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Résumeé

Les milieux réactionnels issus de I'étude de la réactivité de deux types de polyols, le glycérol et le
diglycérol par réaction d’estérification directe avec I'acide undécylénique, catalysée par [I'acide
dodécylbenzéne sulfonique (ADBS). Les résultats montrent que les ystémes polyol/acide undécylénique
donnent une émulsion eau dans huile (E/H). L’ajout de 'ADBS et de I'eau formée in-situ aux systémes
polyol/acide undécylénique ont permis de réduire la taille des gouttelettes de 50 um a moins de 1 ym et
d’obtenir un systéme organisé (micro-réacteur). L’augmentation de la température contribue a favoriser le
transfert de matiére dans les systemes émulsionnés et / ou gélifiés et d’obtenir un systéme monophasique,
homogeéne et structurés. L’étude de la réaction de ces systémes avec une approche site a site (site OH / site
COOH) a montré que lorsque le nombre de sites acides carboxyliques est inférieur a celui des sites
hydroxyles, la synthése est totalement sélective en esters partiels des deux polyols (glycérol et diglycérol).
Les rendements sont supérieurs respectivement a 60% en esters partiels de glycérol et a 70% en esters
partiels de diglycérol. La modélisation de la cinétique de synthéses et la régression des données cinétiques
ont montré que la réaction est réversible d’ordre 2 et athermique. Les énergies d’activation calculées sont de
17 kcal/mol et 16 kcal/mol respectivement pour le monoundécénoate de glycérol (MUG) et le diundécénoate
de glycérol (DUG). De plus, la méthodologie de recherche expérimentale a montrée que les variables
(concentration en catalyseur ADBS et température) permettent d’obtenir le MUG avec un rendement de plus
de 60% et une sélectivité en MUG de 80%. Ensuite, I'étude de la réactivité de la double liaison terminale du
MUG en présence de deux agents oxydants pour engendrer des molécules bolaamphiphiles simples a été
réalisée par H,O, / acide formique et acide métachloroperbenzoique (m-CPBA). Les résultats ont montré le
10,11-dihydroxy-monoundécénoate de glycérol (MUGDiol) est obtenu par oxydation au H,O, / acide
formique et le 10,11-époxy-monoundécénoate de glycérol (MUGE) par réaction d’époxydation avec la m-
CPBA. L'ouverture de la fonction époxyde par des molécules aminées permet I'observation de nouvelles
molécules