieux, une valeur de Mn 

égale à 4 520 g.mol-1 pour l’EPHU(A4). L’extrusion réactive a alors été utilisée pour synthétiser des 

PHUs à partir de trois diamines aliphatiques (putrescine (A1), cadavérine (A2) et 1,6-diaminohexane 

(A3)) et d’une diamine grasse : la Priamine 1075 (A4). Les propriétés des PHUs obtenus à 80°C par ce 

procédé ont été comparées à celles des PHUs obtenus en voie solvant. En raison de la volatilité des 

amines aliphatiques, une pré-polymérisation à 25°C s’est avérée nécessaire par la voie solvant, 

permettant l’accès à des PHUs de masses molaires élevées et même supérieures à celles des PHUs 

élaborés, directement à 80°C, par extrusion réactive.  

La synthèse du PHU issu de l’EDC et de la Priamine 1075 (EPHU(A4)) posant moins de difficultés, ce 

couple de monomères a été considéré dans la suite de l’étude. L’effet d’une montée en température 

par paliers pour la synthèse de l’EPHU a ainsi été étudié. En effet, l’EDC a une stabilité thermique limité 

au-delà de 80°C et sa pré-polymérisation à plus basse température permet de limiter les écarts à la 

stœchiométrie. Pour autant les masses molaires obtenues restent faibles (6 200 g.mol-1 (SEC DMF) et 

de façon logique, les caractérisations complémentaires effectuées sur l’EPHU(A4) ont montré que les 

propriétés de ce matériau restent limitées.   

Ainsi, des PHUs thermodurcissables issus de l’érythritol et de la Priamine 1075 ont été synthétisés afin 

de valoriser l’EPHU(A4). Deux agents de réticulation ont été étudiés : une amine trifonctionnelle, la 

TAEA, et un tricarbonate cyclique, le tricarbonate de mannitol (MTC). Les PHUs sont rapidement 

‘réticulés’ (quelques secondes) lors de l’utilisation de la TAEA alors que le point de gel est atteint en 

une dizaine d’heures lorsque le MTC est utilisé. Si les résultats sont prometteurs, une optimisation du 

procédé de synthèse, via le procédé d’extrusion, est nécessaire afin de pouvoir caractériser les 

propriétés thermomécaniques de ces PHUs notamment. Cette optimisation doit permettre 

d’améliorer la réticulation des échantillons en augmentant le taux de gel à des valeurs supérieures à 

85 % mais aussi limiter la formation de bulles au sein de ceux-ci pour permettre leur caractérisation 

thermomécanique. L’utilisation de prépolymères liquides formulés à partir de la diamine A4 et de 

l’EDC, qui seraient réticulés durant le procédé de mise en forme, pourrait être une solution afin de 

pallier ces difficultés. 
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Enfin, les teneurs en carbone renouvelable des différents PHUs synthétisés ont été discutées. Ces 

teneurs définissent le pourcentage de bioressources des polymères. Les PHUs thermoplastiques et 

thermodurcissables issus de l’EDC et de la Priamine 1075 sont considérés comme biosourcés à 95%, 

ce qui renforce leur intérêt pour de multiples applications. Au vu des résultats précédemment décrits 

et du domaine d’expertise du partenaire industriel associé à ce projet, les PHUs d’érythritol ont été 

utilisés pour améliorer la texturation de formulations cosmétiques. L’étude de PHUs potentiellement 

gélifiants d’huile cosmétique est ainsi discutée dans le chapitre suivant. 
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Annexe 3.1 : Caractérisation de l’oligomère EPHU(A4) terminé ‘carbonate 

cyclique’ 

L’oligomères EPHU(A4) terminé ‘carbonate cyclique’ est obtenu en solvant (DMSO) à partir de l’EDC 

(1 éq, 1 mol.L-1) et de la diamine A4 (1 éq.) à 25°C après une durée égale à 4h. L’oligomère a été 

précipité dans l’eau avant les différentes analyses, dont la TGA. Le spectres RMN 1H et le 

chromatogramme (SEC DMF) confirme la formation d’un oligomère EPHU(A4) terminé ‘carbonate 

cyclique’ à la structure similaire aux prépolymères obtenus dans le chapitre 2. 

 

 

Figure A3.1.1 : Spectre RMN 1H de l’oligomère EPHU(A4) terminé ‘carbonate cyclique’ (DMSO-d6, 25°C, 400 MHz) 

Figure A3.1.2 : Chromatogramme de l’oligomère EPHU(A4) terminé ‘carbonate cyclique’ (SEC DMF (+LiBr, 

marqueur (FM)) 
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Annexe 3.2 : Thermogrammes de mélanges dicarbonate/A4 (Test ‘Kissinger’) 

 

 

  

Figure A3.2.1 : Thermogrammes DSC obtenus pour la réaction entre de dicarbonate téréphtalate et la Priamine 

pour des rampes de températures allant de +2°C.min-1 à +20°C.min-1. 

Figure A3.2.2 : Thermogrammes DSC obtenus pour la réaction entre de dicarbonate de diglycérol et la Priamine 

pour des rampes de températures allant de +2°C.min-1 à +20°C.min-1. la température de fusion, notée Tf, du 

dicarbonate de diglycérol est observable (pics endothermiques entre 75°C et 100°C) 
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Figure A3.2.3 : Thermogrammes DSC obtenus pour la réaction entre de carbonate de glycérol et la Priamine pour 

des rampes de températures allant de +2°C.min-1 à +20°C.min-1. 
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Annexe 3.3 : Spectres RMN 1H des EPHUs obtenus via Pext(1) et Psol(2). 

 

Figure A3.3.1 : Spectre RMN 1H de l’EPHU(A1) issu de l’EDC et de la diamine A1 et obtenu par le procédé solvant 

Psol(2) (DMSO-d6, 400 MHz, 25°C). 

Figure A3.3.2 : Spectre RMN 1H de l’EPHU(A1) issu de l’EDC et de la diamine A1 et obtenu par le procédé 

d’extrusion Pext(1) (DMSO-d6, 400 MHz, 25°C). 
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Figure A3.3.4 : Spectre RMN 1H de l’EPHU(A2) issu de l’EDC et de la diamine A2 et obtenu par le procédé 

solvant Psol(2) (DMSO-d6, 400 MHz, 25°C). 

Figure A3.3.3 : Spectre RMN 1H de l’EPHU(A2) issu de l’EDC et de la diamine A2 et obtenu par le procédé 

d’extrusion Pextr(1) (DMSO-d6, 400 MHz, 25°C). 
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Figure A3.3.6 : Spectre RMN 1H de l’EPHU(A4) issu de l’EDC et de la diamine A4 et obtenu par le procédé solvant 

Psolv(2) (DMSO-d6, 400 MHz, 25°C). 

Figure A3.3.5 : Spectre RMN 1H de l’EPHU(A3) issu de l’EDC et de la diamine A3 et obtenu par le procédé 

solvant Psolv(2) (DMSO-d6, 400 MHz, 25°C). 
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Figure A3.3.7 : Spectre RMN 1H de l’EPHU(A4) issu de l’EDC et de la diamine A4 et obtenu par le procédé solvant 

Pextr(1) (DMSO-d6, 400 MHz, 25°C). 
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Annexe 3.4 : Thermogrammes DSC des EPHUs et désorption d’eau. 

 

  

Figure A3.4.1 : Comparaison des thermogrammes DSC des différents polymères synthétisés par extrusion entre 

la première et la deuxième montée en température. (10°C.min-1, échantillons stockés à atmosphère ambiante) 
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Introduction 

Le milieu de la cosmétique est un secteur particulièrement concerné par la recherche d’alternatives 

biosourcées aux dérivés issus du pétrole. La mise au point de formulations pour la cosmétique utilisant 

des composés naturels peu modifiés chimiquement est un axe de développement fort de ce secteur 

économique afin de répondre aux exigences sociétales et environnementales. Les polymères entrent 

dans la composition de la plupart des formulations cosmétiques pour diverses applications recouvrant 

les produits de soins pour la peau, les maquillages, les produits coiffants, etc. En raison de leur 

structure chimique et de leur capacité à apporter de la structuration tant à l’état solide qu’en solution, 

les polyuréthanes PUs sont utilisés en cosmétique comme agents filmogènes pour les vernis à ongles 

et les mascaras 1–3 ou encore comme agents rhéoépaississants ou gélifiants.4–6 Dans le cadre de ce 

sujet de thèse, les poly(hydroxy-uréthane)s (PHUs) pourraient en particulier représenter une 

alternative originale et « plus verte » aux PUs comme gélifiants des huiles végétales, utilisées dans les 

formulations cosmétiques. Les interactions que peuvent générer les fonctions hydroxyle le long du 

squelette en complément de celles générées par les liaisons uréthane en font de bons candidats 

potentiels pour induire une structuration du milieu et permettre la gélification des huiles végétales.7,8  

A notre connaissance, les propriétés gélifiantes des hydroxyuréthanes dans les phases grasses n’ont 

jamais étudiées. Après une étude bibliographique concernant les caractéristiques des gels et en 

particulier des polyuréthanes gélifiants, l’étude ci-après se divise en deux parties avec pour objectif 

d’appréhender les mécanismes de gélification induits par les fonctions hydroxyuréthane. Dans une 

première partie, les propriétés gélifiantes dans les huiles végétales de dihydroxyuréthanes 

symétriques bien définis sont étudiées et comparées à celles de composés diester, diamide et 

diuréthane similaires. Dans une seconde partie, des poly(hydroxy-uréthane)s ont été synthétisés et 

leur capacité à gélifier les huiles végétales a été évaluée.  
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1. Cosmétiques et gélification 

1.1. Polymères et polyuréthanes dans les produits cosmétiques 

Les produits cosmétiques sont utilisés par l’Homme depuis des millénaires. A titre d’exemple, ils 

étaient employés par les Egyptiens comme maquillage pour protéger leurs yeux de la chaleur et des 

poussières, en plus d’une protection spirituelle contre les forces du mal.9 Historiquement utilisés 

comme camouflage, déguisement et soin de la peau, les produits cosmétiques conservent leur rôle 

social définissant l’appartenance de leurs utilisateurs.9,10 De nos jours, les produits cosmétiques sont 

définis par l’Article 2 du règlement cosmétique 11 au niveau européen et par le code de la santé 

publique en France (article L.511-1). Il s’agit de « substances ou de mélanges destinés à être mis en 

contact avec les parties superficielles du corps humain […] ou avec les dents et les muqueuses 

buccales, en vue, exclusivement ou principalement, de les nettoyer, de les parfumer, d’en modifier 

l’aspect, de les protéger, de les maintenir en bon état ou de corriger les odeurs corporelles ». Les 

formulations des produits cosmétiques varient suivant leurs applications, mais quatre grandes familles 

composent généralement la majorité de ceux-ci : les phases aqueuses, les phases grasses, les principes 

actifs (solides ou liquides) et les texturants. Cette dernière famille comprend l’ensemble des 

polymères, apportant des propriétés structurantes aux produits cosmétiques.3 

1.1.1.  Généralités sur les formulations cosmétiques 

La demande de produits cosmétiques sophistiqués avait déjà fait son apparition avant la Seconde 

Guerre mondiale avec le développement de pigments synthétiques. Ceux-ci étaient notamment 

utilisés pour des rouges à lèvres et des vernis à ongles.10 Toutefois, c’est après la Seconde Guerre 

mondiale que l’utilisation de polymères dans les produits cosmétiques a connu un important essor 

avec l’amélioration des conditions de vie et le boom économique des pays occidentaux.1 Leur rôle 

principal est d’améliorer l’expérience des utilisateurs en assurant notamment un certain confort 

sensoriel.12 Les polymères se sont révélés particulièrement intéressants pour améliorer les propriétés 

chimiques, thermiques et mécaniques des formulations cosmétiques avant et pendant leur utilisation, 

et permettent 1 :  

- la meilleure texture des cosmétiques via l’utilisation de polymères pouvant modifier le 

comportement rhéologique des formulations (gel douche, dentifrice). 

- la tenue des formulations dans le temps via leurs propriétés filmogènes et de résistance à 

l’eau (gel coiffant, crème solaire, maquillage). 

- la stabilité des émulsions (crèmes de soin) et des dispersions (crèmes solaires, fonds de teint). 

- l’hydratation de la peau (émollients). 
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Les produits cosmétiques sont en contact permanent avec leurs utilisateurs. Ils peuvent interférer 

avec la peau, les muqueuses ou encore être ingérés. Ils sont donc soumis à un certain nombre de 

réglementations européennes afin de s’assurer de leur innocuité.11 De plus, au vu des changements 

s’opérant dans le domaine de la chimie, des pratiques moins toxiques, moins polluantes et plus 

respectueuses de l’environnement se doivent d’être développées.13 Dans cet objectif, l’agence 

Européenne de la chimie (ECHA) a publié une proposition de loi, qui devrait entrer en vigueur en 2022, 

visant à réduire l’utilisation intentionnelle de microplastiques, et notamment dans les produits 

cosmétiques.14 Les microplastiques sont définis par l’ECHA comme étant des particules de polymères, 

synthétiques et non biodégradables, dont la taille est inférieure à 5 mm dans toutes les dimensions 

spatiales. Parmi ces microplastiques, les polymères filmogènes sont une exception puisqu’ils sont 

tolérés, et même couramment utilisés dans le domaine de la cosmétique. Dans cette définition, les 

gélifiants peuvent aussi être considérés comme des microplastiques. La tolérance concernant leur 

usage n’est pas claire et le développement de gélifiants biodégradables permettrait de s’affranchir de 

cette contrainte. Bien que les PHUs représentent une alternative biosourcée à l’usage des PUs, à notre 

connaissance, leur biodégradabilité n’a jamais été étudiée. Lors du développement d’un PHU gélifiant, 

sa biodégradabilité devra donc être étudiée avant son utilisation dans des produits cosmétiques. Elle 

n’a cependant pas été prise en compte lors de cette étude préliminaire concernant le développement 

de PHUs gélifiants d’huiles végétales utilisées dans les formulations cosmétiques, l’objectif étant 

principalement la synthèse de tels gélifiants.  

Le monde de la cosmétique se mobilise également en amont pour changer les pratiques. Le référentiel 

COSMOS a été rédigé et mis en place afin de certifier les produits cosmétiques naturels et 

biologiques.15 Ces produits doivent : 

-  « promouvoir l’utilisation de produits issus de l’agriculture biologique et respecter la 

biodiversité.  

- utiliser de façon responsable les ressources naturelles et respecter l'environnement 

- utiliser des procédés de transformation et de fabrication propres et respectueux de la santé 

humaine et de l'environnement 

- intégrer et développer le concept de "chimie verte". » 

Les constituants des produits cosmétiques, dont font partie les polymères, doivent donc répondre à 

des problématiques techniques et réglementaires importantes. Le développement de PHUs pour des 

applications cosmétiques, en remplacement des polyuréthanes classiques, entre dans ce cadre.  
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1.1.2.  Généralités sur l’utilisation des polyuréthanes (PU)s dans le domaine des 
cosmétiques 

Plusieurs milliers de PUs sont commercialisés, d’après la base de données européenne des ingrédients 

cosmétiques (CosIng), et entrent donc dans la composition de formulations cosmétiques. Un nombre 

conséquent de brevets référencent la synthèse ou l’usage des PUs.4,6,16–30  L’utilisation principale des 

PUs fait le plus souvent appel à leur caractère filmogène permettant l’accès à des films qui ne 

craquèlent pas et dont la brillance est limitée, afin de conférer un aspect « peau jeune » à 

l’utilisateur.1–3 Véhiculés dans des milieux organiques plutôt hydrophobes, les PUs entrent ainsi dans 

la composition de nombreuses formulations cosmétiques comme pour le traitement des cheveux,23,24 

les produits coiffants 25 ou les vernis à ongles.26–29 En  phase aqueuse, ils sont utilisés dans l’élaboration 

des mascaras,31 des produits de soin pour la peau 4,6,16–19,30 ou dans la formulation de produits coiffants 

19–21. Enfin, ils peuvent également être utilisés comme agents stabilisant et dispersants pour certaines 

formulations cosmétiques comme les exfoliants, les produits nacrées, etc.22  

De façon générale, les PUs permettent un contrôle de la morphologie des formulations. A l’état solide, 

leur nano-structuration se traduit par la présence, à température ambiante, de domaines rigides et 

souples.3,32 Les zones rigides riches en segments uréthane confèrent les propriétés rhéologiques au 

matériau final grâce aux interactions générées par les liaisons uréthane. Les zones souples, constituées 

généralement de polyéthers ou de polyesters, participent à la compatibilité/solubilité des chaînes de 

PU avec le milieu. La naturalité et la biodégradabilité de ces PUs sont grandement dépendantes de ces 

précurseurs polyols de type polyéther ou polyester.13 Les PHUs biosourcés ont été envisagés comme 

substituts aux PUs afin de conserver les avantages de ces derniers en limitant les problématiques liées 

à l’utilisation d’isocyanates. Parmi l’ensemble des applications liées aux cosmétiques, le 

développement de PHUs gélifiants d’huiles cosmétiques a été ciblé. Le phénomène de gélification est 

un procédé complexe, dont nous rappelons ci-après les principes. 

1.2. Les gels 

1.2.1.  Définition d’un gel 

Les gels se rencontrent dans de nombreux domaines de la vie quotidienne, comme celui de la santé,33–

41 de l’agroalimentaire 42  ou de la cosmétique30. A titre d’exemples, on peut citer comme gélifiants, la 

gélatine, l’agarose, le carraghénane ou l’agar-agar.43 Cependant, et malgré le grand nombre de 

références dans la littérature, la définition d’un gel est difficile.44–50 En effet, ce terme peut se référer 

à divers matériaux comme les hydrogels, les oléogels, les aérogels ou les xérogels. Ces matériaux sont 

pourtant différents, tant par leur nature que par leurs propriétés.  
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La définition du mot « gel » a fait l’objet d’une évolution au cours du temps. Depuis plus de 100 ans, 

les scientifiques essaient de définir et de caractériser les gels pour aboutir à un consensus. Ainsi, il 

ressort de l’analyse de D. Jordan Lloyd dans « The Problem of Gel Structure » 51 de 1926 que : 

« seulement une règle semble tenir pour tous les gels, et il s’agit du fait qu’ils doivent être constitués 

de deux composés, un qui est liquide à la température considérée, et l’autre qui, étant l’agent de 

gélification, souvent nommé gélifiant, est solide. Le gel lui-même a les propriétés mécaniques d’un 

solide, c’est-à-dire qu’il peut maintenir sa forme sous la contrainte engendrée par son propre poids, 

mais également sous n’importe quelles contraintes ». Lloyd ajoute que « il n’y a pas besoin d’assumer 

que tous les gels ont la même architecture moléculaire. Il y a un petit doute, cependant, qu’ils 

possèdent tous une phase solide. » Ainsi, les xérogels et les aérogels, composés en majorité de solide, 

ne seront pas considérés dans cette étude puisqu’ils ne répondent pas à dans cette définition.52  

En 1949, de Jong 53 complète cette définition en mentionnant le fait qu’un gel est un système colloïdal 

de matière solide, au sein duquel les particules colloïdales constituent, d’une certaine manière, une 

structure cohérente, pouvant être interpénétrée par un système - usuellement un liquide - constitué 

de plus petites particules que les particules colloïdales. Il s’agit d’une première définition caractérisant 

les gels à l’échelle moléculaire. 

Ces définitions, bien que générales, ne caractérisent pas les propriétés physiques des gels. En 1993, 

Almdal et al 54 ont proposé une définition plus large, basée sur les propriétés rhéologiques des gels. 

Les auteurs s’accordent à dire qu’un gel est un matériau mou, solide ou d’apparence solide, constitué 

de liquide en majorité. Ils précisent que le module élastique G’ doit exhiber un plateau prononcé, sur 

un laps de temps de l’ordre de la seconde, et un module visqueux G’’, considérablement plus petit 

que le module élastique G’ sur la plage d’existence du plateau de ce dernier. 

Cette définition est rejointe par celle de Michon et al.42 D’après eux, un gel se définit dans un premier 

temps par la nature de son comportement physique macroscopique. Il s’agit d’un solide élastique 

(viscoélastique) de faible module (quelques centaines de Pa). Les gels sont donc plus ou moins 

déformables et fragiles. A partir d’une certaine contrainte seuil, ils peuvent se rompre grossièrement 

ou s’écouler avec fluidité en fonction de leur rigidité et de leur nature. Un gel se caractérise finalement 

à l’échelle microscopique comme un réseau tridimensionnel retenant une grande quantité de solvant 

(plus de 95 %).  

Michon et al 42 définissent également trois types de gels. Les deux premiers se forment sans liaisons 

covalentes entre les molécules de gélifiant. Il s’agit des gels de polymères à chaînes étendues et des 

gels particulaires. Les gels à réseaux réticulés par des liaisons covalentes constituent le dernier type 

de gel. Flory 55 dénombre quatre catégories de gels (Figure 4.1) : 
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1) les structures lamellaires bien définies, incluant les gels présentant des mésophases. 

2) les réseaux polymères covalents, complétement désordonnés.  

3) les réseaux polymères formés par agrégations physiques, à la fois désordonnés et 

comportant localement des régions ordonnées.  

4) les structures particulaires et désordonnées. 

Les gels formés par un réseau polymère covalent constituent une classe de matériaux à part dans la 

famille des gels. Ils ne seront pas considérés dans la suite de ce chapitre car leur structure est 

irréversible, contrairement aux autres gels. Ces derniers peuvent changer d’état entre liquide et solide 

grâce à un stimuli externe, comme la température ou le pH.55  

1.2.2.  Caractérisation des gels 

La caractérisation des gels constitue une des nombreuses difficultés liées à l’étude des gels.  Ces 

derniers sont constitués en majorité de liquide (> 95 %) et sont dans un état métastable. Un traitement 

thermique ou le retrait du solvant peut entraîner des modifications de la structure des gels avant ou 

pendant leur caractérisation.56–61 Les techniques de caractérisation se divisent toutefois en deux 

catégories : l’observation de la structure microscopique et nanoscopique des gels et la détermination 

de leurs propriétés rhéologiques.  

L’inspection visuelle, se situant entre ces deux catégories, est la méthode la plus simple et la plus 

couramment utilisée pour attester de l’obtention ou non d’un gel.50,62 Après les deux étapes 

successives, de solubilisation puis gélification des échantillons, le récipient contenant le liquide à 

gélifier et le gélifiant est retourné. Si le contenu du récipient ne s’écoule pas ou ne s’écroule pas sous 

son propre poids alors il peut être considéré comme étant un gel (flacon de la Figure 4.2). Cette 

Figure 4.1 : Représentations schématiques de la structure des gels, selon la classification de Flory.55 Les points 

verts représentent le solvant. 
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méthode reste qualitative et non quantitative, mais elle permet d’appréhender très rapidement le 

pouvoir gélifiant ou non d’un composé dans un solvant défini. 

Parmi les techniques de caractérisation de la structure des gels, on peut citer les techniques de 

microscopie suivantes : 

- La microscopie optique qui permet d’observer directement les gels, sans modification 

ou préparation préalable.59,63–69. Cette technique est cependant réservée à l’observation de 

structures micrométriques (Figure 4.2). 

- La microscopie à force atomique (AFM) également utilisée sans retrait de la phase 

liquide.44,46,61,65 Seule la surface des échantillons est caractérisée dans ce cas or la morphologie 

peut être différente au cœur du gel.50  Cette technique doit donc être couplée à d’autres 

techniques d'analyse. 

-  Les microscopies à balayage (MEB) ou à transmission électronique (TEM) permettant 

aussi d’observer la structure des gels.7,70–74 Ces techniques de microscopie peuvent nécessiter 

le retrait de la phase liquide des échantillons, ce qui peut entrainer une modification de la 

morphologie des gels.50,75 La structure du gélifiant « sec » peut diverger de la structure réelle 

au sein des gels. Des techniques de cryo-MEB et cryo-TEM ont été développées afin de 

permettre l’observation d’échantillons en phase liquide. Ces techniques permettent ainsi la 

visualisation réelle des échantillons.50 

La diffraction des rayons X (DRX), notamment aux petits angles (SAXS), permet la caractérisation des 

gels sans entraîner leur modification.38,76–80. Les dimensions caractéristiques de la structure des gels 

sont déterminées, comme la largeur des empilements ou l’espacement inter-particulaire par exemple. 

Figure 4.2 : Inspections visuelles et par microscopie optique de gels de 1,3:2,4-Dibenzylidene Sorbitol (DBS) dans 

le tétradécane (gel opaque à gauche) et dans le 1,2-propanediol (gel translucide à droite), adaptées de Lan 

et al.169 
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La RMN à l’état solide peut également être utilisée pour déterminer les modes d’empilement des 

gélifiants.50,81–85 La nécessité de l’utilisation de solvants deutérés limite l’usage de cette 

caractérisation. Ces solvants nécessaires à la caractérisation ne sont généralement pas ceux utilisés 

pour former les gels et les morphologies obtenues peuvent s’avérer différentes.  

La rhéologie est l’une des techniques de caractérisation les plus utilisées pour l’étude des gels car elle 

donne accès à leurs propriétés viscoélastiques.73,74,76,86–94,94–107 Sous une contrainte dynamique, la 

résistance à l’écoulement des gels est mesurée pour déterminer le module complexe (G*), le module 

élastique (G’) et le module visqueux (G’’), par exemple. Une valeur de G’ plus grande que celle de G’’ 

est une caractéristique d’un gel (Figure 4.3). Ces paramètres peuvent varier suivant la contrainte et la 

fréquence appliquées, la température, le temps ou la concentration en gélifiant. Les propriétés 

viscoélastiques des gels sont ainsi caractérisables sur une large plage d’utilisation.  

Les techniques de caractérisation des gels sont diversifiées. Malgré les techniques de microscopie et 

de rhéologie permettant de caractériser la plupart des gels, la compréhension du phénomène de 

gélification reste délicate car cette dernière dépend de nombreux paramètres. Van Esch 108 affirme 

qu’il est notamment possible de trouver un solvant pouvant être gélifié par n’importe quel composé, 

sans qu’aucun lien apparent ne puisse être établie, ajoutant un flou sur la science des gels. 

Figure 4.3 : Photographies et clichés de microscopie optique de gels issus de dioctanoate de mannitol (M8) et de 

dioctanoate de sorbitol (S8) dans l’huile de colza (CO). Modules élastiques (G’) et visqueux (G’’) des gels M8-CO 

(haut) et S8-CO (bas) à différentes concentrations en M8 ou S8, adaptés de Jadhav et al.170 
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De nombreuses équipes de recherches ont cherché à rationaliser les phénomènes de gélification pour 

un solvant donné. Comme il a été vu, un gel est un état métastable d’une solution dont il est difficile 

de prévoir la formation. Un équilibre est nécessaire entre la compatibilité et l’incompatibilité d’un 

solvant et d’un gélifiant. Si l’on peut a priori trouver un solvant capable d’être gélifié par n’importe 

quel composé ou polymère, il est plus difficile de synthétiser spécifiquement et intentionnellement 

un composé ou un polymère pour gélifier un solvant défini préalablement. Deux stratégies peuvent 

néanmoins être utilisées.48 La première consiste à sélectionner un gélifiant bien connu et de le 

modifier de différentes manières afin d’obtenir une compatibilité avec le solvant à gélifier. La 

deuxième consiste à dérivatiser une molécule ou un groupe fonctionnel insoluble ou faiblement 

soluble dans le solvant à gélifier afin d’augmenter sa solubilité par greffage de groupements 

compatibles avec le solvant. Cette stratégie nécessite donc de connaitre les propriétés du solvant à 

gélifier et celle du potentiel gélifiant. Pour cela, un outil faisant appel aux paramètres de Hansen a été 

utilisé par différentes équipes et s’est révélé bien adapté à l’étude des gélifiants. 75,109–119 

1.2.3.  Utilisation des paramètres d’Hansen pour la gélification 

Les paramètres de solubilité de Hansen (HSPs) 111,120 permettent de prédire la solubilité de composés 

dans un solvant donné. Ces paramètres intègrent trois composantes qui sont l’énergie de dispersion 

entre les molécules, notée δd, l’énergie issue des forces dipolaires intermoléculaires, notée δp et 

l’énergie liée aux liaisons hydrogène entre molécules, notée δh. Ces trois composantes permettent de 

construire un espace tridimensionnel dans lequel une sphère de solubilité (Ss) peut être tracée. Cette 

sphère, caractéristique d’un composé, est définie par les HSPs et par un rayon de solubilité RS. Les 

solvants, possédant des HSPs internes à la sphère précédemment définie, sont considérés comme de 

bons solvants du composé. La distance Ra entre les paramètres de Hansen de deux composés peut 

être évaluée grâce à l’équation ci-après : 

𝑅𝑎 = √(𝛿𝑑,1 − 𝛿𝑑,2)2 + (𝛿ℎ,1 − 𝛿ℎ,2)2 + (𝛿𝑝,1 − 𝛿𝑝,2)2 

Le rapport entre Ra et RS, noté RED, permet de connaitre la position du composé étudié par rapport à 

la sphère de solubilité du deuxième composé : 

𝑅𝐸𝐷 = 𝑅𝑎/𝑅𝑆 

Si ce rapport est inférieur à 1, les HSPs du premier composé sont compris dans la sphère du deuxième ; 

s’il est supérieur 1 alors ils sont à l’extérieur de cette même sphère.  

La théorie liée au paramètre de Hansen peut être adaptée à l’étude de la gélification. De équipes ont 

défini des paramètres de gélification (HGPs) pour des gélifiants et des sphères de gélifications (Sg) 
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associées à partir d’un rayon de gélification Rg (Figure 4.4).75,109–119 Les HSPs des solvants pouvant être 

gélifiés par le gélifiant se trouvent au cœur de la sphère de gélification Sg. Les HSPs des solvants pour 

lesquelles une précipitation du ‘gélifiant’ est observée sont situés à l’extérieur de Sg. Les gélifiants 

peuvent également être solubles dans certains solvants sans pour autant entraîner la gélification de 

ce solvant. Il est ainsi possible de déterminer des HSPs et une sphère de solubilité (Ss) pour ce gélifiant, 

en parallèle des HGPs et de la sphère de gélification Sg.  Ss est comprise dans Sg dans la majorité des 

cas. 

Quelques précisions sont néanmoins nécessaires sur cette méthodologie empirique. Il n’existe aucune 

démonstration prouvant que les domaines de gélification soient sphériques dans l’espace de Hansen. 

Il s’agit d’une approximation communément utilisée par les auteurs. Les HSPs et HGPs peuvent 

également être différents. En d’autres termes, Sg et Ss ne sont pas nécessairement concentriques. 

Malgré quelques limitations de cette méthode empirique, la grande force de cette dernière est de 

permettre la prédiction de la gélification ou non d’un solvant par un gélifiant donné dont les HGPs, 

HSPs, Sg et Ss sont connus. Cette méthode a en effet démontré des résultats significatifs. 118 En résumé, 

si un solvant a des HSPs comprises dans la sphère de gélification d’un gélifiant, il y a une forte 

probabilité que ce gélifiant entraîne la gélification de ce solvant. Bien que la gélification soit 

globalement encore peu comprise, les paramètres d’Hansen permettent d’apprécier la gélification des 

solvants par un gélifiant. 

Certains auteurs ont développé cette méthodologie en définissant plusieurs sphères de gélification. 

Diehn et al 119 ont pu corréler la vitesse de gélification d’un solvant en fonction de l’écart de leurs HSPs 

par rapport à celles du gélifiants (Figure 4.5). Pour se faire, les auteurs ont considéré les différentes 

sphères de solubilité et de gélification comme concentriques. Ils ont démontré qu’une première 

Figure 4.4 : HGPs et des HSPs d’un gélifiant imaginaire représentés dans l’espace de Hansen ainsi que la 

représentation de la sphère de gélification Sg de rayon Rg et de la sphère de solubilité Ss de rayon RS associées.  
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sphère de gélification lente (SSG) peut être définie pour les solvants étant gélifiés lentement dans le 

temps par le gélifiant. De même, une deuxième sphère de gélification rapide SIG peut être définie pour 

les solvants gélifiés instantanément lors de l’ajout du gélifiant. Le rayon de la sphère de gélification 

rapide RIG est ainsi supérieur à celui de la sphère de gélification lente RSG qui est, lui-même, supérieur 

à celui de la sphère de solubilité RS. Pour les gels obtenus, les auteurs affirment enfin que la distance 

entre les HSPs du gélifiant et celles des solvants est corrélée aux paramètres rhéologiques des gels 

comme le module élastique G’. En résumé, une tendance se dégage : plus la distance entre les HSPs 

est élevée et plus le module élastiques G’ est élevée. Cette relation entre l’affinité solvant/gélifiant et 

propriétés rhéologiques a été développée plus en détail par d’autres auteurs détaillés par la suite.  

1.2.4.  Corrélation entre morphologie et propriétés rhéologiques des gels. 

La gélification est un phénomène induit par des forces thermodynamiques et notamment à la 

saturation du gélifiant dans le solvant provoquant l’agrégation du gélifiant et possiblement la 

gélification. Les auteurs 121–124 définissent le paramètre de supersaturation σ à partir de la température 

d’équilibre de gélification (ou température de transition sol-gel) à une certaine concentration en 

gélifiant (Te) et de la température à laquelle la gélification est conduite (T) : 

𝜎 =
𝑇𝑒 − 𝑇

𝑇𝑒
 

Dans le cas de gélifiants cristallins, ce paramètre est corrélé à la taille des structures cristallines 

observées dans les gels.125 Ainsi, plus le paramètre de supersaturation sera élevé et plus petits et 

nombreux seront les cristaux.126,127 Les fibres seront également plus ramifiées et enchevêtrées 128 et 

la gélification sera potentiellement plus probable et rapide.129 En d’autre termes, de multiples centres 

Figure 4.5 : Définition des sphères de solubilité (bleu), de gélification (lent en vert, rapide en rouge) et de 

précipitation (jaune) du DBS, adaptée de Diehn et al.119 
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de nucléation se forment et finalement de petites structures cristallines apparaissent rapidement 

lorsque σ est supérieur à 0. A l’inverse, les forces motrices thermodynamiques sont plus faibles, moins 

de centres de nucléation apparaissent et des cristaux de grandes tailles se forment progressivement 

lorsque σ est proche de 0. 

Yuan et al. 121 ont cherché à relier le module élastique G’ à la morphologie des structures cristallines 

composant les gels pour un gélifiant donné, à une concentration donnée et pour un solvant donné. 

Les auteurs montrent que le module G’ des gels est corrélé au paramètre morphologique ξ, définissant 

l’espace entre deux points de rencontre des structures de gélifiants au sein des gels. Deux types de 

morphologie ont été définies. La première correspond à des réseaux composés d’une structure unique 

lorsque la température de gélification choisi T est proche de la température Te, autrement dit lorsque 

σ est proche de 0. La deuxième morphologie est définie par un réseau composé de plusieurs domaines 

sphériques (multi-domaines) issus d’un nombre important de nucléons. Cette morphologie apparaît 

lorsque T est éloignée de Te et donc lorsque σ est nettement supérieur à 0. Un nombre de domaines 

peut alors être défini (L/ξ)n avec n la dimension d’un système donné et L la longueur de ce même 

système. Ce nombre de domaine peut être corrélé au module élastique G’ du gel (Figure 4.6). Pour 

des morphologie multi-domaines, G’ augmente en fonction de la diminution de σ jusqu’à une certaine 

valeur. A partir de cette valeur de σ propre à chaque système gélifiant/solvant, G’ diminue lorsque σ 

se rapproche de 0. 

Dans certains cas, les propriétés rhéologiques peuvent ainsi être reliées à la morphologie des gels et 

à leurs propriétés thermiques. Les caractéristiques des gels et leur morphologie sont cependant 

grandement dépendantes de la structure chimique des gélifiants et peuvent être différentes pour 

deux gélifiants possédants les mêmes HSPs ou les mêmes températures d’équilibre de gélification Te. 

Il est ainsi important de s’intéresser à leur structure chimique.  

Figure 4.6 : Relation entre le module élastique G’ et le paramètre de supersaturation σ pour des structures 

confinées dans un volume fixe, adaptée de Yuan et al.121 L correspond à la taille du système et n à sa dimension. 
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1.3. Mécanismes de gélification illustrés par des polyuréthanes gélifiants 

Les gels peuvent être issus de deux types de gélifiants : les molécules parfaitement définies et de 

faibles masses molaires (notées LMWGs pour Low Molecular Weight Gelators) et les polymères.62,79 

Les LMWGs sont arbitrairement définies comme des molécules dont les masses molaires sont 

inférieures à 3 000 g.mol-1.48,62 A notre connaissance, les hydroxyuréthanes n’ont jamais été utilisés 

comme gélifiants que ce soit sous formes de LMWGs ou de PHUs gélifiants. Des hydrogels formés à 

partir de PHUs réticulés ont déjà été décrits 130–132 mais pas des gels réversibles. Les PHUs et les PUs 

étant constitués tous deux de liaisons uréthane, la description de gélifiants PUs (LMWGs ou 

polymères), notamment dans la cosmétique, a été effectuée par la suite afin d’appréhender le 

comportement de ce que pourrait être des gélifiants PHUs. 

1.3.1.  Gélifiants de faibles masses molaires (LMWGs) 

1.3.1.1. Généralités sur les LMWGs 

Les LMWGs peuvent s’assembler grâce à de fortes interactions et des liaisons non covalentes dans un 

solvant donné pour former des nanofibres, notées SAFiNs (Self-Assembled Fibrillar Network) (Figure 

4.7). Des études ont été réalisées pour comprendre le mécanisme de formation des SAFiNs mais il ne 

semble pas avoir de mécanisme unique.41,42,44,48,52,65,133–135 Cela est en partie dû à la diversité des 

structures de ces SAFiNs avec des sections rectangulaires, des formes de rubans, des formes de tubes 

ou autres 75.  

Le processus de formation des SAFiNS est considéré similaire à un phénomène de cristallisation.44,45 

Hanabusa et Suzuki 136 soulignent également la similarité entre les processus de gélification et de 

cristallisation (Figure 4.8). Lors de la cristallisation, utilisée comme procédé de purification, un 

composé est solubilisé dans un solvant grâce à différents procédés comme l’augmentation de la 

température, la diminution de la concentration ou encore le changement de pH. Une fois le composé 

Figure 4.7 : Illustration de la formation de SAFiNs à partir de LMWGs. Les points verts représentent le solvant. 
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parfaitement solubilisé, la solubilité de ce composé dans le solvant est diminuée jusqu’à entraîner une 

précipitation grâce, par exemple et à nouveau, à la diminution de la température, l’évaporation du 

solvant ou le changement de pH. Dans certains cas, le composé ne précipite pas mais gélifie le 

solvant.62 La cristallisation en solution est un phénomène de séparation de phases causée par les 

interactions intermoléculaires, tout comme la gélification. Les deux phénomènes font intervenir les 

mêmes interactions non covalentes de type liaisons hydrogène, interactions électrostatiques (Van der 

Waals par exemple) ou interactions π-π. La gélification peut être décrite comme un phénomène 

métastable précédant la cristallisation. Cependant, il est important d’avoir à l’esprit que l’assemblage 

des molécules dans un gel peut être différente de la structure cristallographique du composé seul.108 

La cristallisation se déroule suivant deux ou trois dimensions contrairement à la formation des SAFiNs, 

qui est un processus uni-axial ou du moins limité dans les deux autres directions.45 Les fibres peuvent 

être cristallines ou amorphes suivant le gélifiant utilisé, mais aussi suivant le solvant utilisé.  

Ce parallèle entre cristallisation et gélification induit que plusieurs paramètres influent sur la 

gélification et les propriétés des gels. Le choix du couple solvant/ gélifiant est primordial. En effet, 

pour un gélifiant donné, la morphologie et les propriétés des gels peuvent être fortement modifiées 

suivant le solvant utilisé.69 Les interactions moléculaires, la morphologie des nano-assemblages de 

gélifiants, l’opacité, les propriétés rhéologiques et la stabilité dans le temps des gels sont autant de 

paramètres pouvant être impactés.56–61 La vitesse de refroidissement, et par extension la température 

de formation des gels, a également un impact sur les propriétés finales des gels.58,121–124 L’opacité peut, 

par exemple, être impactée par la modification de la taille des assemblages de gélifiant.59  Afin 

d’affiner la connaissance de la gélification, les travaux sur les LMWGs uréthanes et notamment les 

biscarbamates ont été étudiés pour illustrer la gélification à partir de ‘petites molécules’. 

 

 

Figure 4.8 : Parallèle entre les mécanismes de cristallisation et de gélification, adaptés de Hanabusa et Suzuki.136 
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1.3.1.2. LMWGs uréthanes et biscarbamates gélifiants 

L’utilisation de carbamates comme gélifiants est décrite pour la première fois en 2003 par l’équipe de 

Sundararajan.137  Dans ce cas, les carbamates employés pour la gélification du benzonitrile sont issus 

de la réaction entre l’octadecyl isocyanate et des alcools aliphatiques constitués de 4 à 18 atomes de 

carbone.138 Les auteurs démontrent un phénomène d’autoassemblage sous la forme de fibres (SAFiNs) 

(Figure 4.9) générant des morphologies qui dépendent du nombre n de CH2 issus des alcools, les 

diamètres des fibres diminuant lorsque n augmente. Les auteurs observent que la température de 

transition sol-gel augmente avec n et qu’un procédé de refroidissement lent entraîne une 

augmentation de la température de transition entre solution et gel (Tsol-gel). 

 

Les biscarbamates, ou diuréthanes, sont des composés difonctionnels parfaitement définis considérés 

comme des gélifiants de faibles masses molaires (LMWGs). Les diverses études référencées dans la 

littérature discutent de l’impact de l’espacement (nombre d’atomes de carbone n’) entre les deux 

liaisons uréthane les composant et de l’influence de la longueur des chaînes aliphatiques ‘latérales’ 

ou externes par rapport aux liaisons uréthane (n) (Figure 4.10). 

Sundararajan et al. 133,139–141 ont également étudié les biscarbamates et ont eu un regard plus précis 

sur les mécanismes de gélification de ces LMWGs dans le benzonitrile et les interactions qui 

conduisent aux empilements des fibres (Figure 4.11). Les auteurs notent que deux types d’interactions 

sont responsables de l’autoassemblage : les liaisons hydrogène entre fonctions uréthane, et les 

interactions de type Van der Waals entre chaînes aliphatiques. Ces interactions dictent la direction de 

Figure 4.10 : Structure des biscarbamates symétriques. 

 

Figure 4.9 : Structure des carbamates permettant la gélification du benzonitrile et clichés MEB des xérogels 

obtenus (a : n = 7, b : n = 8, c : n = 10), adaptés de Moniruzzaman et al.138 
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croissance des rubans. Les interactions de type Van der Waals normales à la direction des rubans sont 

responsables de l’empilement en feuillets. L’impact du nombre d’atomes de carbone issus des 

composés isocyanate a également été étudié.141 Les liaisons uréthane des biscarbamates synthétisés 

sont ainsi espacés d’un nombre n’ d’atomes de carbone. Un espacement n’ plus grand entre liaisons 

uréthane n’induit pas de grandes différences sur les Tsol-gel mais a plutôt tendance à réduire l’influence 

du nombre d’atomes de carbones n des chaînes aliphatiques externes sur ces mêmes températures.  

Plus récemment, Wang et al. 142 ont étudié l’influence du nombre d’atomes n constituant les chaînes 

aliphatiques des biscarbamates (Figure 4.12). Les auteurs ont synthétisé différents biscarbamates à 

partir du toluène diisocyanate (TDI) et d’alcools aliphatiques comportant de 4 à 22 carbones. Les 

biscarbamates de tailles intermédiaires (n compris entre 7 et 13) ont la capacité de gélifier tous les 

liquides étudiés (pétrole brut, diesel, essence, huile de soja, huile de noix, huile d’olive, cyclohexane, 

hexane, éther acétique). En revanche, des chaînes aliphatiques plus courtes (n compris entre 3 et 7) 

ou très longues (n compris entre 13 et 21) confèrent de faibles propriétés gélifiantes aux 

biscarbamates. Les auteurs ont, par ailleurs, mesuré la compatibilité des biscarbamates avec les huiles 

et avec l’eau, par la mesure des angles de contact. Les résultats révèlent une certaine hydrophobie et 

une compatibilité entre les biscarbamates synthétisés à partir d’alcools aliphatiques contenant plus 

de 11 CH2 (n = 11) et les huiles. Les clichés MEB montrent des structures différentes des gels suivant 

n. Les gels issus des biscarbamates où n = 11 ont une structure fibrillaire bien définie. Les gels issus 

des biscarbamates à chaînes courtes (n < 7) ou longues (n > 13) ont des structures lamellaires. Les 

auteurs soulignent l’importance des structures fibrillaires dans l’optique de retenir le solvant et 

d’obtenir un système bien gélifié. Les forces de Van der Waals sont faibles pour les biscarbamates à 

courtes chaînes, impliquant des forces d’autoassemblages faibles et donc des gels aux propriétés 

mécaniques réduites. A l’opposé, les forces de Van der Waals sont trop fortes pour les biscarbamates 

à longues chaînes aliphatiques, le temps de structuration des gels est trop rapide et leur homogénéité 

n’est pas assurée. Cette étude a une résonnance particulière dans le cadre de cette étude et dans 

Figure 4.11 : Clichés microscopiques des SAFiNs de biscarbamates obtenus dans le benzonitrile par 

Sundararajan et al.138 
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l’objectif de gélifier les huiles végétales puisqu’elle montre la capacité des biscarbamates à gélifier des 

huiles végétales, comme les huiles de soja, de noix ou d’olive.  

En conclusion, la capacité des biscarbamates à gélifier des solvants, et en particulier les huiles (soja, 

noix, olive), et la morphologie des gels obtenus sont dépendantes de l’espacement n’ entre les 

fonctions uréthane du biscarbamate et de l’affinité entre le solvant à gélifier et le biscarbamate.  

1.3.2. Gélifiants polymères 

1.3.2.1. Généralités 

S’il semble communément admis qu’un LMWG doit présenter une certaine cristallinité pour conduire 

à l’obtention de gels, les polymères gélifiants ont pour objectif de gélifier les solvants sans afficher de 

cristallinité.143 Cette dernière est en effet l’une des limitations des LMWGs. La gélification étant un 

état métastable, les propriétés des gels issus de LMWGs ont tendance à évoluer dans le temps à cause 

du réarrangement et de la croissance des agrégats de gélifiants. Ces phénomènes se traduisent 

Figure 4.12 : Structure des biscarbamates étudiés par Wang et al. 142 et clichés de MEB des gels obtenus dans le 

cyclohexane ((a) n=3, (b) n=7, (c) n=8, (d) n=9, (e) n=10, (f) n=11, (g) n=13, (h) n=15, (i) n=17). 
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macroscopiquement par un retrait des gels et un rejet de solvant appelé synérèse. De même que les 

LMWGs, les gélifiants polymères s’associent dans un solvant grâce à divers stimuli jusqu’à former un 

réseau tridimensionnel piégeant le solvant et formant le gel. Les polymères gélifiants conduisent à 

l’obtention de gels plus stables dans le temps car leurs masses molaires et la gêne stérique induite par 

les chaînes permet l’inclusion de molécules de solvant au sein des agrégats de gélifiant. Cela permet 

finalement aux gélifiants polymères de ne jamais être séparés du solvant, contrairement au LMWGs, 

et d’assurer la continuité de la structure du gel.  

Hanabusa et Suzuki 143 ont défini le concept de vecteur de gélification pour les polymères gélifiants. 

Les auteurs décrivent la possibilité d’incorporer chimiquement des LMWGs à des chaînes de 

polymères ; il s’agit alors du vecteur de gélification. Cela permet de gélifier des solvants en limitant la 

cristallisation des LMWGs et en améliorant la stabilité des gels. En résumé, dans un polymère, un 

segment ou un bloc permet l’autoassemblage du polymère grâce à des interactions électrostatiques 

et ainsi la génération d’un réseau tridimensionnel piégeant le solvant. D’autres segments ou blocs de 

ce polymère assurent la compatibilité avec le solvant en évitant ainsi la précipitation ou l’insolubilité 

du polymère. Cette nanostructuration du gélifiant laisse à penser que les PUs composés de segments 

rigides et souples peuvent être de bons candidats pour la gélification des huiles. 

1.3.2.2. Polyuréthanes (PUs) gélifiants 

La majorité des exemples de PUs gélifiants utilisent des segments souples de polyéther et des 

segments rigides constitués de liaisons uréthane. Bon nombre de ces polymères gélifiants sont utilisés 

dans le domaine du médical en phase aqueuse.33–41 Ding et al. 39 ont résumé ces travaux dans une 

revue datant de 2012. Les polyuréthanes ont été utilisés par l’équipe de Gao comme agents gélifiants 

pour le transport de médicaments (Figure 4.13).33–37 Dans une récente publication,33 Liu et al ont 

synthétisé un PU composé de trois segments à partir de polyéthylène glycol (PEG), d’hexaméthylène 

diisocyanate (HDI) et de la 2,6-diméthyl-β-cyclodextrine (CD). Le polymère a une faible Tsol-gel (≈ 30°C), 

ce qui permet une délivrance efficace du principe actif à la température physiologique. Etant 

parfaitement soluble dans l’eau, le polyéthylène glycol est utilisé comme agent compatibilisant au sein 

du PU. Les liaisons uréthane confèrent, quant à elles, les propriétés gélifiantes au polymère et la CD 

est utilisée pour encapsuler le principe actif.  

Du et al. 37 ont travaillé sur le même polymère mais les auteurs ont analysé plus précisément les effets 

de la masse molaire du PEG (1 000 g.mol-1 ou 2 000 g.mol-1). Les résultats ont montré une Tsol-gel 

supérieure pour le PEG de plus haute masse molaire (2 000 g.mol-1) en accord avec une réduction de 

la mobilité de chaînes et une augmentation des interactions intermoléculaires. Des observations 

similaires ont été faites pour des polyuréthanes synthétisés à partir de l’HDI ou de divers diisocyanate 
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d’ester de L-lysine (LDI) et du polyéthylène glycol (PEG) (Figure 4.13).34,35,144 Le caractère ramifié du 

LDI réduit l’arrangement des chaînes ce qui conduit à des Tsol-gel plus basses.  

Baddi et al. 77 ont synthétisé un polyuréthane gélifiant à partir de l’HDI, du poly(propylène glycol) (PPG) 

et du dihydrazide téréphtalique (TDH) pour la purification des déchets de l’industrie textile (Figure 

4.14). Le segment PPG/HDI est souple et le segment HDI/TDH rigide. L’analyse par diffraction des 

rayons X révèle une organisation lamellaire des chaînes polymères. La densité de liaisons uréthane au 

sein du polymère influe sur les propriétés de celui-ci mais également sur celles des gels formés dans 

le DMF. Lorsque cette densité de liaisons uréthane augmente, la température de fusion du polymère 

augmente également. Cela est lié à l’augmentation de la densité d’interactions de type liaisons 

hydrogène. Le module élastique G’ des gels formés dans le DMF augmente de façon proportionnelle 

à la densité des liaisons uréthane. 

Figure 4.14 : Polyuréthane gélifiant développé à partir de segments souples PPG (encadré bleu) et de segments 

rigides (encadré rouge), adapté de Baddi et al.77 

Figure 4.13 : Structure des polyuréthanes synthétisés à partir de deux poly(isocyanate)s, le HDI et le LDI, et du 

PEG. 
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Mondal et al. 41 ont travaillé sur des copolymères à blocs uréthane-b-éther contenant un bloc central 

polyuréthane et des blocs latéraux PEG (Figure 4.15). Des gels dans le DMF, le diméthyle acétamide 

(DMAc) et le DMSO ont été obtenus. Le pourcentage massique du bloc rigide central (polyuréthane) 

et la masse molaire du copolymère ont une influence sur la gélification.  Le gel formé dans le DMF par 

le polymère noté P2, constitué d’un bloc PU représentant environ 11 % des fonctions totales 

(uréthane + éther), a les modules élastiques (G’) et visqueux (G’’) les plus élevés comparativement aux 

trois autres polymères étudiés, constitués respectivement d’un bloc PU de 5 %, 17 % et 5 % de 

l’ensemble des fonctions (uréthane + éther). Ce résultat montre qu’un compromis entre affinité des 

blocs PEG avec le solvant et autoassemblage des zones riches en fonctions uréthane (bloc PU) est 

nécessaire pour obtenir des gels aux propriétés rhéologiques les plus élevées possibles dans un solvant 

tel que le DMF.  

La majorité des systèmes issus des polyuréthanes décrits précédemment ne conduisent pas à la 

formation de gels transparents or il s’agit d’un paramètre nécessaire pour les formulations 

cosmétiques. Sato et al. 145 ont synthétisé un polyuréthane capable de produire des gels transparents ; 

néanmoins, le réseau est réticulé et ne présente donc pas de caractère thermoréversible. Yang et 

al. 146 ont synthétisé un polymère dendritique à partir de poly(uréthane amide) (PUA) et de 

poly(dichlorométhallyle) (PDMC) (Figure 4.16). Les gels obtenus dans le toluène ou le benzène sont 

parfaitement transparents après le processus de refroidissement. Des fibres et des rubans ont pu être 

observés après refroidissement dans les gels. Les liaisons hydrogène, entraînant la formation des 

fibres, ont été clairement identifiées par analyse infrarouge. Les auteurs démontrent que le nombre 

Figure 4.15 : Structures des polymères développés par Mondal et al.,41 avec un bloc PU entouré de blocs PEG. 

Photographies des gels obtenus dans le DMF. Structure des polymères et de leur organisation sous forme de 

fibres. 
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de fonctions amide et uréthane a un impact direct sur les capacités à gélifier. Ils démontrent 

également que la température de gélification (ou température de trempe thermique) à un impact sur 

la taille des fibres de gélifiants. Une température plus basse favorise la nucléation et limite ainsi la 

taille des arrangements des chaînes polymères. Des gels transparents sont alors obtenus lorsque la 

taille de ces arrangements est suffisamment faible pour ne pas diffracter la lumière visible. 

Bien que les gélifiants polymères décrits ici soient de nature polyuréthane, il ne s’agit pas de 

polymères destinés à la gélification d’huiles pour la cosmétique. Des exemples de PUs destinés 

spécifiquement au milieu des cosmétiques et à la gélification d’huiles peuvent être trouvés dans 

certains brevets, comme il est discuté ci-après.  

1.3.2.3. Gélifiants polyuréthanes d’huiles végétales pour la cosmétique 

Quelques brevets décrivent l’utilisation de gélifiants polyuréthanes dans les formulations cosmétiques 

dans ces termes spécifiques. Un premier détenu par Grant Industries 6 décrit l’utilisation de particules 

polyuréthanes biosourcées capables de gélifier un mélange d’huile végétale (triglycéride 

caprique/caprylique et triheptanoate de glycérol). Ces particules sont synthétisées à partir de 

poly(isocyanate)s d’isocyanurates et de polyols (polyester d’acide gras insaturé et de 1,3 propane 

diol). 

Le deuxième brevet détenu par Nanometics LLC 4 décrit la synthèse et l’utilisation d’un polyuréthane 

ramifié. Ce PU est également synthétisé à partir d’un polyester issu d’acide gras et d’un 

poly(isocyanate) trifonctionnel (Figure 4.17). Ainsi, le polymère est constitué d’un cœur polaire 

contenant les fonctions uréthane, et de ramifications polyester d’acide gras. Une fois encore, la partie 

Figure 4.16 : Structure d’un polymère dendritique développé par Yang et al 146 et structure des fibres dont la 

formation est due aux liaisons hydrogène entre uréthanes. 
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PU confère les propriétés d’assemblage au gélifiant et la partie polyester, quant à elle, intervient 

comme compatibilisant avec la phase continue. 

Enfin, un gélifiant poly(uréthane-ester), conduisant à l’obtention de gels transparents dans les huiles 

végétales, est commercialisé par PolymerExpert (Figure 4.18).30 Les segments rigides sont constitués 

de liaisons uréthane principalement issus de la réaction entre des diisocyanates aliphatiques, tel que 

l’hexaméthylène diisocyanate, et de diols aliphatiques courts. Quant aux segments souples, ils sont 

composés d’acide poly(ricinoléique) soluble dans les huiles et prévenant la cristallisation des chaînes 

polymères.  

De façon générale, l’utilisation d’isocyanates dans ces produits commerciaux reste un problème en 

raison de la toxicité de ces composés. Les poly(hydroxy-uréthane)s ont été développés comme une 

alternative sans isocyanate aux PUs et possèdent des propriétés fortes d’interactions intra- et 

intermoléculaires de type liaisons hydrogène grâce aux fonctions hydroxyle qu’ils contiennent. 

Figure 4.17 : Structure du polyuréthane développé par Nanometics LLC.4 

 

Figure 4.18 : Structure du poly(uréthane-ester) développé par PolymerExpert.30 
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Aucune étude ne fait état de la capacité de ces polymères à gélifier des solvants et/ou les huiles 

végétales. La stratégie développée dans les deux parties expérimentales suivantes est d’essayer de 

construire un gélifiant PHU, étape par étape, à partir d’un LMWGs hydroxyuréthanes et en l’utilisant 

comme vecteur de gélification pour construire un PHU gélifiant.  

2. Etude de dihydroxyuréthanes pour la gélification d’huiles végétales. 

L’étude ci-après visant la gélification d’huiles végétales pour la cosmétique par des composés 

hydroxyuréthanes ou polyhydroxyuréthanes s’est principalement appuyée sur la théorie développée 

par Hansen. Avant d’aborder les expériences réalisées et les résultats obtenus, une description des 

huiles végétales est réalisée afin de mieux comprendre les spécificités liées leur gélification. Le 

protocole de détermination des paramètres de Hansen des candidats à la gélification de ces huiles est 

également décrit. 

2.1. Description des huiles végétales et des solvants utilisés  

2.1.1.  Huiles végétales et HSPs. 

La composition des huiles végétales est résumée dans le Tableau 4.1 en considérant deux huiles 

végétales : l’huile de  soja et l’huile de colza. Ces dernières contiennent en majorité des triacylglycérols 

(TAGs), communément appelés triglycérides.147 Des phospholipides, phytostérols et tocophérols sont 

également présents, à des teneurs de l’ordre du pourcent. Enfin, des traces d’acides gras libres et de 

métaux peuvent être détectées. Le raffinage des huiles permet d’obtenir des huiles constituées 

presque exclusivement de TAGs. 

 

Tableau 4.1 : Compositions globales des huiles de soja et de colza (Données de Gunstone 147) 
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Les TAGs sont constitués de trois acides gras, attachés à un centre glycérol. La taille des acides gras, 

et donc des triglycérides, peut varier sensiblement d’une huile à l’autre. Les compositions en acides 

gras des triglycérides des principales huiles sont détaillées dans le Tableau 4.2. La plupart des huiles 

végétales sont composées majoritairement d’acides oléique (C18 :1) et linoléique (C18 :2) mais 

quelques exceptions existent. L’huile de coco est, par exemple, constituée d’acides gras plus courts, 

comme les acides laurique (C12 :0) et myristique (C14 :0). A l’inverse, l’huile de jojoba est composée 

d’acides gras plus longs, tels que les acides gadoléique (C20 :1) et érucique (C22 :1). 

 

Durant cette étude, ont principalement été utilisées trois huiles végétales, qui se différencient par leur 

structure chimique (Figure 4.19):  

- la CCT (caprique/caprylique triglycéride) est une huile aux chaînes courtes, composée 

majoritairement d’acides caprique (C10 :0) et caprylique (C8 :0). 

- l’huile de tournesol  est une huile majoritairement constituée d’acides linoléique (C18 :2) et 

oléique (C18 :1) 

- l’huile de ricin, quant à elle, est composée majoritairement d’acide ricinoléique ; un acide gras 

insaturé à 18 atomes de carbones et composé d’un alcool secondaire. 

Tableau 4.2 : Compositions des triglycérides (TAGs) constituant les huiles végétales. Les données en vert 

représentent les acides gras majoritaires. 

Figure 4.19 : Structures chimiques de la CCT, de l’huile de tournesol et de l’huile de ricin. 
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La CCT et l’huile de tournesol ont particulièrement été étudiées dans un premier temps. Elles ont été 

considérées comme huiles cibles à gélifier car elles entrent toutes deux dans de nombreuses 

formulations cosmétiques. Les HSPs de certaines huiles végétales sont donnés dans la littérature,148,149 

dont ceux de la CCT, de l’huile de tournesol et de l’huile de ricin (Tableau 4.3). Les HSPs des huiles 

végétales sont similaires avec une énergie des forces de dispersion δd proche de 16 MPa1/2, une 

énergie liée aux interactions polaires δp proche de 3 MPa1/2 et une énergie liée aux liaisons hydrogène 

δh comprise entre 2 MPa1/2 et 4 MPa1/2.  

 

Ces valeurs peuvent être représentées dans l’espace de Hansen par rapport à celles de solvants usuels 

tels que l’acétone, l’éthanol, le DMSO et le toluène (Figure 4.20). Elles sont graphiquement proches 

des HSPs du toluène.  

Figure 4.20 : Représentation des HSPs des huiles végétales dans l’espace de Hansen en comparaison aux HSPs de 

l’acétone, de l’éthanol, du DMSO et du Toluène. 

Tableau 4.3 : Valeurs des HSPs de différentes huiles végétales. 
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Pour quelques huiles et notamment pour l’huile de ricin, l’énergie des liaisons hydrogène δh est 

conséquente avec des valeurs proches ou supérieures à 10 MPa1/2. Les fonctions hydroxyle 

secondaires au sein des chaînes des triglycérides de ces huiles en sont les principales responsables.  

Les valeurs des HSPs des huiles végétales sont proches et ne permettent pas de caractériser 

pleinement les HSPs des gélifiants. Des solvants usuels aux HSPs plus variés doivent donc être utilisés 

pour la détermination des HSPs des molécules difonctionnelles et des polymères présentés et 

développés par la suite.  

2.1.2.  Présentation des solvants utilisés pour la détermination des HSPs. 

Les HSPs d’un composé peuvent être déterminés selon deux méthodes. La première consiste à évaluer 

théoriquement ces valeurs par la méthode des groupes de contribution. Elles sont alors approximées 

en découpant le composé en différentes parties dont les HSPs sont connus. La moyenne de ces HSPs 

permet d’approximer ceux du composé. Les HSPs peuvent également être estimés 

expérimentalement en étudiant l’affinité du composé avec un certain nombre de solvants.  Ils 

correspondent alors aux coordonnées du centre de la sphère de solubilité (Ss) contenant tous les HSPs 

des bons solvants, grâce au logiciel HSPiP. 

Le choix a été fait d’utiliser la méthode expérimentale pour déterminer et comparer les HSPs des 

composés et polymères présentés par la suite. Pour se faire et afin de limiter le nombre de solvants 

utilisés, les quatre solvants précédemment cités ont été considérés : l’acétone, l’éthanol, le DMSO et 

le toluène. Des mélanges de ces solvants ont été réalisés, deux à deux, à des teneurs de 25% ou 50%. 

Les HSPs de ces mélanges de solvants peuvent être déterminés grâce à la loi des mélanges de 

Hansen.115,150–152 Le DMF, le cyclohexane et l’heptane ont également été utilisés en complément des 

quatre solvants principaux. Les HSPs de l’ensemble de ces solvants et mélanges de solvants sont 

présentés dans le Tableau 4.4. L’ensemble de ces solvants et mélange de solvants permettent de 

quadriller l’espace d’Hansen (Figure 4.21). 
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Figure 4.21 : HSPs de l’acétone, de l’éthanol, du DMSO et du toluène (points rouges) et des mélanges de solvants 

(points bleus) par rapport à ceux des trois huiles végétales d’intérêt dans l’espace de Hansen. 

Tableau 4.4 : HSPs de l’acétone, de l’éthanol, du DMSO et du toluène ainsi que de l’ensemble des mélanges 

effectués à partir de ces quatre solvants. En complément, les HSPs du DMF, du cyclohexane, de l’heptane, du 

CCT et de l’huile de tournesol (d’après Hansen et al). 
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Le protocole de détermination des HSPs de cette étude est le suivant. Les composés difonctionnels et 

les polymères sont individuellement solubilisés à chaud et sous agitation : à 80°C dans les solvants et 

mélanges de solvants et à 100°C dans les huiles végétales. Une concentration fixe de 5 %m de chaque 

composé a été choisie, correspondant aux conditions d’utilisation par le partenaire industriel pour les 

formulations cosmétiques. Lorsque la solubilisation des composés ou des polymères dans les solvants 

ou les huiles est constatée (après 30 min sauf mention contraire), les flacons contenant les 

échantillons sont placés au repos à 25°C. Aucune agitation n’est générée durant 24h puis la 

solubilisation, la gélification ou la précipitation des composés ou des polymères est observée. 

L’échantillon est considéré gélifié si aucun écoulement n’est constaté lorsque le flacon contenant 

l’échantillon est retourné. Les HSPs des composés ou des polymères sont alors définis comme les 

coordonnées des centres des sphères de solubilité (de rayon Rs) contenant tous les bons solvants à 

25°C. De même, les paramètres de gélification de Hansen (HGPs) sont définis comme les coordonnées 

des centres des sphères de gélification (de rayon Rg) contenant tous les bons solvants mais également 

contenant tous les solvants ou les huiles gélifiés à 25°C. Les paramètres d’Hansen sont déterminés à 

l’aide du logiciel HSPiP par un algorithme d’optimisation ; les sphères et leur centre (HSPs ou HGPs) 

sont progressivement affinés afin de contenir l’ensemble des HSPs des solvants désirés dans les 

sphères. Le choix a été fait de déterminer des HSPs et des HGPs différentes car aucune justification ne 

permet d’assurer leur concordance, comme il a pu être discuté précédemment.  

Une première partie de l’étude a pour objectif de déterminer l’influence des groupes fonctionnels sur 

la gélification. Elle a également pour objectif de s’assurer que les paramètres de Hansen permettent 

de prédire la gélification et d’en déterminer les limites. Les gels obtenus à partir de composés 

difonctionnels symétriques ont été comparés de la façon la plus simple possible afin de déterminer la 

possibilité des hydroxyuréthanes d’être des LMWGs et par la suite des vecteurs de gélification.   

2.2. Etude de la gélification des dihydroxyuréthanes par comparaison à des 
composés difonctionnels symétriques  

2.2.1.  Description des molécules synthétisées 

Une série de molécules modèles difonctionnelles et symétriques ont donc été synthétisées afin de 

mieux appréhender les affinités gélifiant/huile et les mécanismes de gélification. Les molécules 

synthétisées possèdent toutes un espaceur composé de 4 à 6 carbones entre les fonctions, afin de 

pouvoir comparer leurs propriétés (Figure 4.22). Le diester E1 est synthétisé à partir du chlorure 

d’adipoyle (1 éq.) et de 1-hexanol (2,2 éq.) dans le dichlorométhane (DCM) en présence de 

triéthylamine (TEA), à température ambiante (2h). Le diamide A1 est issu de la réaction entre le 

chlorure d’adipoyle (1 éq.) et l’hexylamine (2,2 éq.), solubilisés dans le DCM en présence de TEA, à 
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température ambiante (2h). Le diuréthane U1 est, quant à lui, synthétisé à partir de l’hexaméthylène 

diisocyanate (1 éq.) et de 1-hexanol (2 éq.), sans solvant, à 100°C (6h). Le diurée Ur1 est synthétisé à 

partir de l’hexaméthylène diisocyanate (1 éq.) et de l’hexylamine (2 éq.), à 100°C (6h) et sans solvant. 

Enfin, le dihydroxyuréthane HU1 est synthétisé à partir du dicarbonate CCO (1 éq.) et de l’hexylamine 

(2 éq.), sans solvant, à 80°C (6h). 

 

Ces composés difonctionnels ont été caractérisées par FTIR-ATR (Figure 4.23). Comme attendu, 

chaque spectre comporte le signal caractéristique des groupes fonctionnels des composés. Le nombre 

d’onde associé à la vibration de l’élongation du carbonyle (notée σC=O) varie selon la nature du 

composé. Ainsi, σC=O est égale à 1720 cm-1, 1620 cm-1, 1610 cm-1 pour les composés E1, A1 et Ur1, 

respectivement. Les composés U1 et HU1 comportent, tous les deux, des liaisons uréthane. σC=O est 

donc équivalent pour ces deux composés, avec des valeurs égales à 1686 cm-1 et 1696 cm-1. Cette 

légère différence est significative. La vibration du carbonyle des uréthanes est dépendante des 

interactions électrostatiques, et notamment du type de liaisons hydrogène, entre ce carbonyle et 

Figure 4.22 : Voies de synthèses et structures des molécules modèles diester E1, diamide A1, diuréthane U1, 

diurée Ur1 et dihydroxyuréthane (HU1). 
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d’autres fonctions intra- ou intermoléculaires. Lorsque σC=O tend vers 1720 cm-1, les carbonyles sont 

considérés comme libres. A l’inverse, ils sont considérés comme liés lorsque σC=O tend vers 1680 cm-1. 

Pour les uréthanes, σC=O a donc tendance à se décaler vers de plus petits nombres d’onde (de 1720 cm-1 

à 1680 cm-1) lorsque le nombre de fonctions uréthane liées par liaisons hydrogène augmente.153–156 

U1 semble donc comporter plus de carbonyles liés par liaisons hydrogène que HU1, malgré le fait que 

ce dernier possède des fonctions hydroxyle. La présence de groupes hydroxyle dans les 

hydroxyuréthanes pourrait donc empêcher ou limiter les interactions entre fonctions uréthane.  

Cette hypothèse peut être confortée par le signal au nombre d’onde compris entre 3300 cm-1 et 

3400 cm-1 associé à la vibration des liaisons N-H (vNH).153 Si ces liaisons sont associées, par liaisons 

hydrogène notamment, le signal associé est déplacé vers les plus petits nombres d’onde. Ce signal est 

non visible pour le composé E1 (Figure 4.23). En effet, ce composé ne peut pas former de liaisons 

hydrogène intra- ou intermoléculaires car il est uniquement constitué de fonctions ester. Pour les 

autres composés, ce signal (vNH) est visible. Il a tendance à s’affiner, s’intensifier et à se décaler vers 

les plus petits nombres d’onde en allant du composé HU1 au composé A1, selon la série : 

vNH(HU1) > vNH(Ur1) > vNH(U1) > vNH(A1). Le nombre de liaisons hydrogène intra et/ou 

intermoléculaires augmente donc d’un composé à l’autre, selon le même ordre : peu de N-H sont 

associés pour HU1 et beaucoup le sont pour A1.  A nouveau, il est observé que les fonctions alcool 

secondaires de HU1, limitent fortement les interactions de type liaisons hydrogène, comparativement 

au composé U1.  

Figure 4.23 : Spectres FTIR-ATR des composés E1, A1, U1, Ur1 et HU1. 
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Ces premières constatations sur la nature des interactions au sein respectivement des composés E1, 

A1, U1, Ur1 et HU1 laissent à penser que leur capacité à gélifier un milieu donné peut fortement varier. 

La présence de fonctions hydroxyle, dans le cas de HU1, perturbant la formation de liaisons 

hydrogène, pourrait s’avérer être un facteur limitant pour la formation de gels. 

Des analyses RMN ont été réalisées en complément sur les quatre composés E1, A1, U1 et HU1 (Figure 

4.24). Les spectres RMN 1H montrent en particulier les déplacements chimiques des protons des 

méthyles situés en α des liaisons chimiques d’intérêt. Ainsi les protons des méthyles en α du 

carbonyle (e) ont un déplacement chimique légèrement supérieur dans le cas du diester E1 

(e, 2,33 ppm) comparativement au diamide A1 (e, 2,22 ppm). Les protons des méthyles en α des 

atomes d’oxygène de E1 (d), de U1 (d) et de HU1 (e) ont des déplacements similaires et situés autour 

de 4 ppm. Ces déplacements sont plus élevés que ceux des protons des méthyles en α des atomes 

d’azote de A1 (d), U1 (e) et HU1 (d) qui sont eux aussi similaires et proche de 3,2 ppm.  

Cette évolution des blindages de e à d des protons des méthyles en α des groupes fonctionnels est 

bien en accord avec la diminution de la densité électronique de ces groupements liés à la proximité 

de groupes fortement électronégatifs (Figure 4.26). 

 

Figure 4.24 : Spectres RMN 1H des composés E1, A1, U1 et HU1 (CDCl3, 400 MHz, 25°C) 
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Les cinq composés E1, A1, U1, Ur1 et HU1 ont enfin été caractérisés par DSC (Figure 4.25). E1 possède 

plusieurs températures de fusion (Tf) comprises entre 20°C et 40°C. A1 présente une zone de fusion 

très nettes à 158°C tout comme U1 à 97°C tandis que Ur1 n’a pas de Tf dans la plage -50°C – 180°C. 

Enfin, HU1 présente une zone de fusion beaucoup plus large avec un pic à 96°C. Les enthalpies de 

fusion liées à ces pics sont égales à 185 J/g, 114 J/g, 145 J/g et 51 J/g, respectivement pour les 

composés E1, A1, U1 et HU1. La température de fusion du composé HU1 similaire à celle du composé 

U1 indique que la cristallinité du composé HU1 est causée par les interactions entre les liaisons 

uréthane. Les valeurs d’enthalpie sont en accord avec les observations faites par spectroscopie 

infrarouge, à savoir que les interactions intermoléculaires sont moins nombreuses dans le cas de HU1 

comparativement à U1. Les fonctions hydroxyle secondaires de HU1 semble ainsi perturber la 

cristallisation de ce composé comparativement à son homologue U1. 

 

  

Figure 4.26 : Evolution des blindages des protons des méthyles en α des groupes fonctionnels déterminés par 

RMN 1H dans le CDCl3 (25°C, 400MHz). 

 

Figure 4.25: Thermogrammes DSC des composés E1, A1, U1, Ur1 et HU1. (+10°C.min-1, 2ème montée) 



Chapitre 4 

222 

2.2.2.  Etude de la solubilité/gélification. 

Afin d’étudier la solubilité et le pouvoir gélifiant de tous les composés décrits précédemment, le calcul 

de leurs paramètres de solubilité de Hansen (HSPs) et de leurs paramètres de gélification (HGPs) a été 

réalisé. Le protocole précédemment décrit est rappelé ci-après. Les composés E1, A1, U1, Ur1 et HU1 

sont ajoutées dans des flacons en présence des différents solvants, mélanges de solvants, CCT ou huile 

de tournesol à une concentration de 5 %m. Ils sont ensuite placés sous agitation à 80°C, ou 100°C pour 

les huiles, dans une étuve. Après une 1h, les échantillons sont stockés, au repos, sans sollicitation ni 

contrainte, dans une étuve régulée à 25°C. Après 24h, les échantillons sont inspectés visuellement. 

Les composés, constituant chaque échantillon, sont considérés comme solubles si le contenu de 

l’échantillon est liquide, homogène, translucide et sans particules visibles.  Ils sont considérés comme 

gélifiants si le contenu de l’échantillon est d’aspect solide et ne s’écoule pas lors de son retournement 

manuel. Enfin, ils sont considérés comme insolubles dans les autres cas. Pour chaque composé, à 

l’exception de Ur1 (non soluble dans l’ensemble des solvants étudiés), les HSPs et les HGPs ont pu être 

déterminés grâce au logiciel HSPiP.150  

L’analyse des données montre que le composé A1 est soluble dans des solvants possédant des valeurs 

élevées de HSPs, tel le DMSO (Figure 4.27). A l’inverse, les HSPs du composé E1 sont plus faibles, 

indiquant une solubilité préférentielle dans des solvants comme l’acétone. Les valeurs de HSPs de HU1 

révèlent que le paramètre de dispersion δd est inférieur à celui des autres composés et ceux relatifs 

au caractère polaire δp et à la capacité de générer des liaisons hydrogène δh, plus élevés, notamment 

en comparaison aux paramètres de U1. Ces valeurs rendent compte de l’impact des fonctions 

hydroxyle constituant les hydroxyuréthanes par rapport aux uréthanes. Des solvants polaires et 

capables d’interagir par liaisons hydrogène seront ainsi plus susceptibles de solubiliser les 

hydroxyuréthanes en comparaison aux uréthanes. A ce stade, les quatre composés E1, A1, U1 et HU1 

ne sont pas solubles à 25°C dans les huiles de CCT et de tournesol. Ces observations sont bien en 

accord avec les valeurs des REDCCT et REDTournesol qui sont toutes supérieures à 1.  Les positions des 

HSPs des huiles de CCT et de tournesol dans l’espace de Hansen sont externes par rapport à la sphère 

de solubilité (Ss) de chaque composé (Figure 4.27). 
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Des gels pour les composés E1, A1, U1 et HU1 ont pu être obtenus dans certains solvants et les deux 

huiles (CCT et tournesol). L’obtention de solution, de gel ou de précipité à 25°C peut également être 

représentée en fonction de l’écart entre les HSPs des solvants et les HSPs de chaque composé, traduit 

par le rapport RED (Figure 4.28). Les graphiques, représentant les nombres RED en fonction du numéro 

du solvant (attribué par ordre alphabétique dans le Tableau 4.4) montrent qu’il est possible de définir 

trois zones. Une première correspondant aux bons solvants, c’est-à-dire ceux pour lesquelles une 

solution parfaitement limpide et homogène est observée à 25°C, lorsque le rapport RED est 

inférieur à 1. Ce sont évidemment les solvants dont les HSPs sont comprises à l’intérieur de Ss de 

chaque composé. Une deuxième zone est définie pour les hautes valeurs du rapport RED, 

correspondant aux solvants dans lesquelles des précipités sont observés. Enfin, une dernière zone 

peut être définie, intermédiaire entre les deux premières, correspondant aux solvants gélifiés à 25°C. 

Ces résultats sont bien en accord avec les diverses études réalisées sur d’autres LMWGs et disponibles 

dans la littérature.75,109–119 Ces études montrent que des gels sont obtenus le plus souvent pour des 

solvants dont les HSPs sont à l’extérieur, mais proches, de la sphère de solubilité du LMWGs (RED ≥ 1). 

Les paramètres de gélification (HGPs) ont également pu être déterminés pour les quatre composés 

E1, A1, U1 et HU1 (Figure 4.29). Certains mauvais solvants se trouvent dans la zone « gel » lorsque 

seuls des HSPs sont considérés (Figure 4.28), en accord également avec les discussions de la littérature. 

Les HGPs sont donc différents des HSPs afin de limiter le nombre de mauvais solvants inclus dans la 

sphère de gélification (Sg). Les rayons des sphères de gélification Rg sont plus grands que ceux des 

sphères de solubilité Rs. 

Figure 4.27 : Valeurs des HSPs et des rayons des sphères de solubilité RS des composés E1, A1, U1 et HU1 et 

représentations de la sphère de solubilité (Ss) de chaque composé dans l’espace de Hansen (3D). 

 



Chapitre 4 

224 

Figure 4.29 : Valeurs des HGPs et des rayons des sphères de gélification Rg des composés E1, A1, U1 et HU1 et 

représentations de la sphère de gélification de chaque composé dans l’espace de Hansen (3D). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.28 : Représentations du rapport RED en fonction du solvant pour chaque composé E1, A1, U1 ou HU1 

étudié. Les solvants dans lesquelles les composés E1, A1, U1 et HU1 sont solubles à 25°C sont représentés en 

verts, les solvants gélifiés en bleu et les solvants pour lesquels des précipités sont observés en rouge. 
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Les paramètres de Hansen démontrent ici leur intérêt pour l’étude de la gélification. Ils permettent 

de visualiser la possibilité ou non d’obtenir des gels à partir de l’affinité entre les solvants et les 

différents composés. Cette approche présente quelques limites cependant. Dans le cas présent, il 

semble que la viscosité des solvants à gélifier joue un rôle dans la gélification or cette viscosité n’est 

pas considérée dans la théorie de Hansen. En effet, et notamment pour le composé HU1, des gels sont 

obtenus pour les huiles de CCT et de tournesol alors que la valeur de RED est supérieure à celle de 

certains mauvais solvants (Figure 4.28). La viscosité des huiles est supérieure (≈ 70 mPa.s pour l’huile 

de tournesol) à celle des différents solvants (1,2 mPa.s pour l’éthanol et 1,99 mPa.s pour le DMSO).157–

161 Les auteurs s’intéressant à la gélification des huiles ‘comestibles’ ont pu démontrer que la viscosité 

des huiles avait un forte influence sur les propriétés rhéologiques des gels obtenus pour un même 

gélifiant.162,163 En croisant les informations de la littérature, une hypothèse peut être formulée dans le 

cadre de cette étude. La mobilité des composés solubilisés dans ces huiles est plus réduite 

comparativement à celle obtenue dans les autres solvants, à une température fixée.  La vitesse de 

cristallisation des composés est réduite permettant in fine d’obtenir un nombre et une taille de 

cristaux suffisant pour entrainer la gélification et non la précipitation. Malgré les HSPs du CCT et de 

l’huile de tournesol plus éloignés des HSPs des composés ‘gélifiants’ que ceux de certains mauvais 

solvants, des gels sont obtenus dans les huiles de CCT et de tournesol.  

Les paramètres de Hansen permettent donc d’approximer avec une bonne précision la gélification de 

LMWGs. Néanmoins d’autres paramètres doivent être considérés comme la viscosité des solvants ab 

initio mais également la morphologie des agrégats de gélifiants dans les gels qui peuvent diverger d’un 

composé à l’autre mais également d’un solvant à l’autre pour un même composé.  

2.2.3. Caractérisation des gels de LMWGs symétriques dans le CCT 

Les composés E1, A1, U1 et HU1 ont, pour rappel, conduit à l’obtention de gel à 25°C dans la CCT à 

une concentration de 5 %m après leur solubilisation préalable à 100°C. Ces gels ont été caractérisés 

plus précisément suivant différentes techniques afin d’affiner les constatations réalisées grâce aux 

paramètres de Hansen. La Figure 4.30 présente la photographie des échantillons. Les gels obtenus 

sont troubles et granuleux. Bien que des différences de ‘force’ des gels soient perçues (déformations 

ou non lors de leurs sollicitations manuelles), une évaluation visuelle est limitée pour bien caractériser 

les gels formés.  
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Les gels ont ensuite été analysés par microscopie optique, DSC, DRX, MEB et rhéologie. L’analyse par 

microscopie optique est généralement bien adaptée à la caractérisation des gélifiants de faibles 

masses molaires aux structures cristallines de taille de l’ordre du micromètre.59,63–69 Les clichés des 

gels ainsi préparés font apparaître une dispersion de cristaux dans une phase continue liquide (CCT) 

(Figure 4.31). Dans tous les cas, les structures cristallines sont aciculaires ou lamellaires, comme 

rapporté pour la catégorie des LMWGs donnant des gels lamellaires définis par Flory.55   

La taille des cristaux observés varie de E1 (≈1 000 μm) à HU1 (≈100 μm). Cette diminution de taille 

pourrait être corrélée à une diminution de l’affinité entre le CCT et les différents composés. Ce n’est 

cependant pas le cas. Les REDCCT de gélification, traduisant l’écart HSPs(CCT)/HGPs(composés), ne sont 

en effet pas corrélées à la taille des structures cristallines observées par microscopie optique. Ces 

premières observations montrent une nouvelle fois que d’autres paramètres que l’affinité 

gélifiant/solvant régissent le phénomène de gélification.  

Afin de mieux caractériser à l’échelle nanométrique les structures cristallines, des analyses DRX des 

composés seuls et des gels correspondants dans la CCT ont été réalisées. Ces analyses ont été réalisées 

à l’aide d’un diffractomètre de rayon X de type Debye-Scherrer. Pour cela, les composés seuls sont 

Figure 4.31 : Clichés de microscopie optique des gels de A1, U1 et HU1 (lumière polarisée, x40). 

 

Figure 4.30 : Photographies des gels obtenus à partir des composés E1, A1, U1 et HU1 concentrés à 5 %m dans 

le CCT à 25°C. 
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introduits dans des tubes capillaires sous forme de poudre. Les solutions de CCT/gélifiant sont 

introduits dans les tubes capillaires puis ces derniers sont replacés à 100°C pendant 10 min avant leur 

refroidissement à 25°C afin de reproduire le protocole de gélification présenté précédemment.  Les 

spectres DRX des composés U1 et HU1 et des gels associés sont présentés sur la Figure 4.32 (tracés 

en noir et jaune respectivement). Les mêmes observations, non présentées ici, ont pu être réalisées 

pour E1 et A1. Ces spectres montrent la concordance des structures cristallines à l’état pur et dans les 

gels. La caractérisation des gels par DRX est toutefois limitée en raison de la faible intensité du signal 

associé au gélifiant dans les gels (Figure 4.32, courbe jaune). Peu d’informations sont ainsi apportées 

par les analyses DRX.  

Les gels obtenus à partir des composés U1 et HU1 ont également été caractérisés par cryo-MEB. La 

CCT n’a pas été préalablement retirée afin de ne pas engendrer de changement sur la structure du 

gélifiant. En effet, un gel étant dans un état métastable, un retrait du solvant peut entraîner des 

changements de morphologie du gélifiant. Les échantillons de gel sont cryogénisés, puis fracturés 

mécaniquement, avant leur introduction dans la chambre d’observation. Les clichés des gels de U1 et 

HU1 font apparaître la morphologie de surface des gels fracturés (Figure 4.33). Si pour le gel issu de 

U1, les structures lamellaires semblent correspondre aux structures observées par microscopie 

optique, dans le cas du gel issu de HU1, les sphères ne correspondent pas aux structures observées 

par microscopie optique, plutôt sous formes d’aiguilles (Figure 4.33). La grande quantité de CCT au 

sein des échantillons rend difficile les observations. Il a donc été décidé de ne pas retenir la technique 

cryo-MEB pour caractériser les gels, tout comme la DRX.  

Figure 4.32: Spectres DRX de U1, de HU1, du CCT et des gels CCT/U1 et CCT/HU1. 
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Les analyses DSC des gels font apparaître des différences quant aux structures cristallines et donnent 

des indications importantes sur la formation des gels (Tableau 4.5). Les températures de cristallisation 

Tc,gel des gels vont de 10-30°C pour le couple CCT/E1 à 73°C pour le couple CCT/HU1 : 

Tf(E1) < Tf(A1) < Tf(U1) < Tf(HU1). Ces températures de cristallisation sont différentes de celles des 

composés sans CCT. Elles peuvent cependant être corrélées à la taille des structures cristallines 

observées. Pour les gels issus des composés E1, A1, U1 et HU1 formés dans le CCT à une concentration 

de 5 %m de gélifiant, la supersaturation a pu être estimée pour chaque composé à T = 25°C en 

approximant la température de gélification Te par la température d’optimum de cristallisation Tc,gel, 

déterminée par DSC et associé à la température de transition sol-gel. Les valeurs de σ25°C sont bien 

corrélées à la taille des structures cristallines (Tableau 4.5). 

Figure 4.33 : Clichés de cryo-MEB des gels de U1 et de HU1. 
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La supersaturation et la morphologie des structures cristallines des gels peuvent également être reliés 

aux paramètres rhéologiques tels que les modules élastiques (G’) et visqueux (G’’). 121–124 Les gels issus 

des composés E1, A1, U1 et HU1 formés dans la CCT ont été analysés par rhéologie à l’aide d’un 

rhéomètre équipé d’une géométrie plan-plan de 8 mm. Les valeurs moyennes des modules élastiques 

(G’) et visqueux (G’’) de chaque échantillon ont pu être déterminées (Tableau 4.6). Ces modules sont 

déterminés en oscillation, à des contraintes comprises entre 0,1 s-1 et 100 s-1. La CCT seule présente 

les caractéristiques d’un liquide ; à savoir, G’’ peu élevé (3,5 Pa) et largement supérieur à G’ 

(1,7.10- 4 Pa).  

Les gels, quant à eux, présentent bien les caractéristiques des gels élastiques, comme défini dans la 

littérature.54,164 Contrairement au CCT, leurs modules élastiques sont largement supérieurs aux 

modules visqueux, d’environ une magnitude. De plus, les modules des gels de U1 et de HU1 sont plus 

élevés que ceux de A1, eux-mêmes plus élevés que ceux de E1. Les valeurs des coefficients de perte 

tan() (=G’’/G’) sont comprises entre 8,3 et 14,1 pour l’ensemble des gels. Le gel obtenu à partir de 

U1 présente le module G’ le plus élevé, et la valeur de tan() la moins élevée. 

Tableau 4.5 : Températures de fusion des composés E1, A1, U1 et HU1 et températures de cristallisation de ces 

mêmes composés à 5 %m dans la CCT. Paramètres de supersaturation σ25°C approximés à partir de TC,gel = Te et 

T  = 25°C. Tailles des cristallites déterminées à partir des clichés de microscopie optique. 

 

 

 

 

 

 a déterminée par DSC, +10°C.min-1, 2ème montée. b déterminée par DSC, -10°C.min-1). c à l’aide du logiciel Image J. 

 

Tableau 4.6 : Valeurs moyennes des modules élastiques et visqueux du CCT et des gels de E1, A1, U1 et HU1, 

obtenus par rhéologie à 25°C. (Géométrie plan-plan de 8mm, oscillations, contraintes de 0,1 à 100 s-1, 1 mm, 

1 Hz) 
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Le module élastique G’ peut être corrélé au paramètre de supersaturation σ pour les gels de E1, A1, 

U1 et HU1 (concentré à 5 %m dans la CCT) malgré le fait qu’il s’agisse de gélifiant différents (Figure 

4.34). Les modules G’ des gels de E1, A1, U1 et HU1 évoluent de façon assez similaire au paramètre 

σ : G’E1 < G’A1 < G’U1 ≈ G’HU1 et σ E1 < σ A1 < σ U1 < σ HU1. Les morphologies des gels peuvent être assimilées 

à des structures uniques pour les composés E1, A1 et U1. La distance entre les plans du rhéomètre est 

associée à la taille L est égale à 1 000 μm, or les tailles des structures cristallines dans les gels de CCT 

pour les composés E1, A1 et U1 sont proches de cette taille L. Le rapport L/ξ peut être considéré 

comme proche de 1. Le module G’ diminue alors bien lorsque σ diminue (Figure 4.34). Pour le gel 

CCT/HU1, les structures cristallines sont plus petites (≈ 100 μm). Le système se rapproche plus des 

systèmes multi-domaines et le module G’ diminue par rapport au gel CCT/U1. Ces résultats seraient à 

confirmer par l’étude spécifique de chaque gel issu de chaque composé et des gels associés réalisés à 

différentes températures. L’objectif principal de cette étude est d’appréhender les mécanismes de 

gélification des LMWGs dans les huiles végétales et, en particulier, de déterminer la capacité des 

hydroxyuréthanes à être des gélifiants. Cet objectif ayant été atteint, le choix a été fait de ne pas 

poursuivre sur ces études mais d’étudier la capacité de divers dihydroxyuréthanes à être des gélifiants 

à leur tour.  

 

Figure 4.34 : Représentation du module élastique G’ en fonction du paramètre de supersaturation et de la 

morphologie des gels observée en microscopie optique. La courbe pointillée est un guide pour les yeux de la 

possible relation en G’ et σ. 
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En conclusion, la formation de gels à partir des composés difonctionnels (E1, A1, U1 et HU1) peut être 

anticipé grâce aux paramètres de Hansen. La caractérisation de ces gels est cependant difficile. Si la 

microscopie permet l’observation directe des cristaux composant les gels, la caractérisation par 

d’autres techniques analytiques est difficile du fait de la faible concentration en particules solides 

(5 %m). La rhéologie permet néanmoins d’appréhender les propriétés mécaniques de ces gels. L’étude 

des composés E1, A1, U1, Ur1 et HU1 a permis de mieux comprendre l’effet des différentes fonctions 

chimiques sur la capacité de ces composés à former des gels dans le CCT. L’un des paramètres ayant 

une forte influence sur les propriétés et la morphologie des gels est la température de gélification 

choisie T par rapport à la température d’équilibre de gélification Te du couple solvant/gélifiant. 

L’objectif étant la gélification d’huiles végétales à partir de PHU, une étude similaire a été menée sur 

des dihydroxyuréthanes symétriques biosourcés.  

2.3. Etude de dihydroxyuréthanes pour la gélification des huiles végétales 

Une série de dihydroxyuréthanes symétriques (HUs), issus de l’aminolyse par l’hexylamine (HA) de 

différents dicarbonates cycliques biosourcés (Figure 4.35), ont été synthétisés dans l’objectif de 

gélifier des huiles végétales. Les propriétés gélifiantes des HUs ont été caractérisées par microscopie 

optique et rhéologie. 

Figure 4.35 : Synthèses des dicarbonates cycliques CCO, adip-5CC, DGDC et EDC.  



Chapitre 4 

232 

2.3.1.  Présentation des dihydroxyuréthanes symétriques synthétisés 

Les dicarbonates cycliques (Figure 4.35), nécessaires à l’obtention des HUs, ont été synthétisés grâce 

aux trois principales voies de synthèse des carbonates cycliques : la carbonatation d’insaturations, la 

fonctionnalisation de dérivés d’acide par le carbonate de glycérol et la cyclisation de diols-1,2 par le 

carbonate de diméthyle (DMC). Le dicarbonate cyclique CCO, précédemment utilisé pour la synthèse 

du HU1, est le produit de la carbonatation du diépoxyde de 1,7-Octadiène en présence de CO2 et d’un 

catalyseur : le TBABr.  Le dicarbonate cyclique adip-5CC est obtenu par condensation du carbonate de 

glycérol sur le chlorure d’adipoyle. Le dicarbonate de diglycérol (DGDC) et le dicarbonate d’érythritol 

(EDC) sont, quant à eux, obtenus par transcarbonatation du diglycérol et de l’érythritol 

(respectivement), en présence de carbonate de diméthyle (DMC). Les trois derniers dicarbonates 

cycliques, adip-5CC, DGDC et EDC, sont potentiellement 100 % biosourcés. Leur structure a été 

confirmée par RMN 1H (Figure 4.36).  

L’aminolyse par l’hexylamine des dicarbonates cycliques a ensuite été réalisée, donnant accès à une 

série de dihydroxyuréthanes (Figure 4.37). La synthèse du dihydroxyuréthane HU1, issu du CCO, a déjà 

été détaillée précédemment (cf 2.2.1.). Les dihydroxyuréthanes symétriques HU2, HU3 et HU4 sont 

synthétisés à partir de leur dicarbonates cycliques correspondant (1 éq.) adip-5CC, DGDC et EDC, et 

de l’hexylamine (2 éq.). 

 

 

Figure 4.36 : Spectres RMN 1H des dicarbonates cycliques CCO, adip-5CC, DGDC et EDC. 
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Les analyses RMN 1H des composés HU1, HU2, HU3 et HU4 ont été effectuées (Figure 4.38). Comme 

attendu, les quatre HUs contiennent préférentiellement des fonctions hydroxyle secondaires (OH)II. 

HU1 est composé uniquement de (OH)II grâce à sa purification par recristallisation. Les composés HU2, 

HU3 et HU4 sont constitués, respectivement, de 23 %, 27 % et 16 % de (OH)I. 

L’analyse par DSC des dérivés HUs a ensuite été réalisée. Les valeurs de températures de transition 

vitreuse (Tg) et de fusion (Tf), ont été déterminées par DSC (Figure 4.39). Plusieurs observations 

peuvent être réalisées à partir de ces données. Tout d’abord, le composé HU2 est le seul à ne pas 

Figure 4.38 : Spectres RMN 1H des dihydroxyuréthanes HU1, HU2, HU3 et HU4 (400 MHz, CDCl3 ou DMSO-d6). 

 

Figure 4.37 : Synthèses des dihydroxyuréthanes HU1, HU2, HU3 et HU4 à partir des dicarbonates cycliques 

correspondants (1 éq.) et de l’hexylamine (2,1 éq.). 
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présenter d’endotherme associé à une fusion révélant qu’il n’est pas cristallin dans les conditions 

d’analyse. Cela peut limiter sa capacité à structurer ou gélifier les huiles végétales. En revanche, HU4 

présente deux endothermes, bien définis, associés à des fusions (Tf,HU4,min = 17 °C et Tf,HU4,max = 114 °C). 

Globalement, les Tg et les Tf des différents composés sont respectivement classables suivant un même 

ordre, c’est-à-dire : Tg,HU4 ≈ Tg,HU1 > Tg,HU3 > Tg,HU2 et Tf,HU4,max > Tf,HU1 > Tf,HU3 > Tf,HU2. La structure des 

hydroxyuréthanes a donc un impact sur les propriétés thermiques de ces composés. L’influence des 

caractéristiques thermiques des composés HU1-4 sur leur capacité à gélifier a été étudiée, et en 

particulier les huiles végétales. 

2.3.2.  Solubilité et gélification des dihydroxyuréthanes  

La solubilité des composés HU2, HU3 et HU4, et leur capacité à jouer le rôle d’agent gélifiant, a été 

évaluée de la même façon que pour HU1. Les composés HUs sont solubilisés dans les différents 

solvants indiqués dans le Tableau 4.4 à 80°C (ou 100°C pour les huiles) et à une concentration de 5 %m.  

Après 24h sans sollicitation dans une étuve régulée à 25°C, les solutions sont analysées visuellement. 

A l’aide du logiciel HSPiP, les paramètres de solubilité de Hansen (HSPs) de HU2, HU3 et HU4 ont pu 

être déterminés (Figure 4.40). Les sphères de solubilité (Ss) des différents HUs amènent plusieurs 

constats. Le rayon des Ss diminue de la manière suivante : RS(HU1) > RS(HU3) > RS(HU2) > RS(HU4). 

Rappelons que le rayon de la Ss est proportionnel au nombre de solvants capables de solubiliser ces 

HUs. Cela peut donc avoir une incidence sur la formulation des produits cosmétiques et réduire les 

possibilités de mélange. Comme précédemment observé pour HU1, les paramètres δp et δh sont 

relativement élevés pour l’ensemble des HUs. Les fonctions hydroxyle entrainent une forte polarité 

Figure 4.39 : Caractéristiques thermiques des dihydroxyuréthanes HU1, HU2, HU3 et HU4, ainsi que leur 

thermogramme DSC correspondants (+10°C.min-1, 2ème montée) 
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des HUs, ainsi que la possibilité de générer de nombreuses liaisons hydrogène. Cela indique qu’une 

huile végétale possédant de hautes valeurs de δp et δh comme l’huile de ricin (Tableau 4.3) permettrait 

vraisemblablement la solubilisation des HUs. Il est toutefois notable que le paramètre δd augmente 

lorsque l’espace entre les groupes hydroxyuréthane diminue, à l’inverse des paramètres δp et δh qui, 

quant à eux, diminuent. Le rapprochement des hydroxyuréthanes semble donc perturber les 

interactions de types liaisons hydrogène et diminue la polarité des HUs.  

Tout comme pour les composés E1, A1 et U1, l’écart entre les HSPs des huiles de CCT et de tournesol 

a été évalué et peut être visualisé grâce à rapport RED (Figure 4.41). L’ensemble des REDCCT et 

REDTournesol sont supérieurs à 1,50, ce qui indique que les deux huiles et les quatre HUs sont peu 

compatibles.  

La capacité à gélifier des HUs a également été déterminée. La représentation du rapport RED (corrélé 

à la distance entre HSPs solvant/gélifiants) en fonction des solvants utilisés pour quadriller l’espace de 

Hansen (Tableau 4.4) permet de visualiser une nouvelle fois trois zones distinctes : une zone de 

solubilité, une zone de gélification et une zone d’insolubilité des HUs dans les solvants (Figure 4.41). 

Le composé HU2 n’a pas conduit à l’obtention de gel, ce qui est en accord avec son caractère amorphe. 

Figure 4.40 : Paramètres de solubilité HSPs des composés HU1, HU2, HU3 et HU4. Représentation des sphères de 

solubilité dans l’espace d’Hansen et projetées dans le plan δp-δh.   
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Quelques artéfacts sont visibles pour les autres HUs notamment en raison de la présence de mauvais 

solvants dans la zone de solubilité ou de gélification. 

Les paramètres de gélification (HGPs) ont donc été déterminés et sont différents des HSPs des 

composés HU3 et HU4, comme effectués précédemment pour le composé HU1 (Figure 4.42).  Les 

sphères de gélification Sg des HU1, HU3 et HU4 sont représentées sur la Figure 4.42. Ces Sg englobent 

les sphères de solubilité Ss de manière générale, montrant une nouvelle fois qu’une balance entre 

solubilité et insolubilité doit être trouvée afin de conduire à la formation de gel. Les rapports REDCCT,g 

et REDtournesol,g sont inférieurs mais proches de 1 pour le gels CCT/HU4 (0,81 et 0,91) et sont donc en 

accord avec l’obtention de gels dans les huiles de CCT et de tournesol observée visuellement, comme 

pour le composé HU1 décrit précédemment. De même, les rapports REDCCT,g et REDtournesol,g sont 

Figure 4.41 : Représentations du rapport RED en fonction du solvant pour chaque composés HU1, HU2, HU3 et 

HU4 étudié. Les solvants dans lesquelles les composés HU1, HU2, HU3 et HU4 sont solubles à 25°C sont 

représentés en verts, les solvants gélifiés en bleu et les solvants pour lesquels des précipités sont observés en 

rouge. 
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supérieurs à 1 pour le couple CCT/HU3 (1,09 et 1,22) ce qui est corrélé avec la précipitation du 

composé HU3 dans les huiles de CCT et de tournesol observée visuellement.  

2.3.3.  Caractérisation du gel CCT/HU4 

Le gel de CCT issus du HU4 a été analysé et comparé au gel CCT/HU1 précédemment décrit. La 

morphologie des structures cristallines observée par microscopie optique est similaire pour les deux 

gels obtenus (Figure 4.43). Les tailles moyennes des structures cristallines sont considérablement plus 

petites en comparaison aux gels CCT/A1 et CCT/U1 (Figure 4.31). Elles sont comprises entre quelques 

micromètres et une centaine de micromètres. La structure chimique des hydroxyuréthanes peut 

expliquer cette disparité dans les structures cristallines. Les fonctions hydroxyle proches des 

Figure 4.42 : Paramètres de Hansen de gélification des dihydroxyuréthanes HU1, HU3 et HU4 ainsi que les rayons 

de sphères de gélification Rg et des rapports REDCCT,g et REDTournesol,g. Superpositions des sphères de solubilité 

(couleurs) et de gélification (bleue à traits blancs) des HU1, HU3 et HU4. Les points verts correspondent aux bons 

solvants, les points bleus sont aux solvants gélifiés et les points rouges aux mauvais solvants 
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uréthanes peuvent entraîner une certaine gêne stérique et des perturbations dans l’empilement des 

HUs. 

Les modules élastiques G’ et visqueux G’’ ainsi que la tg(δ) du gel CCT/HU4 ont pu être déterminés 

(Tableau 4.7) à l’aide d’un rhéomètre équipé d’une géométrie plan-plan de 8 mm, en oscillation (1Hz, 

0,1 à 100 s-1). Les modules G’ et G’’ sont respectivement égaux à 102 000 Pa et 14 200 Pa. Ces valeurs 

sont légèrement inférieures à celle du gel CCT/HU1 (G’ =117 000 Pa et G’’ =15 600 Pa) mais confirment 

qu’un gel élastique est obtenu. Deux températures de cristallisation (Tc) des structures cristallines au 

sein du gel CCT/HU4 ont pu également être déterminées par DSC, et sont respectivement égales à 8°C 

et 81°C (Tableau 4.7). En considérant la Tc la plus élevée, un paramètre de supersaturation σ25°C 

approximativement égal à 0,69 a été calculé (Tableau 4.7). Ce paramètre plus élevé que celui du gel 

CCT/HU1 (0,66) pourrait expliquer le module G’ moins élevé du gel CCT/HU4 au regard des structures 

cristallines de type multi-domaines légèrement plus petites dans le cas du gel CCT/HU4 par rapport à 

celles du gel CCT/HU1, observées en microscopie optique. Ces hypothèses seraient néanmoins à 

confirmer par des études de gélification de chaque HU dans le CCT à différentes températures de 

gélification.  

Figure 4.43 : Clichés de microscopie optique des gels de CCT issus de HU1 et HU4 (lumière polarisée, x40) 

 

Tableau 4.7 : Modules élastiques G’ et visqueux G’’ ainsi que la tan(δ) associée des gels issus de la CCT et des 

composés HU1 et HU4 à une concentration de 5 %m. Températures de cristallisation déterminées par DSC des 

composés HU1 et HU4 dans les gels de CCT à une concentration de 5 %m. Paramètres de supersaturation à 25°C 

des gels CCT/HU1 et CCT/HU4. 

 

 

 

 
 

a géométrie plan-plan 8mm (écart 1000 μm), oscillation 1 Hz, contrainte 0,1-100 s-1. b -10°C.min-1. c approximés 
en associant la température Te à la Tc de chaque gel. 
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L’objectif de cette étude préliminaire sur de petites molécules difonctionnelles et symétriques était 

de déterminer la capacité ou non des hydroxyuréthanes à gélifier des huiles végétales. Une première 

étude a été effectuée à partir de composés symétriques comportant différents groupes fonctionnels, 

afin d’évaluer leur capacité à former des gels dans le CCT. Dans la deuxième partie, une série de 

dihydroxyuréthanes biosourcés a été étudiée dans l’objectif d’appréhender la gélification les huiles 

végétales par les hydroxyuréthanes. Ces études ont révélé que le caractère cristallin des composés HU 

est une condition nécessaire pour la formation de gels.  

Si les HUs sont prometteurs pour la gélification d’huiles végétales, deux exigences liées au domaine 

des produits cosmétiques et fixées par notre partenaire industriel ne sont pas satisfaites. D’abord, les 

HUs étudiés génèrent des gels translucides et non transparents dans les milieux testés, et en 

particulier dans les huiles de CCT et de tournesol. Des gels parfaitement transparents sont attendus 

pour satisfaire des problématiques visuelles des gels utilisés dans la cosmétique. Ensuite, les HUs sont 

également des molécules de faibles masses molaires et il est nécessaire que les composés structurants 

les formulations cosmétiques aient des masses molaires supérieures à 2 000 g.mol-1. Suite à ces 

premières investigations et dans l’objectif de répondre au cahier des charges donné par le partenaire 

industriel, nous avons fait le choix de tester le caractère gélifiant de PHUs. 

3. Etude de Poly(hydroxyuréthane)s pour la gélification d’huiles 

Dans cette partie, les fonctions hydroxyuréthane sont envisagées comme de potentiels vecteurs de 

gélification selon la définition donnée par Hanabusa et Suzuki.143 Bien que les caractéristiques d’un 

polymère gélifiant ne soient pas totalement définies, la synthèse de PHUs gélifiants a été envisagée 

grâce à l’étude des paramètres de Hansen afin de trouver la juste balance entre solubilité des PHUs et 

gélification. Les dihydroxyuréthanes ont permis de gélifier des solvants et notamment des huiles 

végétales. Ils sont cependant trop cristallins pour permettre l’obtention de gels transparents. A la 

lumière des données de la littérature concernant les gélifiants polyuréthane destinés à la 

cosmétique,4,6,30 les PHUs ont été synthétisés à partir de dérivés d’acides gras car ces derniers ont une 

bonne affinité avec les huiles végétales et ont des caractéristiques structurales proches des composés 

HUs discutés dans la partie précédente.  
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3.1. Comportement de poly(hydroxy-uréthane)s issus de la Priamine 1075 dans 
les huiles végétales 

3.1.1.  Synthèse des poly(hydroxy-uréthane)s 

Dans l’optique de synthétiser un gélifiant PHU biosourcé d’huiles végétales, les dicarbonates cycliques 

biosourcés adip-5CC, DGDC et EDC, précédemment synthétisés, ont été à nouveau utilisés pour 

synthétiser des PHUs (Figure 4.44). La diamine identifiée sous la dénomination Priamine 1075 a été 

utilisée car il s’agit d’une diamine grasse issue d’une dimérisation d’acide gras. Elle est biosourcée à 

100 % et est parfaitement soluble dans les huiles végétales telles que les huiles de CCT ou de tournesol, 

grâce à sa grande structure carbonée (36 atomes de carbone) et ramifiée. La Priamine est susceptible 

de « rapprocher » les HSPs des PHUs de ceux des huiles afin de permettre la gélification, ou du moins 

la structuration, de ces dernières. Afin de respecter le cahier des charges lié à l’application dans le 

domaine des cosmétiques, une masse molaire moyenne de l’ordre de 3 000 g.mol-1 a été visée pour 

ces PHUs (DPn ≈ 4). Dans l’objectif de favoriser l’affinité de ces PHUs avec les huiles végétales, le choix 

a été fait de synthétiser des PHUs à terminaison amine (excès de diamine grasse par rapport au CCs). 

Les dicarbonates cycliques (1 éq.) sont ainsi polymérisés, sans solvant, avec la Priamine 1075 

(1,65 éq.) (Figure 4.44).  

Figure 4.44 : Synthèses des PHU2, PHU3 et PHU4 à partir, respectivement, des dicarbonates cycliques (1 éq.) 

adip-5CC, DGDC et EDC et de la Priamine 1075 (1,65 éq.) 
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3.1.2. Caractérisation des poly(hydroxy-uréthane)s 

Les trois polymères synthétisés, PHU2, PHU3 et PHU4, obtenus respectivement à partir des 

dicarbonates cycliques adip-5CC, DGDC et EDC, ont été caractérisés par SEC et RMN 1H. Les spectres 

RMN 1H montrent bien l’obtention de PHUs (Figure 4.45). Les PHU3 et PHU4 ont été analysés dans le 

THF-d7 en raison de leur faible solubilité dans le DMSO, probablement due à la présence de la longue 

chaîne carbonée apportée par la Priamine. Dans le cas du PHU2, des réactions secondaires ont 

entraîné la formation de fonctions amide, dont la proportion est estimée à un quart de celle des 

hydroxyuréthanes, comme attesté par le signal des protons du méthyle en α de l’amide à 3,16 ppm 

(noté α-NH(CO)). Cette réaction secondaire, caractéristique de carbonates réactifs et porteurs de 

fonctions ester à proximité du cycle carbonate, a déjà été décrite dans la littérature,165  et est détaillée 

plus amplement en annexe. 

Les masses molaires (Mn) et les degrés de polymérisation (DPn) des trois PHUs, déterminés par 

analyses SEC (Figure 4.46), sont en accord avec les valeurs visées dans les cas de PHU3 et PHU4, à 

savoir 3 000 g.mol-1 pour un DPn environ égal à 4. En revanche, la valeur de Mn pour PHU2 est plus 

faible (1 900 g.mol-1) et peut s’expliquer par la présence de réactions d’amidification, comme expliqué 

ci-dessus.  

Figure 4.45 : Spectres RMN 1H des PHU2, PHU3 et PHU4. (PHU2 : CDCl3, PHU3 et PHU4 : THF-d7, 400 MHz, 25°C) 
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Afin de mieux anticiper le comportement de ces PHUs dans les solvants à gélifier, ces derniers ont été 

analysés par DSC (Figure 4.47).  Les PHUs présentent tous un caractère amorphe avec des 

températures de transition vitreuse Tg basses et bien marquées égales à -25°C et -17°C pour le PHU3 

et le PHU4 respectivement en accord avec la structure ramifiée de la Priamine.  

 

 

 

 

 

Figure 4.46 : Masses molaires (Mn), valeurs de dispersité (Ð), degrés de polymérisation (DPn) et 

chromatogrammes SEC des PHU2 ( SEC THF), PHU3 (SEC DMF) et PHU4 (SEC DMF). 
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3.1.3.  Solubilité et paramètres de Hansen des poly(hydroxy-uréthane)s 

Afin d’étudier la solubilité et/ou la gélification des PHUs dans les 27 solvants utilisés tout au long de 

cette étude (Tableau 4.4), le protocole utilisé pour les composés difonctionnels symétriques et les HUs 

a été réutilisé. Les PHUs sont solubilisés à 80°C (dans les solvants) ou 100°C (CCT et huile de tournesol) 

et la solubilité est évaluée après repos des échantillons à 25°C pendant 24h. Les HSPs ont pu être 

déterminés à nouveau à l’aide du logiciel HSPiP (Figure 4.48). Les sphères de solubilité Ss des PHUs ont 

pu être comparées à celles des HUs correspondants (Figure 4.48). Comme il était prévisible, la 

polymérisation des dicarbonates cycliques avec la Priamine 1075 entraîne une nette diminution du 

paramètre δp. En effet, cette dernière réduit la polarité des PHUs en lien avec le nombre élevé 

d’atomes de carbone qu’elle comporte permettant ainsi d’abaisser les HSPs des PHUs par rapport aux 

HUs correspondant et de les rapprocher de ceux des huiles végétales.  

Figure 4.47 : Thermogrammes DSC des PHU2, PHU3 et PHU4 (+10°C.min-1, 2ème montée) 
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Les paramètres de Hansen de gélification (HGPs) n’ont pas pu être déterminés pour les PHUs. En effet, 

lors des essais de solubilité, seul le PHU4 issu de la polymérisation entre l’EDC et la Priamine 1075 

permet l’obtention de gels dans deux mélanges de solvants : AE50 et AT25 (points bleus sur la Figure 

4.48). La détermination de HGPs aurait ainsi peu de sens. A noter que les valeurs de HSPs de ces 

solvants sont proches de la limite de Ss du PHU4. Ces résultats peuvent être retranscrits en fonction 

du paramètre RED (Figure 4.49). Ils indiquent une nouvelle fois la nécessité que les valeurs des HSPs 

du milieu à gélifier soient proches de la limite Ss du gélifiant, c’est-à-dire que le paramètre RED du 

couple gélifiant/solvant soit proche de 1. Néanmoins, bien que les valeurs de RED des couples 

CCT/PHU3, CCT/PHU4 soient proches de 1, aucun gel n’a pu être obtenu dans cette huile en raison de 

leur insolubilité dans ce milieu, de même qu’avec l’huile de tournesol.  

Figure 4.48 : HSPs des PHU2, PHU3 et PHU4 et représentations des sphères de solubilités (Ss) des PHU2, PHU3 

et PHU4, comparativement aux HU2, HU3 et HU4, dans le plan δp-δh. (point vert : bon solvant, point bleu : 

solvant gélifié, point rouge : mauvais solvant). 
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En conclusion, le fait que le PHU4, totalement amorphe, soit néanmoins capable de gélifier des 

solvants montre que le caractère cristallin des gélifiants polymères n’est pas un critère nécessaire mais 

que les hydroxyuréthanes peuvent être des vecteurs de gélification. La partie hydroxyuréthane du 

PHU4 est plus ‘dense’ que celles des autres PHUs et présente une plus forte densité en fonctions 

polaires (hydroxyuréthane et hydroxyle), caractéristique qui peut expliquer sa capacité à gélifier 

certains solvants. Dans le cas de PHU2 et PHU3, les rotules ester et éther respectivement, pourraient 

générer une plus grande mobilité des chaînes du gélifiant dans le milieu empêchant une structuration 

du milieu. 

3.1.4.  Caractérisation des mélanges huiles de ricin/poly(hydroxy-uréthane)s 

Des essais de solubilisation des PHUs ont été réalisés dans d’autres huiles végétales (Cetiol C5C 

(monoester), Cetiol Ultimate (alkane), Lanol 37T (triglycérides)) et notamment l’huile de ricin qui 

présente la caractéristique de contenir une proportion importante (85%) d’acide ricinoléique, 

C18 :1 OH. Dans l’ensemble, les PHUs sont insolubles dans ces huiles végétales à 100°C à l’exception 

Figure 4.49 : Paramètres RED en fonction des solvants utilisés pour l’étude de solubilité à 25°C pour les PHU2, 

PHU3 et PHU4 concentrés à 5 %m dans la CCT. 
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de l’huile de ricin. Les PHU3 et PHU4 se sont révélés solubles dans l’huile de ricin à 100°C 

contrairement aux PHU2. Ils forment des dispersions stables à froid après 24h à 25°C sans pour autant 

gélifier l’huile de ricin, sur une échelle de temps supérieure à 7 jours. Les HSPs de l’huile de ricin 

proches de ceux des PHU3 et PHU4 justifient le comportement observé. Les paramètres RED entre 

l’huile de ricin et les PHU3 et PHU4 sont, en effet, égaux à 0,28 et 0,43 respectivement.  

Les clichés de microscopie optique des dispersions de PHU3 et PHU4 dans l’huile de ricin révèlent des 

différences de morphologie (Figure 4.50). Le PHU3 est aggloméré sous forme de particules sphériques 

individuelles, d’une taille de l’ordre de quelques micromètres. Le PHU4 forme, quant à lui, des 

agrégats de particules plus ou moins interconnectées de plus de 100 μm. Bien que dans les deux cas, 

l’huile de ricin ne soit pas gélifiée, le PHU4 semble apporter une structuration au milieu.  

En résumé, le PHU2 n’est pas soluble dans les huiles végétales et présente peu d’intérêt pour cette 

étude. Les réactions secondaires (formations de fonctions amide) observées lors de sa synthèse 

peuvent expliquer cette absence de solubilité dans les milieux testés à gélifier. Bien que 

partiellement dispersables dans les huiles végétales et notamment dans l’huile de ricin, la 

compatibilité des PHU3 et PHU4 dans les triglycérides est insuffisante pour pouvoir véritablement 

gélifier ces huiles. Les paramètres de Hansen utilisés pour prédire la gélification montrent des limites 

dans le cas de l’étude de ces PHUs. Cependant et même si le PHU4 n’a pas permis la gélification d’huile 

végétale, il a permis la gélification de deux mélanges de solvants, à savoir AE50 et AT25. Pour accroître 

la compatibilité du PHU4 avec les milieux à gélifier, le greffage de chaînes oligoester, connues pour 

être compatibles avec les huiles végétales, a été envisagé.  

Figure 4.50 : Clichés de microscopie optique des PHU3 et PHU4 à une concentration de 5 %m dans l’huile de ricin. 

(Lumière blanche, x40) 
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3.2. Couplage du poly(hydroxyuréthane) d’érythritol (PHU4) avec le PRICA 

Un polyester dérivé de l’acide ricinoléique (gamme PRIC développé par l’ITERG) et porteur d’une 

fonction acide terminale, noté PRICA, a été sélectionné pour fonctionnaliser le PHU4 porteur de 

fonctions amine terminales et de nombreuses fonctions hydroxyle primaires et secondaires. Le PHU4 

est mélangé au PRICA pour synthétiser le polymère noté poly(HU-PRIC) (Figure 4.51). La réaction de 

couplage est réalisée sous vide à 120°C, sans catalyseur et sans solvant. 

Le produit de la réaction poly(HU-PRIC) est analysé par RMN 1H après 12h de réaction (Figure 4.52). 

La consommation des fonctions amine terminales du PHU4 est visible, comme attesté par la 

diminution du pic à 2,60 ppm associé aux protons des méthyles en α des amines, noté c. De même, 

l’apparition d’un pic, noté a, à 3,16 ppm, associé aux protons des méthyles en α des fonctions amide 

est observable. De même et comme il était également attendu, une réaction d’estérification est 

observée comme attesté par la diminution des signaux à 4,10 ppm et 4,20 ppm, associés aux protons 

du méthyle de l’hydroxyuréthane (noté b). Il a pu être évalué qu’environ 50 % des alcools secondaires 

ont été consommés. Enfin, le PRICA étant lui-même un polyester, il est susceptible de réagir par 

transestérification avec le PHU4 entraînant, de fait, un faible contrôle de la structure finale du 

poly(HU-PRIC).   

 

 

Figure 4.51 : Synthèse du poly(HU-PRIC) (structure idéalisée) issus du PHU4 (1 éq.) et du PRICA (2 éq.). 
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Bien que la structure finale du poly(HU-PRIC) ne soit pas parfaitement contrôlée, sa miscibilité avec  

les huiles végétales a été évaluée. Le poly(HU-PRIC) a été solubilisé à une concentration de 5 %m, à 

chaud (100°C), dans la CCT et l’huile de ricin. Après 24h sans sollicitation à 25°C, les échantillons sont 

caractérisés. Les résultats montrent une très bonne compatibilité du poly(HU-PRIC) et de l’huile de 

ricin puisqu’une solution transparente est obtenue, contrairement à la situation dans la CCT (Figure 

4.53). Cela se traduit microscopiquement par l’absence de particules ou d’agrégats visibles. Le 

poly(HU-PRIC) forme une émulsion dans la CCT, comme en atteste la présence de micro gouttelettes 

en microscopie optique.  

Figure 4.52: Spectres RMN 1H du PHU4, du PRICA et du poly(HU-PRIC). Attributions des signaux à 2,60 ppm liés 

aux amines en bout de chaine du PHU4 (α-NH2) et liés à la création de la fonction amide (a à 3,16 ppm et a’ à 

6,76 ppm) 

Figure 4.53: Clichés des échantillons, observés visuellement et par microscopie optique (lumière blanche, x20) 

du mélange poly(HU-PRIC)/CCT et du mélange poly(HU-PRIC)/huile de ricin.  
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Une augmentation de la viscosité est observée visuellement même si les échantillons ne sont pas 

gélifiés. La viscosité dynamique des échantillons a été évaluée par rhéologie (cône-plan de 25 mm) à 

une contrainte de cisaillement (10 s-1) et une fréquence (1 Hz) fixes (Figure 4.54). La viscosité de la 

solution poly(HU-PRIC)/CCT est environ six fois plus élevée que la CCT pure, tandis que celle de la 

solution poly(HU-PRIC)/huile de ricin est 1,5 fois plus élevée que celle de l’huile de ricin pure.  

La fonctionnalisation du PHU4 à l’aide d’un polyester a bien eu l’effet escompté puisque la 

compatibilité entre le poly(HU-PRIC) et l’huile de ricin est bonne, et qu’une solution translucide est 

obtenue. Bien que les résultats présentés ici soient encourageants dans la quête d’un gélifiant PHU 

d’huiles, les différents PHUs évalués dans le cadre de cette étude ne sont pas totalement satisfaisants 

pour la gélification des huiles végétales.  

 

  

Figure 4.54 : Viscosités dynamiques à 25°C de la CCT et de l’huile de ricin, ainsi que des solutions 

poly(HU-PRIC)/CCT et poly(HU-PRIC)/huile de ricin. (10 s-1, 1 Hz, gap : 1 000 μm) 
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Conclusion 

La capacité d’un composé à gélifier un solvant donné peut s’expliquer selon différents mécanismes 

d’assemblage qui ne sont ni toujours bien compris ni facile à prévoir. L’état de gel étant métastable 

sur un plan thermodynamique, un compromis doit ainsi être trouvé entre la solubilisation du composé 

et ses capacités d’interaction et d’autoassemblage entraînant la gélification du milieu considéré. Les 

paramètres de solubilité de Hansen ont été utilisés dans l’objectif de synthétiser un poly(hydroxy-

uréthane) capable de gélifier les huiles végétales. Une méthodologie multi-étapes a été mise en place 

pour tendre vers cet objectif.  

Les PHUs n’ayant jamais été utilisés pour une telle application, à notre connaissance, une étude 

préliminaire comparative a permis de déterminer les capacités des dihydroxyuréthanes de type 

LMWG à structurer une phase solvant, et à les comparer à des composés LMWGs équivalents 

contenant des fonctions ester, amide et uréthane. La détermination des paramètres de Hansen a 

permis de démontrer l’existence d’une zone de gélification, correspondant à une balance entre 

compatibilité et incompatibilité entre les composés ‘gélifiants’ et les solvants, pour l’ensemble des 

composés étudiés dont les dihydroxyuréthanes. Les morphologies des gels obtenus dans la CCT 

(triglycéride caprique/caprylique) à partir de ces composés utilisés à la concentration de 5 % massique, 

diffèrent selon la nature chimique des LMWGs. Des assemblages de tailles comprises entre 100 et 

1000 µm (dHydroxyuréthane < dUréthane < dAmide < dEster) et de formes aciculaires ou lamellaires ont ainsi été 

observées. Ces morphologies affectant les propriétés rhéologiques des gels 

(E’Hydroxyuréthane ≈ E’Uréthane < E’Amide < E’Ester) semblent gouvernées par le paramètre de supersaturation σ 

des LMWGs (σHydroxyuréthane < σUréthane < σAmide < σEster), lequel est corrélé à la différence entre la 

température de gélification (Te) et la température à laquelle la gélification est menée (T). 

Les propriétés comme gélifiants de différents dihydroxyuréthanes issus de dicarbonates cycliques 

biosourcés ont ensuite été étudiées. Les résultats ont permis de surligner les différences impliquées 

par la structure des dicarbonates cycliques sur la solubilité des dihydroxyuréthanes dans divers 

solvants (éthanol, acétone, DMSO, toluène et leurs mélanges) et huiles (CCT et tournesol) utilisées et 

leur capacité à gélifier ces milieux. Les dihydroxyuréthanes d’érythritol (HU4) et de diglycérol (HU3) 

permettent la gélification de plusieurs solvants et notamment des huiles de CCT et de tournesol. Le 

caractère cristallin de ces LMWGs est un paramètre déterminant dans la capacité à gélifier les huiles 

végétales (e.g. CCT). Même si les hydroxyuréthanes possèdent des vecteurs de gélification 

comparables à ceux de leurs homologues uréthane, les gels ainsi obtenus ne sont pas totalement 

transparents et ne répondent pas totalement aux exigences de la cosmétique, domaine pour lequel 

l’utilisation de composés gélifiants de masses molaires supérieures à 2 000 g.mol-1 est un paramètre 

requis. 
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Afin d’améliorer la compatibilité des hydroxyuréthanes avec les huiles végétales et de répondre aux 

exigences de la cosmétique, la synthèse de PHUs (PHU2, PHU3 et PHU4) issus de dicarbonates 

cycliques biosourcés (resp. dérivés de l’acide adipique, du carbonate de diglycérol (DGDC) et de 

l’érythritol (EDC)) avec une diamine grasse la Priamine 1075 a été envisagée. La présence de motifs 

Priamine 1075 au sein des chaînes de PHUs a permis de compatibiliser ces derniers avec l’huile de ricin 

notamment mais sans jamais atteindre l’état de gel espéré. Les PHUs issus du DGDC (PHU3) et de l’EDC 

(PHU4) ont tendance à former des agrégats, en suspension dans l’huile de ricin. Ces suspensions 

augmentent la viscosité de l’huile de ricin sans entraîner sa gélification mais démontre la capacité des 

segments hydroxyuréthanes à s’auto-assembler. Le PHU issu de l’érythritol (PHU4) a néanmoins 

montré de meilleures propriétés rhéologiques dans l’huile de ricin que celui issu du diglycérol (PHU3). 

Sa structure a ensuite été modifiée par greffage d’un polyester d’acide ricinoléique (PRICA) afin, une 

nouvelle fois, d’améliorer son affinité avec les huiles végétales. Bien que de nombreuses réactions 

secondaires surviennent durant l’étape de modification chimique du PHU4, une meilleure affinité du 

produit de cette réaction, poly(HU-PRIC), avec l’huile de ricin a été observée, même si l’état de gel 

n’est pas obtenu.  

Ces premiers travaux exploratoires sur la gélification d’huiles végétales par les PHUs sont 

encourageants. Le développement de gélifiants PHUs d’huiles végétales n’en est qu’à son 

commencement. La synthèse de PHUs présentant de plus longues séquences avec des motifs PHUs 

comme vecteurs de gélification associées à des séquences polyester (PRICA), de plus hautes masses 

molaires que celles testées dans l’étude pourrait permettre d’atteindre les objectifs de gélification des 

huiles végétales. Une étude systématique et méthodologique sur l’effet de la taille de ces séquences 

serait nécessaire pour mieux comprendre l’influence de celles-ci et les mécanismes de gélification 

associés. Le principal défi sera de trouver la juste balance entre segments gélifiants et segments 

souples polyesters des PHUs, pour combiner affinité avec les huiles et obtention d’un gel physique. 
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Annexe 4. 

Durant l’étude et la recherche de PHUs gélifiants, diverses stratégies non présentées précédemment 

ont été développées sans offrir de résultats satisfaisants. La synthèse de divers polymères a cependant 

mis en lumière la particularité de la réactivité de composés constitués d’une extrémité « glycérol » ou 

« carbonate de glycérol ». Ces composés sont en effet particulièrement sensibles à des réactions 

d’amidification.  

A4.1. Carbonates cycliques « activé ester » 

A4.1.1. adip-5CC + Priamine 1075 

Le dicarbonate cyclique adip-5CC (1 éq.) est mis en présence de Priamine 1075 (2 éq.) (Figure 4.A.1). 

La réaction a été réalisée à 60°C sous agitation magnétique pendant 7h, sans catalyseur ni solvant. Le 

produit de synthèse brut est conservé à température ambiante pendant 2 mois. 

Un suivi de l’avancement de la réaction est réalisé par RMN 1H (Figure 4.A.2). La formation 

d’hydroxyuréthane est attestée après 1h de réaction à 60°C par les signaux associés aux structures 1a 

et 1b. Des signaux associés aux protons des méthyles en α des amides (structure 3a) sont déjà visibles 

après 1h et ne cessent de s’intensifier au cours du temps. La quantité d’amides ne cesse de croitre, 

même après le retour du mélange réactionnel à température ambiante (entre t = 7h et t = 2 mois). 

Après 2 mois à température ambiante, le spectre RMN 1H montre que l’ensemble des 

poly(hydroxy-uréthane)s (structures 1a et 1b) ont réagi pour former des amides (structure 3a) et des 

uréthanes diols (structures 3b et 3b’). Durant la réaction (3), les amines libres réagissent avec les esters 

pour former les structures 3a, 3b et 3b’.  

Figure 4.A.1 : Réaction entre l’adip-5CC et le Priamine 1075 conduisant à la synthèse de (1) poly(hydroxy-

uréthane)s ou (2) de poly(amide)s et de polyols. (3) Réaction secondaire de trans-amidification entre les esters 

et les amines 
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Ces résultats montrent que la formation d’hydroxyuréthanes est soumis à un contrôle cinétique et 

que la formation d’amides, associée à une réaction secondaire, est sous contrôle thermodynamique. 

La présence d’amine libre liée à l’ excès de Priamine initialement mis en présence de adip-5CC, favorise 

la formation des structures 3a, 3b et 3b’ dans le temps. 

A4.1.2. PGP/PHU 

Un polymère constitué de fonctions carbonates cycliques terminales, issu de la polymérisation entre 

le glycérol et le Pripol 1009, a été mis à réagir en présence d’une diamine, le 1,4-diaminobutane, à 

40°C (Figure 4.A.3).  

Figure 4.A.3: Réaction entre le PGP-CC et le 1,4-diaminobutane, à 40°C. 

 

Figure 4.A.2 : Suivi RMN 1H de la réaction (1) de formation d’hydroxyuréthanes et (2) et (3) de formation 

d’amides (400 MHz, CDCl3). 
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Le suivi RMN 1H de l’avancement de la réaction est présenté sur la Figure 4.A.4. L’analyse de l’évolution 

des spectres montre, en effet, une formation d’amide (2) plus importante au cours du temps que la 

formation d’hydroxyuréthane (1a et 1b). De façon surprenante, la réaction d’amidification est ainsi 

majoritaire avec un ratio amide-uréthane de 0,66 : 0,33 après 4h. Cette formation est accompagnée 

de la réapparition de carbonate de glycérol (signaux a, b et c). Une hypothèse est que le carbonate de 

glycérol, greffé sur le PGP, soit un bon groupe partant favorisant l’apparition d’amides via une 

stratégie type ester activé.  

La réaction a également été suivie par SEC (Figure 4.A.5). Les chromatogrammes recueillis montrent 

une diminution de la masse molaire Mn du mélange réactionnel. Les réactions d’amidification se 

produisent entre les esters du PGP et le 1,4-diaminobutane, pouvant entraîner la scission des chaînes 

polymères.  

Figure 4.A.4 : Suivi RMN 1H de la réaction entre le PGP-CC et le 1,4-diaminobutane (400MHz, CDCl3) 

 

Figure 4.A.5 : Chromatogrammes SEC et évolution des masses molaires du mélange PGP-CC et 1,4-

diaminobutane. 
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A4.2. Etude de l’estérification d’un hydroxyuréthane hydroxytéléchélique 

Les réactions secondaires menant à la formation de liaisons amide ont également été observées lors 

de l’estérification d’un hydroxyuréthane hydroxytéléchélique en présence d’acide. 

L’hydroxyuréthane 1 est synthétisé à partir du carbonate de glycérol (1 éq.) et d’hexylamine (1 éq.) 

lors de l’étape (I) (Figure 4.A.6). L’acide décanoïque est ajouté au dihydroxyuréthane 1 lorsque la 

consommation totale du carbonate de glycérol est établie (par RMN 1H). La température est ajustée à 

120°C pour cette étape (II) et le mélange est conservé à cette température pendant 24h. Enfin, lors de 

l’étape (III), la pression au sein du réacteur est réduite, en conservant la température à 120°C.  

Le suivi des réactions est réalisé par RMN 1H (Figure 4.A.7). Les spectres montrent la formation rapide 

des composés hydroxyuréthanes 1a et 1b lors de l’étape (I). Lorsque l’acide décanoïque est ajouté, et 

durant les 24h à 120°C, aucun changement n’est observé sur les spectres RMN 1H, traduisant l’absence 

de réaction lors de l’étape (II). Enfin, lors de l’étape trois, une formation rapide d’amide est observée 

entre 1h et 6h associée au composé 3 lorsque le vide est fait au sein du réacteur. Cette formation 

d’amide est accompagnée de la formation de carbonate de glycérol. Le glycérol greffé sur les 

composés 1a et 1b agit comme un groupe partant lors de cette réaction et une cyclisation s’opère, 

conduisant à la formation de carbonate de glycérol. 

Figure 4.A.6 : Synthèse d’un hydroxyuréthane 1, à partir de glycérol de carbonate et de l’hexylamine, puis de 

son estérification en présence d’acide décanoïque. 
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Des synthèses similaires ont été effectuées par Quienne et al.168 Des hydroxyuréthanes 

hydroxytéléchélique (glycérol) sont estérifiés en présence d’un diester (dimethyl-2,5-furan 

dicarboxylate) et d’un catalyseur (titanate de tetratubyle) sous flux d’azote. Les auteurs n’ont pas 

observé de telles réactions secondaires et la formation de carbonate de glycérol. Cela peut s’expliquer 

par la sélectivité du catalyseur de la réaction d’estérification par rapport à la réaction d’amidification.  

Les mécanismes de l’ensemble de ces réactions secondaires, se produisant en présence de glycérol ou 

de carbonate de glycérol, demandent de plus amples investigations. Ces réactions soulignent 

néanmoins la difficulté d’obtention de PHUs lorsque le glycérol ou le carbonate de glycérol sont 

utilisés. 

 

  

Figure 4.A.7 : Suivi de réaction par RMN 1H des étapes (I), (II) et (III) 
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Conclusion générale 

Le développement de poly(hydroxy-uréthane)s, PHUs, connait une forte croissance depuis ces dix 

dernières années. Bien que de structures comparables à leurs homologues polyuréthanes, les PHUs 

ont des propriétés physico-chimiques assez différentes des PUs en raison de la présence de fonctions 

hydroxyle le long de leur squelette. Les monomères, carbonates cycliques et amines nécessaires à leur 

synthèse, présentent l’avantage d’être moins dangereux pour l’Homme et l’environnement que les 

isocyanates mais surtout, beaucoup d’entre eux peuvent être issus de bioressources. Les études, 

notamment cinétiques, de l’aminolyse des carbonates cycliques ont permis de mieux comprendre les 

différents paramètres qui conditionnent la réactivité de ces monomères et de rendre cette chimie 

compétitive en regard de la voie classique faisant intervenir isocyanates et alcools en chimie des PUs. 

Néanmoins, beaucoup de verrous restent encore à être levés qui concernent notamment l’accès à des 

masses molaires suffisamment élevées, la détermination précise de ces dernières et la maîtrise de la 

régiosélectivité de la réaction d’aminolyse. Ce dernier point doit permettre de contrôler le type de 

fonctions hydroxyle primaires et secondaires le long du squelette, et donc les propriétés physico-

chimiques et mécaniques des PHUs. 

Dans l’objectif de répondre à ces questions scientifiques concernant les PHUs et également de 

répondre à un cahier des charges posé par le partenaire industriel (PolymerExpert), le choix a été fait 

de s’intéresser aux dicarbonates vicinaux et plus particulièrement au dicarbonate d’érythritol (EDC).  

Issu d’un dérivé de sucre, l’érythritol, la synthèse de l’EDC est rapide et efficiente (env. 1h, 314 mbar, 

rend. > 90 %). Elle respecte également les principes de la chimie verte car le mélange réactionnel 

contenant le solvant/réactif (DMC) et le catalyseur (TBD) peut être réutilisé à de multiples reprises 

sans perte d’efficacité. Enfin, l’EDC a démontré avoir une réactivité élevée en présence d’amine. 

L’étude présentée dans le chapitre 2 a permis de détailler les mécanismes d’aminolyse de l’EDC en 

comparaison à son dicarbonate cyclique isomère, le dicarbonate de thréitol (TDC). Ces dicarbonates 

vicinaux présentent deux particularités : les cinétiques élevées de leur aminolyse (25°C, DMSO) et la 

régiosélectivité de cette dernière, gouvernées par deux spécificités liées à leur structure chimique, à 

savoir la proximité des deux carbonates cycliques et leur stéréochimie. Les mécanismes d’aminolyse 

de ces deux dicarbonates isomères sont similaires, suivant un mécanisme en deux étapes avec le 

passage par un intermédiaire monocarbonate avant la formation de dihydroxyuréthanes. La réactivité 

de la première aminolyse des dicarbonates (k1,EDC = 7,5.10-1 L.mol-1.s-1 et k1’,TDC = 3,1.10-1 L.mol-1.s-1) est 

de l’ordre d’une magnitude plus élevée que la deuxième aminolyse de l’intermédiaire monocyclique 

(k2,EDC = k2’,TDC = 6,4.10-2 L.mol-1.s-1). Cette différence de réactivité s’explique par le changement 

d’environnement chimique de l’intermédiaire monocarbonate par rapport à son dicarbonate originel. 
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Ce changement d’environnement chimique conduit à une moindre activation chimique des 

carbonates par les groupes électroattracteurs pour les monocarbonates en comparaison au 

dicarbonate correspondant, en lien avec une diminution de l’effet inductif sur le deuxième cycle 

carbonate. Les différences marquées de réactivité entre les deux fonctions carbonate permettent de 

synthétiser des ‘prépolymères’ porteurs de fonctions carbonate terminales ouvrant la voie à la 

synthèse de PHUs alternés. Par ailleurs, la différence de stéréochimie entre l’EDC et le TDC a une 

influence (i) sur les cinétiques de la première addition d’amine en diminuant la concentration des 

conformères réactifs dans le cas du TDC par rapport à l’EDC et (ii) sur la régiosélectivité de la réaction 

d’aminolyse globale des dicarbonates vicinaux. Les fonctions hydroxyle secondaires (OH)II 

représentent ainsi 84 % de l’ensemble des fonctions hydroxyle constituant les hydroxyuréthanes 

d’érythritol, contre 64 % pour les hydroxyuréthanes de thréitol. L’EDC conduit donc à la formation de 

PHUs comportant essentiellement des fonctions hydroxyle secondaires (env. 84 %) tandis que les 

PHUs de thréitol présentent des taux plus aléatoires de fonctions hydroxyle primaires (40 %) et 

secondaires (60 %). L’effet de la stéréochimie et du taux d’hydroxyles primaires ou secondaires n’a 

pas été totalement explicité mais de réelles influences ont pu être notées sur les propriétés 

thermiques des PHUs ; des Tg plus faibles et des températures de dégradation (Td5%) plus élevées pour 

les PHUs de thréitol ont été observées comparativement à celles des PHUs d’érythritol. Bien que des 

analyses rhéologiques et thermomécaniques complémentaires soient nécessaires, l’étude des 

dicarbonates vicinaux à cinq chaînons ouvre la voie à la synthèse de PHUs de structure régulière sur 

le plan de la stéréochimie et de la proportion d’hydroxyles. 

Dans le chapitre 3, il a été démontré que la réactivité élevée du dicarbonate d’érythritol permettait la 

synthèse, en masse, de PHUs de masses molaires apparentes 4 500 g.mol-1 (analyses SEC dans le DMF) 

et ce, à température ambiante et sans apport d’énergie. Différents procédés de synthèse ont été 

utilisés dans l’optique d’augmenter les masses molaires des PHUs et notamment celui de l’extrusion 

réactive quand les caractéristiques physiques des diamines biosourcées le permettaient. Ainsi, des 

PHUs thermoplastiques biosourcés ont été synthétisés par extrusion réactive, à partir notamment de 

l’EDC et d’une diamine grasse, la Priamine 1075, et des masses molaires supérieures à 6 200 g.mol-1 

ont pu être atteintes, démontrant l’intérêt de ce procédé. Si ce matériau présente un taux de carbone 

renouvelable particulièrement élevée (> 95 %) et une synthèse respectant les principes de la chimie 

verte (sans solvant, T ≤ 80°C), les propriétés thermomécaniques restent limitées avec une Tg égale à 

6°C, un plateau caoutchoutique limité en corrélation avec les faibles masses molaires et une 

déformation plastique importante lors de la sollicitation en traction à 25°C avec une élongation à la 

rupture estimée à 250 %. Les propriétés élastiques de ce PHU d’érythritol ont été valorisées en le 

réticulant, et en particulier grâce à un tricarbonate vicinal biosourcé : le tricarbonate de mannitol. Les 
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difficultés rencontrées lors de la mise en forme de ces matériaux n’ont pas permis de les caractériser 

pleinement mais ils offrent une base solide pour la formulation de PHUs issus de polycarbonates 

cycliques vicinaux et donc de bioressources à plus de 95 %. 

Enfin dans le dernier chapitre, la capacité des hydroxyuréthanes et des PHUs à gélifier les huiles 

utilisées en cosmétique est discutée. Suite à une étude bibliographique discutant les différentes 

méthodes de gélification, la capacité des hydroxyuréthanes à gélifier les huiles végétales, utilisées 

dans les formulations cosmétiques, a été investiguée au travers d’une étude comparative entre 

différents composés difonctionnels symétriques : diester, diamide, diuréthane et dihydroxyuréthane. 

La balance nécessaire entre compatibilité et incompatibilité entre gélifiant et solvant a pu être mis en 

lumière grâce à la théorie des paramètres de Hansen, révélant la présence d’une zone de gélification, 

intermédiaire entre la zone de solubilité solvant/gélifiant et la zone de précipitation du gélifiant dans 

ledit solvant. Cette étude a révélé des différences morphologiques entre les structures cristallines des 

gels, permettant la gélification de l’huile de CCT, entre les différents composés. Les propriétés 

rhéologiques des gels sont régies par la taille de ces structures et sont corrélées aux paramètres de 

supersaturation σ (i.e à la température de gélification (Te) par rapport à la température à laquelle la 

gélification est menée (T)). Des composés dihydroxyuréthanes symétriques, issus de dicarbonates 

biosourcés (dicarbonate dérivé de l’acide adipique (adip-5CC), dicarbonate de diglycérol (DGDC) et 

dicarbonate d’érythritol (EDC)) ont par la suite démontré l’importance du caractère cristallin des 

composés afin d’entraîner la gélification des huiles végétales. Sur la base de ces premiers résultats, les 

segments hydroxyuréthanes ont donc été envisagés comme des vecteurs de gélification dans la 

structure de PHUs, en couplant ces segments avec des segments compatibles ou solubles (Priamine 

ou PRICA) avec le milieu à gélifier. Cet objectif a été atteint en notant une diminution de la taille des 

agrégats de polymères dans l’huile de ricin notamment. La présence de ces agrégats a également 

permis de démontrer les propriétés de cohésion des segments hydroxyuréthanes. La poursuite de ces 

travaux par l’étude systématique de l’influence de segments hydroxyuréthanes de plus hautes masses 

molaires couplés à des segments compatibilisants polyester (PRICA) de plus hautes masses molaires 

également devrait permettre de trouver la juste balance pour aboutir à la gélification de chaque huile 

végétale, en fonction de leurs propriétés physico-chimiques. 

Perspective. L’utilisation du dicarbonate d’érythritol pour la synthèse de PHUs biosourcés présentent 

plusieurs avantages, dont l’efficience de sa synthèse et sa réactivité élevée en présence d’amines à 

température ambiante. Les différents PHUs obtenus en solvant et en masse en font un monomère de 

choix pour la synthèse de PHUs biosourcés et en accord avec les principes de la chimie verte. La 

poursuite des travaux réalisés en solvant, avec notamment l’usage de catalyseur permettant la 

régiospécificité de l’aminolyse globale au profit des hydroxyles secondaires (100 %) pour l’EDC et le 
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TDC, pourrait permettre d’expliciter pleinement l’influence de la stéréochimie des dicarbonates 

vicinaux sur les propriétés des PHUs et, dans un second temps, de comprendre l’influence de la 

proportion des fonctions hydroxyle sur ces mêmes propriétés. 

Le dicarbonate d’érythritol, couplé à des diamines aliphatiques ou cycliques, peut également 

permettre la synthèse, via le procédé d’extrusion réactive, d’une large gamme de PHUs dont les 

propriétés n’ont encore été que partiellement étudiées. A titre d’exemple, des PHUs d’érythritol, non 

présentés dans le cadre de ce manuscrit mais en phase d’étude au sein du laboratoire, pourraient 

présentés des propriétés diélectriques intéressantes dans le domaine du stockage d’énergie électrique 

grâce à des permittivités élevés, des températures de transition vitreuse facilement ajustables et des 

efficacités de décharges d’énergie élevées. 

Enfin, les systèmes hydrides couplant PHUs et d’autres fonctions chimiques sont de plus en plus 

étudiés car ils permettent d’étendre le champ d’application des PHUs. Ainsi, le développement de 

PHUs d’érythritol hybrides, combinés avec des polyesters ou des polyols, a été peu détaillé dans ces 

travaux mais pourrait permettre d’atteindre une gamme de propriétés variées pour ces PHUs, 

notamment pour des applications dans le domaine des cosmétiques. Couplés à d’autres fonctions 

chimiques comme des acrylates ou des siloxanes, les PHUs d’érythritol pourraient également offrir 

des propriétés intéressantes pour les revêtements par exemple.  
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Matériels 

Produits chimiques 

Pour la synthèse des carbonates cycliques: 

Le meso-érythritol, le L-Threitol et le diglycérol ont été achetés chez TCI Europe. Le carbonate de 

glycérol a été gracieusement fourni par Hunstman. Le chlorure d’adipoyle a été acheté chez Alfa Aesar. 

Le carbonate de diméthyle (DMC) a été acheté chez Acros Organics. Le diépoxyde de 1,7-Octadiene et 

le Mannitol ont été fournis par Sigma Aldrich. 

Pour la synthèse des molécules modèles et difonctionnelles symétriques : 

L’hexylamine, le 1-hexanol et l’hexaméthylène diisocyanate (HMDI) ont été achetés chez Acros 

Organics. Le chlorure d’adipoyle a été acheté chez Alfa Aesar. 

Pour la synthèse des PHUs : 

La Priamine 1075 a été gracieusement fournit par CRODA International. La 1,6-Diaminohexane, 

1,4-Diaminobutane (Putrescine), la 1,5-Diaminopentane (Cadavérine) et la 1,8-diamino-3,6-oxaoctane 

ont été achetés chez Sigma Aldrich. La tris(2-aminoéthyl)amine (TAEA) a été achetée chez TCI Europe. 

Le PRICA 100 a été donné par l’ITERG. 

Divers : 

Solvants : Les solvants utilisés comme l’éthanol, l’acétone, le DMSO, le DMF, le dichlorométhane et le 

toluène sont achetés chez VWR.  

Solvants deutérés : L’ensemble des solvants deutérés (DMSO-d6, DMF-d7, THF-d8 et CDCl3) sont 

achetés chez Eurositop.  

Huiles végétales : L’huile  de CCT a été achetée auprès de Gattefossé. L’huile de tournesol a été 

achetée en supermarché (Carrefour) 

Catalyseurs et autres : Le 1,5,7-triazabicyclo[4,4,0]dec-5-ene (TBD) a été acheté chez TCI Europe. Le 

méthanolate de sodium (NaMeO) a été acheté chez Alfa Aesar. Le bromure de tétrabutylammonium 

(TBABr) a été acheté chez Merk. Le bicarbonate de sodium (NaHCO3) et le sulfate de magnésium 

(MgSO4) ont été achetés chez Sigma Aldrich. La triéthylamine (TEA) a été achetée chez Acros Organics 
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Méthodes 

Synthèse des monomères : 

Dicarbonate d’érythritol (EDC) : L’EDC a été synthétisé en adaptant le protocole de synthèse proposé 

par Dannecker et Meier.1 Le carbonate de diméthyle (DMC, 41,5 mL, 6 éq.), le méso-érythritol (10 g, 

1 éq.) et le TBD (0,456 g, 0,04 éq.) sont introduit dans un ballon de 100 mL. L’ensemble est chauffé et 

agité à 60°C et 314 mbar durant 1h. Un mélange de DMC et de méthanol est distillé durant la 

cyclisation et un précipité blanc commence à se former après 40 min. 

Purification : L’ensemble du ballon est filtré sur papier filtre. Le précipité est lavé par trois volumes de 

10 ml de diméthyle de carbonate (DMC). Le filtrat issu du ballon et du lavage est conservé et peut être 

réutilisé à plusieurs reprises pour la synthèse du dicarbonate d’érythritol, en y ajoutant la quantité 

adéquate de meso-érythritol et selon le protocole détaillé précédemment. Le précipité est ensuite 

lavé par trois fois 10 ml d’eau déionisée et 10 mL d’éthanol. La poudre blanche obtenue est finalement 

séchée dans une étuve sous vide à 40°C pendant 4h (ƞ = 84 %). Les monocristaux analysés par DRX 

ont été obtenus par recristallisation dans l’acétone. 

Caractérisation :  

RMN 1H (DMSO-d6, 25°C, 400 MHz), δ (ppm) : 5,14 (m, 2H, CH), 4,61 (dd, 2H, CH2) et 4,39 (dd, 2H, 

CH2). 

RMN 13C (DMSO-d6, 25°C, 100 MHz), δ (ppm) : 74,8 (CH), 64,4 (CH2). 

Tf = 169 °C 

Dicarbonate de Thréitol (TDC) : Le TDC a été synthétisé en adaptant le protocole de synthèse de l’EDC 

Le carbonate de diméthyle (DMC, 8,3 mL, 6 éq.), le L-thréitol (2g, 1 éq.) et le TBD (0,091 g, 0,04 éq.) 

sont introduitS dans un ballon de 50 mL. Les réactifs sont chauffés et agités à 60°C et 314 mbar durant 

40 min. Un mélange de DMC et de méthanol est distillé durant la cyclisation et un précipité blanc se 

forme après 30 min.  

Purification : L’ensemble du ballon est filtré sur papier filtre. Le précipité est lavé par trois volumes de 

5 ml de diméthyle de carbonate (DMC). Le précipité est lavé par trois fois 5 ml d’eau déionisée et 5 

mL d’éthanol. La poudre blanche obtenue est séchée dans une étuve sous vide à 40°C pendant 4h 

(ƞ = 93 %). Les monocristaux analysés par DRX ont été obtenus par recristallisation dans l’acétone. 

Caractérisation :  

RMN 1H (DMSO-d6, 25°C, 400 MHz), δ (ppm) : 5,1 (m, 2H, CH), 4,61 (t, 2H, CH2) et 4,42 (m, 2H, CH2). 

RMN 13C (DMSO-d6, 25°C, 100 MHz), δ (ppm) : 74,8 (CH), 64,4 (CH2). 

Tf = 134 °C 
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Tricarbonate de Mannitol (MTC) : Le tricarbonate de mannitol a été synthétisé par cyclisation du 

mannitol (1 éq.) en présence d’un léger excès de carbonate de diphényle (3,1 éq.) et 

d’hydrogénocarbonate de sodium dans le DMF à 110°C (1h). Le mélange réactionnel brut de couleur 

brune est filtré et lavé avec de l’eau déionisée puis des cristaux incolores sont obtenus par 

recristallisation dans l’acétone. La structure du tricarbonate de mannitol a été identifié par RMN 1H. 

 

Dicarbonate de diglycérol (DGDC) : Le DGDC est préparé selon un protocole largement décrit dans la 

littérature.2–4 Le diglycérol (7,6 g, 1 éq.) est d’abord séché sous pendant 2h à 90°C puis le méthanolate 

de sodium (NaMeO, 0,124 g, 0,05 éq.) et le DMC (23,1 mL, 5 éq.). La réaction est réalisée à 110°C 

pendant 48h. La solution est filtrée pour retirer le méthanolate de sodium puis le DGDC est obtenu 

par recristallisation dans l’éthanol (ƞ = 52 %). 

Caractérisation :  

RMN 1H (DMSO-d6, 25°C, 400 MHz), δ (ppm) : 4,93 (m, 2H, CH), 4,53 et 4,23 (t, 4H, CH2)) et 3,72 (m, 

4H, CH2). 

Tf = 69°C 

Dicarbonate cyclique d’Octadiène (CCO) : Le diépoxyde de 1,7-Octadiène (2,00 g) est inséré dans un 

réacteur à haute pression avec le TBABr (3 %m, 0,136 g). Le CO2 est ajouté doucement dans le réacteur 

jusqu’à une pression de 30 bars. Le réacteur isobare est placé dans un bain thermostaté à 100°C et 

agité à l’aide d’un barreau magnétique durant 72h. La pression au sein du réacteur est 

progressivement réduite à température ambiante. Un solide blanc est obtenu (ƞ = 96 %). 

 

Spectre RMN 1H du tricarbonate de mannitol (MTC). 
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Caractérisation :  

RMN 1H (CDCl3, 25°C, 400 MHz): δ (ppm) 4,69 (m, 2H, CH), 4,54 and 4,08 (m, 4H, CH2), 1,77 (m, 4H, 

CH2) et 1,55 (m, 4H, CH2). 

 

Dicarbonate adique (adip-5CC) : Le dicarbonate adipique est synthétisé à partir d’un protocole 

proposé par Carré et al.5 Le carbonate de glycérol (5,00 g, 2,6 éq.) est solubilisé dans le 

dichlorométhane (DCM, 10 mL) en présence de triéthylamine (TEA, 9,10 mL, 4 éq.) dans un ballon de 

100 mL. Ce dernier est placé dans un bain thermostaté à 0°C. Le chlorure de sébacoyle est ajouté aux 

goutte-à-goutte sous flux d’azote. Après son ajout, la température est progressivement augmentée 

jusqu’à la température ambiante et l’ensemble est laissé sous agitation magnétique durant 2h. La 

solution est ensuite filtrée puis la phase organique de DCM est successivement lavée avec trois 

solutions, trois fois chacune (solution aqueuse de HCl (0,1 M), solution aqueuse de NaHCO3 saturée et 

une solution aqueuse de NaCl saturée). La phase organique est finalement séchée sur MgSO4 anhydre. 

Après filtration, l’adip-5CC est obtenu sous forme de poudre blanche après évaporation du DCM.  

Caractérisation :  

RMN 1H (CDCl3, 25°C, 400 MHz): δ (ppm) 4,96 (m, 2H, CH), 4,56 (t, 2H, CH2), 4,35 (m, 6H, CH2), 2,44 (m, 

4H, CH2) et 1,66 (m, 4H, CH2). 

Tf = 84 °C 

 

Réaction modèles : 

Aminolyse de l’EDC en une étape : L’EDC (0,174 g, 1 éq.) est solubilisé dans 1 mL de DMSO à une 

concentration de 1 mol.L-1. L’hexylamine (0,2024 g, 2 éq.) est ajoutée rapidement à la solution, qui est 

agitée manuellement avant l’introduction de 0,5 mL de solution dans un tube RMN. Le tube RMN est 

rapidement placé dans le spectromètre RMN à 25°C. Des spectres RMN sont collectées toutes les trois 

minutes durant les deux premières heures, puis à intervalle de temps régulier par la suite. La 

conversion est calculée à partir des signaux des protons associé aux carbonates cycliques. Les 

constantes de vitesse sont exprimées en fonction de la concentration en carbonate au cours du temps.  

Aminolyse des dicarbonates vicinaux en deux étapes : L’EDC (0,174 g, 1 éq.) ou le TDC (0,174 g, 1 éq.) 

est solubilisé dans 1 mL de DMSO à une concentration de 1 mol.L-1. L’hexylamine (0,1012 g, 1 éq.) est 

ajoutée rapidement à la solution. Après agitation rapide de l’échantillon, 0,5 mL de solution est 

introduit dans un tube RMN. Le tube RMN est rapidement placé dans le spectromètre RMN à 25°C. 

Des spectres RMN 1H sont collectés à intervalle de temps réguliers. Après 24h à 25°C, un deuxième 

équivalent d’hexylamine (0,1012 g, 1 éq.) est ajouté dans le tube RMN. Ce dernier est agité rapidement 
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puis il est replacé dans le spectromètre. De même, des spectres RMN 1H sont collectés à intervalle de 

temps régulier pendant plusieurs jours. 

Détermination des conversions des carbonates cycliques par RMN 1H dans le cas de l’aminolyse de 

l’EDC : 

𝑋𝐸𝐷𝐶,𝑡𝑜𝑡 =  (
𝐼5.15/2 + 𝐼4.79

𝐼5.15/2 + 𝐼4.79 + 𝐼4.12 + 𝐼3.99
) × 100 

Avec I5.15 correspondant à l’intensité du signal à 5,15 ppm associés aux protons des méthines de l’EDC, 

I4.79 correspondant à l’intensité du signal à 4,79 ppm associés aux protons des méthines des 

monocarbonates cycliques, I4.12 correspondant à l’intensité du signal à 4,12 ppm associés aux protons 

des méthyles en α de l’atome d’oxygène de la liaison uréthane des unités (OH)II-(OH)II des 

hydroxyuréthanes et I3.99 correspondant à l’intensité du signal à 3,99 ppm associés aux protons des 

méthyles en α de l’atome d’oxygène de la liaison uréthane des unités (OH)II-(OH)I des 

hydroxyuréthanes. 

Détermination de la proportion de (OH)II dans la structure des hydroxyuréthanes d’érythritol (par 

RMN 1H) : 

(𝑂𝐻)𝐼𝐼,𝐸𝐷𝐶 =  (
𝐼4.12 + 𝐼3.99/2

𝐼4.12 + 𝐼3.99
) × 100 

Détermination des conversions des carbonates cycliques par RMN 1H dans le cas de l’aminolyse du 

TDC : 

𝑋𝑇𝐷𝐶,𝑡𝑜𝑡 =  (
𝐼5.09 + 𝐼4.78

𝐼3.15/2
) × 100 

Avec I5.09 correspondant à l’intensité du signal à 5,09 ppm associés aux protons des méthines du TDC, 

I4.78 correspondant à l’intensité du signal à 4,78 ppm associés aux protons des méthines des 

monocarbonates cycliques, I3.15 correspondant à l’intensité du signal à 3,15 ppm associés aux protons 

des méthyles en α de l’atome d’azote de la liaison uréthane des hydroxyuréthanes. 

Détermination de la proportion de (OH)II dans la structure des hydroxyuréthanes d’érythritol (par 

RMN 1H) : 

(𝑂𝐻)𝐼𝐼,𝑇𝐷𝐶 =  (

𝐼3.15
2 −

𝐼4.62
2 − 𝐼4.82

𝐼3.15/2
) × 100 

Avec I4,62 correspondant à l’intensité du signal à 4,62 ppm associés aux protons des méthines en α de 

l’atome d’oxygène de la liaison uréthane des unités (OH)II-(OH)I et I4.82 correspondant à l’intensité du 



Matériels et méthodes 

276 

signal à 4,82 ppm associés aux protons des méthines en α de l’atome d’oxygène de la liaison uréthane 

des unités  (OH)I-(OH)I. 

Synthèses des dihydroxyuréthanes : 

Dihydroxyuréthane d’octadiène (HU1) : Le dihydroxyuréthane HU1 est synthétisé sans solvant à 

partir du dicarbonate CCO (0,50 g, 1 éq.) et de l’hexylamine (0,44 g, 2 éq.). Les réactifs sont introduits 

dans un tube Schlenk, placé dans un bain thermostaté à 80°C, et sont agités grâce à une pâle 

hélicoïdale adaptée à la taille du tube. Après 6h, le mélange réactionnel est solubilisé dans l’acétone. 

Le dicarbonate HU1, constitué de fonctions hydroxyle secondaires, est obtenu sous forme de cristaux 

carrés.  

Dihydroxyuréthane adipique (HU2) : Le dihydroxyuréthane HU2 est synthétisé à partir du dicarbonate 

adip-5CC (1,37 g, 1 éq.) et de l’hexylamine (0,80 g, 2 éq.). L’adip-5CC est solubilisé dans le 

dichlorométhane (5 mL) dans un ballon de 50 mL, placé dans un bain thermostaté à 60°C. L’hexylamine 

est ajoutée goutte-à-goutte puis le milieu réactionnel est maintenu sous agitation magnétique durant 

6h. Le dihydroxyuréthane HU2 est obtenu sous la forme d’un liquide visqueux jaune pâle après 

évaporation du DCM.  

Dihydroxyuréthane adipique (HU3) : Le dihydroxyuréthane HU3 est synthétisé à partir du DGDC 

(3,23 g, 1 éq.) et de l’hexylamine (3,00 g, 2 éq.) sans solvant. Le DGDC et l’hexylamine sont introduits 

dans un tube Schlenk placé dans un bain thermostaté. L’agitation est réalisée à l’aide d’une pâle 

hélicoïdale et la température du bain est d’abord fixée à 60°C pendant 2h puis elle est élevée à 80°C 

pour 2h supplémentaires. Le dihydroxyuréthane HU3 est obtenu sans purification supplémentaire 

sous la forme d’un solide blanc. 

Dihydroxyuréthane d’érythritol (HU4) : Le dihydroxyuréthane HU4 est synthétisé à partir de l’EDC 

(2,58 g, 1 éq.) et de l’hexylamine (3,00 g, 2 éq.) sans solvant. L’EDC et l’hexylamine sont introduits dans 

un tube Schlenk placé dans un bain thermostaté. L’agitation est réalisée à l’aide d’une pâle hélicoïdale 

et la température du bain est d’abord fixée à 60°C pendant 2h puis elle est élevée à 100°C pour 2h 

supplémentaires. Le dihydroxyuréthane HU4 est obtenu sans purification supplémentaire sous la 

forme d’un solide blanc. 

Synthèse des poly(hydroxyréthane)s (PHUs) en solvant : 

Prépolymères DC1, DC2, DC3 et DC4 (Chapitre 2) : L’EDC ou le TDC (0,50 g, 2 éq.) est solubilisé dans 

le DMSO à une concentration de 1 mol.L-1 dans un ballon de 50 mL. Le ballon est placé sous agitation 

magnétique dans un bain thermostaté à 25°C. La 1,6-diaminohexane (0,167 g, 1 éq.) ou la 

1,8-diamino-3,6-oxaoctane (0,213 g, 1 éq.) est ajoutée à la solution de dicarbonate et l’ensemble est 
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maintenu sous agitation durant 4h. Les prépolymères ne sont pas purifiés et sont utilisés en solution 

pour les analyses SEC DMF et pour la synthèse des polymères aléatoires.  

PHUs poly(EA1), poly(EA2), poly(TA1) et poly(TA2) : L’EDC ou le TDC (0,50 g, 1 éq.) sont solubilisés 

dans le DMSO à une concentration de 1 mol.L-1 dans un ballon de 50 mL. L’addition de 

1,6-diaminohexane (0,334 g, 0,5 + 0,5 éq.) ou la 1,8-diamino-3,6-oxaoctane (0,426 g, 0,5 éq. + 0,5  éq.) 

est effectuée en deux fois. Un demi équivalent est ajouté à la solution de dicarbonate à 25°C et un 

deuxième demi équivalent est ajouté avant que la température ne soit augmentée à 80°C. Le milieu 

réactionnel est maintenu sous agitation magnétique à 25h durant 4h puis à 80°C pendant 20h. Les 

analyses SEC DMF et RMN sont effectuées sans purification. 

PHUs alternés : Les polymères alternés ont été synthétisés à partir des prépolymères (1 éq.) solubilisés 

dans le DMSO (1 mol.L-1). Pour les prépolymères DC1 et DC3, la 1,6-diaminohexane (1 éq.) est ajoutée 

à la solution. La 1,8-diamino-3,6-oxaoctane (1 éq.) est, quant à elle, ajoutée aux solutions de DC2 et 

DC4. Les milieux réactionnels sont maintenus sous agitation magnétique pendant 20°C. Les analyses 

SEC DMF et RMN ont été effectuées sans purification supplémentaire.  

PHUs aléatoires : Les deux polymères aléatoires ont été synthétisés à partir de l’EDC (1 éq.) ou du TDC 

(1 éq.) solubilisé à une concentration de 1 mol.L-1 dans le DMSO. Un mélange racémique de 

1,6-diaminohexane (0,5 éq.) et de 1,8-diamino-3,6-oxaoctane (0,5 éq.) est ajouté à la solution de 

dicarbonate. Le mélange réactionnel est conservé à 25°C dans un bain thermostaté durant 4h puis la 

température est augmentée à 80°C pour 20h supplémentaires. Les analyses SEC DMF et RMN ont été 

effectuées sans purification supplémentaires. 

Description des procédés du Chapitre 3 : 

Mélangeur gyroscopique 

Les mélangeurs tournent à grande vitesse suivant deux axes : Z et à 45°C par rapport au plan x-y 

horizontal. L’échantillon contenant l’EDC (13,00 g, 1 éq.) et la Priamine 1075 (40,02 g, 1 éq.) est placé 

dans l’appareil (Hauschild SpeedMixer® DAC 400) selon l’axe à 45°C par rapport au plan horizontal et 

est agité pendant trois cycles de 6 min à 1 800 rpm, sans consigne spécifique de température. Des 

prélèvements ont été effectués après chaque cycle de 6 min. Malgré une température constante 

ambiante de 24°C et l’absence de consigne de chauffe, la température de l’échantillon a été mesurée 

comme égale à 32°C, 45°C et 54°C respectivement après chaque cycle à l’aide d’une sonde de 

température. Le polymère est analysé sans purification supplémentaire. 
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Synthèse en solvant (Psolv(1) et Psolv(2)) 

La synthèse des EPHUs en solvant a été réalisée dans des conditions stœchiométriques à une 

concentration de 1 mol.L-1 en EDC dans le DMSO. L’EDC (1 éq.) est d’abord solubilisé dans le DMSO 

puis la diamine correspondante (1 éq.) est ajoutée par la suite. Le milieu réactionnel est thermostaté 

à l’aide d’un bain d’huile et il est agité grâce à une barreau magnétique. Pour la procédure Psolv(1), les 

réactifs sont ajoutés à température ambiante puis le milieu réactionnel est maintenu à 80°C pendant 

24h. Pour la procédure Psolv(2), les réactifs sont d’abord agités et maintenus à 25°C pendant 4h puis la 

température est augmentée à 80°C pour 20h supplémentaires. Les polymères ont été purifiés 

(Psolv(2p)) par précipitation dans l’eau puis, après centrifugation, ils sont séchés dans une étuve sous 

vide à 40°C pendant 24h.  

D’autres solvants, plus volatiles, ont été testés, afin de permettre une purification simplifiée des 

polymères. L’EDC n’est cependant pas soluble dans le THF, l’éthanol, l’eau, le méthyl THF, le 

tertbutanol, etc. En fonction de la diamine utilisée, les EPHUs obtenus peuvent avoir des solubilités 

variables dans les solvants cités précédemment. Bien que l’utilisation de solvant ne soit pas 

souhaitable pour la synthèse des PHUs, la faible solubilité de l’EDC et des PHUs dans la majorité des 

solvants créent également des difficultés, rendant la voie de synthèse en solvant difficilement 

exploitable à grande échelle. 

 

Représentation du dispositif de synthèse des EPHUs en solvant dans le DMSO. 

 

Représentation du fonctionnement d’un mélangeur gyroscopique. 
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Synthèse en masse à l’aide d’une pâle d’agitation (Pméca(1) et Pméca(2)) 

Une procédure couramment utilisée, en laboratoire ou en industrie, est la synthèse de polymères en 

masse dans des réacteurs fermés thermostatés à l’aide d’une pâle d’agitation mécanique. De 

nombreux réacteurs et de nombreuses pâles de taille et de forme différentes existent, permettant 

ainsi de réaliser de nombreuses synthèses. Ici, les synthèses ont été réalisées à l’aide d’un pâle 

hélicoïdale adaptée à la largeur des tubes Schlenk utilisés. Ces derniers sont placés dans un bain 

thermostaté d’huile après ajout des réactifs.  

Pour la procédure Pméca(1), les monomères sont simplement laissés sous agitation pendant 4h à 80°C.  

Pour la procédure Pméca(2), les monomères sont laissés sous agitation durant 2h à 60°C puis la 

température est augmentée à 80°C pendant 2h supplémentaires. Les polymères sont analysés sans 

purification supplémentaire. 

Synthèse en masse à l’aide d’une mini extrudeuse de laboratoire 

Les extrudeuses sont fréquemment utilisées dans le milieu industriel car elle permettre 

d’homogénéiser des mélanges à forte viscosité et de produire, de manière conduit, un produit. Elles 

peuvent également permettre la synthèse de polymères en continue, procédé appelé extrusion 

réactive. Dans le cas de cette étude, l’extrudeuse de laboratoire Thermo Scientific Haake MiniLab II a 

été utilisée en mode mélangeur interne. Le bypass, dont est équipée l’extrudeuse, permet de 

mélanger de manière continu le mélange réactionnel via un système de recirculation de la matière. 

L’utilisation de l’extrudeuse nous permet, ici, de nous affranchir de l’effet Weissenberg qui peut 

perturber la polymérisation lors de l’utilisation d’une pâle.  

Représentation du dispositif de synthèse en masse à l’aide d’une pâle hélicoïdale 
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EPHUs thermoplastiques : Les réactifs (1 éq. EDC + 1 éq. diamine) sont pesés (6 g au total), dans des 

quantités stœchiométriques, puis mélangés manuellement avant leur insertion dans l’extrudeuse via 

le conduit d’ajout. Les deux vis sans fin sont programmées à une vitesse de 100 rpm en mode 

co-rotative. Les polymères sont extrudés lorsque que la pression (liée à la viscosité et donc la masse 

molaire des polymères) atteint un palier. Pour la procédure Pextr(1), les polymères sont synthétisés à 

80°C pendant 4h. 

Représentation du dispositif d’extrusion réactive, utilisé en mode recirculation. Les points verts représentent les 

capteurs de pression dans le canal de recirculation. 

 

Profils de pression au sein de l’extrudeuse au cours du temps lors de la synthèse de l’EPHU(A4) suivant la 

procédure Pextr(1) (4h à 80°C) et la procédure Pextr(2) (2h à 60°C puis 2h à 80°C). 
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De manière équivalente aux synthèses réalisées en solvant, un procédé en deux étapes a été mis en 

place pour l’extrusion (Pextr(2)). La température de l’extrudeuse est tout d’abord réglée à 60°C et le 

mélange d’EDC (1 éq.) et de diamine A4 (1 éq.) est introduit au sein de l’extrudeuse. Après 2h à 60°C 

la température est augmentée et stabilisée à 80°C pour 2h supplémentaires. Le bypass a été 

positionné de manière à faire recirculer l’ensemble de la matière dans l’extrudeuse durant toute la 

durée de la polymérisation (4h). Le canal de recirculation de l’extrudeuse est équipé de capteur de 

pression. La pression a ainsi pu être relevée durant les quatre heures de polymérisation pour les deux 

procédés. Pour le procédé Pextr(2), cette pression augmente durant les deux premières heures à 60°C 

jusqu’à 175 bars. Lorsque la température est ensuite augmentée à 80°C après 2h, elle chute 

rapidement jusqu’à 68 bars puis re-augmente jusqu’à se stabiliser après 3h30 à 178 bars. De même 

pour le procédé Pextr(1), la pression augmente puis se stabilise après 3h à 145 bars.  

L’accroissement de pression au sein de l’extrudeuse est corrélée à une augmentation de viscosité du 

milieu réactionnel en accord avec une augmentation de la masse molaire des chaînes de PHUs.2 La 

stabilisation de la pression peut signifier que la polymérisation a atteint une conversion limite dans 

ces conditions de synthèse. 

EPHUs thermodurcissables : L’extrudeuse est préchauffée à la température désirée, la vitesse des 

deux vis est fixée à 100 rpm et le bypass est fermé afin d’assurer la recirculation du polymère au sein 

de l’extrudeuse. Les monomères (EDC (1 éq.) et Priamine 1075 (1,9 éq.) ou EDC (x éq.), MTC (1-x éq.) 

et Priamine 1075 (1 éq.)) sont pré-mélangés manuellement avant leur insertion dans l’extrudeuse. 

Pour les PHUR1, la masse de TAEA correspondant à l’une des trois synthèses est insérée dans 

l’extrudeuse à l’aide d’une seringue. La pression augmentant très rapidement au sein de l’extrudeuse 

lors de l’addition de la TAEA, la température est augmentée à 80°C. Après quelques secondes 

seulement, la viscosité du polymère est trop importante pour que les vis de l’extrudeuse continuent 

de tourner. Lorsque l’agitation ne peut plus être assurée, les polymères sont retirés de l’extrudeuse 

dès que la température de celle-ci est revenue à température ambiante. Un barreau de polymères 

peut être prélevé dans le canal de recirculation. 

Synthèses diverses de PHUs : 

Mixeur (EPHU3) : L’EDC (5,00 g, 1 éq.) et la 1,6-diaminohexane (3,34 g, 1 éq.) sont introduits dans un 

mixeur de laboratoire. Le mixeur ne possédant ni consigne de vitesse ni consigne de température, 

l’expérience a été réalisée à température ambiante et à une vitesse inconnue. Trois cycles de 5 min 

ont été effectués en arrêtant le mixeur pour décoller la matière s’accumulant sur les parois toutes les 

minutes. Des prélèvements pour les analyses SEC et RMN ont été effectués après chaque cycle de 

5 min.  
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PHU2, PHU3 et PHU4 (Chapitre 4): Les PHUs du chapitre 4 ont été synthétisés sans solvant. La 

Priamine 1075 (1,65 éq.) et l’adip-5CC (1 éq.) ou le DGDC (1 éq.) ou l’EDC (1 éq.) sont mélangés dans 

un tube Schlenk à l’aide d’un pâle hélicoïdale. Le tube est placé dans un bain thermostaté à 80°C 

pendant 4h (2h à 60°C et 2h à 80°C pour le PHU2). Les polymères obtenus sont plus ou moins souples 

et légèrement orangés. Aucune purification supplémentaire n’a été effectuée. 

Poly(HU-PRIC) : Dans un ballon de 100 ml, le PHU4 (3 310 g.mol-1, 2,00 g, 1éq.) et le PRICA 100 

(2 500 g.mol-1, 3,02 g, 2 éq.) sont introduits et mélangés par agitation magnétique à 120°C. Le milieu 

réactionnel est maintenu sous vide à l’aide d’une pompe à palette durant 24°C. Un liquide visqueux 

homogène est obtenu. 

Synthèse des molécules difonctionnelles symétriques : 

Diester E1 : Le 1-hexanol (2,00 g, 2,2 éq.) et la triéthylamine (TEA, 1,98 g, 2 éq.) sont solubilisés dans 

le dichlorométhane (20 mL) dans un ballon de 100 mL. Le ballon est placé sous agitation magnétique 

dans un bain thermostaté à 0°C. Le chlorure d’adipoyle (1,63 g, 1 éq.) est ajouté goutte-à-goutte puis 

la température est progressivement augmentée jusqu’à la température ambiante. Après 2h de 

réaction, la solution est filtrée puis la phase organique est lavée successivement trois fois à l’aide de 

trois solutions aqueuses (HCl (0,1 M), NaHCO3 saturée et NaCl saturée). Après la distillation du DCM, 

un solide blanc cireux est obtenu (ƞ = 88 %). 

Caractérisation :  

RMN 1H (CDCl3, 25°C, 400 MHz): δ (ppm) 4,05 (m, 4H, CH2), 2,32 (m, 4H, CH2), 1,61 (m, 8H, CH2), 1,26 

(m, 12H, CH2) et 0,88 (m, 6H, CH3).  

Tf = 20-40 °C  

 

Diamide A1 : Le diamide A1 est synthétisé suivant une procédure équivalente au diester E1. Le 

chlorure d’adipoyle (1,64 g, 1 éq.) est ajouté goutte-à-goutte à une solution d’hexylamine (2,00 g, 2,2 

éq.) et de triéthylamine (TEA, 1,98 g, 2 éq.) dans le DCM (20 mL). Le ballon contenant les réactifs est 

placé sous agitation dans un bain thermostaté à 0°C durant l’addition du chlorure puis la température 

est augmentée jusqu’à la température ambiante. Après 2h de réaction, la solution est filtrée puis lavée 

grâce à trois solutions aqueuses. (HCl (0,1 M), NaHCO3 saturée et NaCl saturée). Après la distillation 

du DCM, une solide sous forme de poudre blanche est obtenu (ƞ = 83 %). 

Caractérisation :  

RMN 1H (CDCl3, 25°C, 400 MHz): δ (ppm) 3,21 (m, 4H, CH2), 2,22 (m, 4H, CH2), 1,71 (m, 4H, CH2), 1,50 

(m, 4H, CH2), 1,26 (m, 12H, CH2) et 0,88 (m, 6H, CH3).  

Tf = 158 °C  
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Diuréthane U1 : Le diuréthane U1 est synthétisé sans solvant à partir de l’hexaméthylène diisocyanate 

(1,65 g, 1 éq.) et du 1-hexanol (2,00 g, 2 éq.). Les réactifs sont introduits dans un tube Schlenk placé 

dans un bain thermostaté à 100°C. L’agitation est assurée par une pâle hélicoïdale ajusté à la taille du 

Schlenk. Après 6h de réaction, le diuréthane U1 est obtenu sous la forme d’un solide blanc.  

Caractérisation :  

RMN 1H (CDCl3, 25°C, 400 MHz): δ (ppm) 3,99 (m, 4H, CH2), 3,16 (m, 4H, CH2), 1,58 (m, 4H, CH2), 1,48 

(m, 4H, CH2), 1,26 (m, 12H, CH2) et 0,88 (m, 6H, CH3). 

Tf = 97 °C  

 

Diurée Ur1 : Le diurée Ur1 est synthétisé sans solvant à partir de l’hexaméthylène diisocyanate (1,25 g, 

1 éq.) et de l’hexylamine (1,50 g, 2 éq.). Les réactifs sont introduits dans un tube Schlenk placé dans 

un bain thermostaté à 100°C. Un solide est rapidement obtenu et l’agitation est rendu difficile malgré 

l’augmentation de la température jusqu’à 160°C.  

 

Techniques d’analyses et caractérisations : 

RMN : Les analyses RMN ont été réalisées à l’aide d’un spectromètre Bruker Advance 400 en utilisant 

des solvants deutérés à 25°C. Les spectres sont traités et analysés grâce au logiciel TopSpin fournit par 

Bruker. Ils sont calibrés suivant les déplacements chimiques des solvants tabulés dans la littérature. 

L’avancement des polymérisations et les conversions sont déterminés à partir de l’évolution des pics 

des protons caractéristiques des carbonates cycliques en prenant le signal associé au proton en α des 

liaisons uréthanes comme référence. Pour les suivis cinétiques, les spectres sont directement calibrés 

et traités grâce à une programmation effectuée sur le logiciel Matlab. 

Spectrométrie Infrarouge (FTIR) : Les analyses par spectrométrie infrarouge ont été effectuées à l’aide 

d’un spectromètre Bruker Tensor 27, configuré en mode réflectance totale atténuée (ATR), équipé 

d’un cristal de diamant. Les spectres sont enregistrés sur une gamme de nombre d’onde de 400 cm-1 

à 4 000 cm-1, en cumulant 64 scans et avec une résolution de 4 cm-1. Les résultats sont traités à l’aide 

du logiciel OPUS, édité par la société Bruker. 

Chromatographie d’exclusion stérique (SEC) : Les masses molaires caractéristiques des oligomères et 

des polymères sont déterminées par SEC dans le DMF ou le THF. Les masses molaires sont déterminées 

à l’aide du logiciel ASTRA® 7, édité par la société Wyatt technology.  

Les analyses dans le DMF ont été effectuées à l’aide d’un système ThermoscientificTM Ultimate 3000, 

équipé d’un détecteur à barrette de diodes DAD ainsi que de colonnes Shodex Asahipakk GF310 HQ 
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et GF510 HQ, constituées d’une phase d’une phase en poly(alcool) vinylique (7,5 x 300 mm, limite 

d’exclusion : 500 Da et 300 000 Da). Les colonnes sont chauffées à 50°C L’éluant est constitué de DMF 

et de sels de LiBr, concentrés à 1g/L. Le système d’analyse inclue un détecteur à diffusion de la lumière 

multi-angle (MALLS) et un détecteur sensible aux différences d’indice de réfraction (dRi), 

commercialisé par la société Wyatt technology. Le calibrage est réalisé par une méthode 

conventionnelle et la courbe de calibrage est établie à l’aide d’étalons polystyrène. 

Les analyses dans le THF ont été réalisées à l’aide du système Ultimate 3000 de Thermoscientific, 

équipé avec un détecteur à barrette de diodes DAD. Le système comprend également des détecteurs 

Wyatt Technology MALS de diffusion de lumière multi-angles et de différence d’indice de réfraction 

dRi. Les polymères sont séparés sur trois colonnes TOSOH HXL (G2000, G3000 et G4000, gel, 300 x 

7,8 mm) (limite d’exclusion 1 000 Da et 400 000 Da) à une vitesse d’élution de 1 mL/min. 

La SEC DMF est équipée de colonnes Shodex Asahipack de matrice d’alcool polyvynilique (PVA) tandis 

que la SEC THF est équipée de colonnes Tosoh TSKgel de matrice poly(styrène-divinylbenzène) (PS-

DVB). La matrice en PVA peut interagir avec les EPHUs par des interactions de types liaisons 

hydrogène, a contrario du PS-DVB. Ces interactions peuvent ralentir l’élution des échantillons au sein 

des colonnes et, ainsi, entraîner une sous-estimation des masses molaires. Une discussion autour de 

l’influence des colonnes utilisées en SEC DMF, sur les masses molaires estimées, a déjà été réalisée au 

sein de notre équipe. Cette étude menée par Magliozzi et al 2 a également montré une sous-estimation 

des valeurs des masses molaires lors de l’utilisation des colonnes Asahipack. 

Analyses thermogravimétriques (TGA) : Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées l’aide 

de l’appareil TGA Q50, commercialisé par TA® instruments. Les échantillons (environ 10-20 µg) sont 

placés sur une nacelle en platine et sont chauffés de la température ambiante à 800°C, avec une rampe 

de 10 °C.min-1. L’ensemble est sous atmosphère d’azote jusqu’à 600 °C, puis sous air jusqu’à 800 °C. 

Pour les analyses en isothermes, les échantillons sont introduits dans le four de l’appareil à 

température ambiante puis la température est augmentée jusqu’à la valeur du palier fixé. Les 

Polymères composant les colonnes des chromatographies d’exclusion stérique (SEC) 
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échantillons sont renouvelés entre deux mesures de pertes de masse en isotherme. Les températures 

de dégradations thermiques sont déterminées à l’aide du logiciel TA Universal Analysis, édité par la 

société TA® instruments.  

Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) : Les thermogrammes des échantillons sont obtenus à 

l’aide de l’appareil DSC Q100, équipé d’un système réfrigérant RCS et commercialisé par TA® 

Instruments. Sauf indication contraire, la procédure mise en place est la suivante. Une première 

montée en température est effectuée de -70 °C à 140°C, afin d’éliminer les traces de solvant résiduel 

et l’histoire thermique des composés notamment. Une descente en température jusqu’à -70 °C est 

ensuite réalisée puis une deuxième montée jusqu’à 220°C est effectuée. Un palier isotherme de 2 min 

est effectué avant la dernière montée en température. La rampe de vitesse est de 10 °C.min-1 pour les 

trois cycles effectués. Les échantillons (environ 5 µg) sont placés au sein de capsules d’aluminium 

scellées. Les températures de transition vitreuse, de fusion et de cristallisation sont déterminées à 

l’aide du logiciel TA Universal Analysis, édité par la société TA® instruments. 

 Microscopie Optique (OM) : Les clichés de microscopie optique ont été recueillis grâce au logiciel ZEN 

et une caméra CCD montée sur un microscopique optique commercialisé par la société ZEISS. Ce 

dernier est équipé de quatre objectifs (4x, 10x, 20x et 40x) ainsi que d’un dispositif permettant la 

polarisation de la lumière. Les solutions et les échantillons de gels sont observés après leur formation 

par dépôt sous lame-lamelle.  

Diffraction des rayons X (DRX) : Les analyses des poudres et des gels ont été effectuées au CRPP avec 

l’aide d’Ahmed Bentaleb.  Elles sont réalisées à l’aide d’un diffractomètre Rigaku HF-007 (8 KeV) à 

anode tournante (Cu) dans une configuration de Debye-Scherrer, équipée d’un détecteur type « Image 

Plate » Mar345, commercialisé par Mar Research. La distance échantillon-détecteur est variable et 

permet de parcourir une gamme d’angle 2Ɵ entre 0,3 ° et 54 °. Les échantillons, sous forme de fines 

poudres, sont introduits dans des capillaires en verre. 

Les déterminations des paramètres cristallographiques des monocristaux ont été réalisées au sein de 

l’IECB grâce au concours du Dr. Brice Kauffmann. Un diffractomètre Rigaku FRX équipé d’une anode 

tournante (3 kW microfocus) a été utilisé pour cela. Les représentations 3D sont réalisées grâce au 

logiciel de traitement de spectres DRX Mercury.  

Microscopie électronique à balayage (cryo-MEB) : Les analyses de cryo-MEB ont été effectuées au 

BIC par Isabelle Svahn avec l’assistance d’Etienne Gontier. Elles ont été réalisées à l’aide d’un Cryo-

MEB Gemini 300, équipé d’un canon à émission de champs (FEG) et commercialisé par la société Zeiss. 

Les échantillons de gel sont cryogénisés dans de l’azote « pâteux » avant de subir une fracturation et 

une sublimation de surface de 10 min (sublimation de l’eau de surface) avant l’observation. 
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Rhéologie : Les propriétés rhéologiques ont été déterminées grâce à un rhéomètre Anton Paar MCR 

301 à contrainte imposée. Il est équipé d’un dispositif plan-plan de 8 mm pour les échantillons les plus 

visqueux et d’un dispositif cône-plan de 25 mm pour les moins visqueux. La température est contrôlée 

grâce à un plateau Peltier ou un four. L’épaisseur des échantillons est imposée à 1 000 μm.  

Gélification : La caractérisation de la gélification est effectuée selon un protocole expérimental 

empirique décrit dans la littérature. Sauf mention contraire, 50 mg du composé « gélifiant » est 

introduit dans un flacon avec 1 ml de solvant (Huiles, éthanol, …). Le flacon est ensuite placé dans une 

étuve à une température de 80 °C minimum pendant 30 min et en agitant magnétiquement les 

flacons. Les flacons sont ensuite laissés au repos à 25°C pendant 24h puis ils sont contrôlés 

visuellement en retournant le flacon. Si le contenu ne s’effondre pas sous son propre poids, 

l’échantillon est considéré comme gélifié. Les paramètres d’Hansen du composé ont été déterminés 

grâce aux logiciels HSPiP et Matlab.  

Analyses mécanique dynamique (DMA) : Les analyses DMA ont été effectuées à l’aide d’une machine 

commercialisée par TA Instrument via un dispositif de traction. Des barreaux de polymères sont 

réalisés (15 x 5 x 1,4 mm). Une gamme de température de -30°C à 40°C ainsi qu’une déformation de 

0,05% sont définies. 

Test de gonflement : Les test de gonflement sont effectués à partir d’échantillons de masse m0 proche 

de 0,3 g. Ils sont introduits dans des piluliers contenant 2 mL de solvant et sont conservés à 

température ambiante sans agitation. A intervalle de temps régulier, la masse des échantillons m est 

évaluée. Le taux de gonflement en pourcentage est estimé par la formule (m-m0)/m0 x 100. Les 

échantillons sont ensuite séchés et la masse m’ est déterminée. Le taux de gel en pourcentage est 

alors évalué par la formule m’/m0 x 100.  
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Synthèse et caractérisation de poly(hydroxy-uréthane)s biosourcés dérivés 
d’érythritol : application à la gélification d’huiles végétales 

Résumé : Cette thèse porte sur la synthèse de poly(hydroxy-uréthane)s (PHUs) biosourcés 
issus des dicarbonates d’érythritol et de thréitol et de diverses diamines aliphatiques. La 
réactivité élevée vis-à-vis des amines de ces carbonates bicycliques vicinaux a permis la 
synthèse de PHUs dans des conditions douces. La régiosélectivité de la réaction d’aminolyse 
de ces dicarbonates cycliques conduit à des PHUs à haut taux de fonctions hydroxyle 
secondaire et primaire, pour ceux issus de dicarbonates d’érythritol et de thréitol, 
respectivement. De plus, la réactivité différenciée des deux cycles carbonate vicinaux permet 
de synthétiser des PHUs thermoplastiques à séquences contrôlées. Les PHUs issus du 
carbonate d’érythritol et d’une diamine grasse, Priamine 1075, ont été synthétisés en masse 
et à basse température ainsi que par extrusion réactive, permettant l’accès à des réseaux aux 
propriétés versatiles. Finalement, la capacité à gélifier des phases grasses employées dans 
les formulations cosmétiques, de plusieurs composés modèles porteurs de fonctions hydroxy-
uréthanes a été évaluée. Cette étude a permis de mieux comprendre les caractéristiques 
structurales que doivent posséder les PHUs pour gélifier les huiles végétales. 

Mots clés : Poly(hydroxy-uréthane)s, carbonate d’érythritol,  régiosélectivité, bioressources, 
extrusion, gélification, cosmétique 

 

 

Erythritol based poly(hydroxy-urethane)s synthesis and characterisation: application 
to the gelation of vegetable oils 

Abstract : This thesis deals with the synthesis of bio-based poly(hydroxy-urethane)s (PHU)s 
derived from erythritol and threitol biscyclic carbonates and various diamines. The high 
reactivity of vicinal biscyclic carbonates with amines allowed the synthesis of PHUs in mild 
conditions. Aminolysis regioselectivity of these biscarbonates leads to PHUs with high ratios 
of secondary or primary hydroxyl functions, for those derived respectively from erythritol and 
threitol biscarbonates. Moreover, the differentiated reactivity of the two vicinal carbonate rings 
makes possible the synthesis of sequence-controlled PHUs. PHUs derived from erythritol 
biscarbonate and Priamine 1075 have been synthesized by reactive extrusion at low 
temperature without solvent which allows access to thermosets PHUs with versatile 
properties. Finally, the ability of several compounds carrying hydroxyurethane functions to gel 
fatty phases used in cosmetic formulations has been evaluated. This study has provided a 
better understanding of structural characteristics that PHUs must have to gel vegetable oils. 
 

Keywords : Poly(hydroxy-urethane)s, erythritol biscarbonates, regioselectivity, 
bioresources, extrusion, gelation, cosmetic 
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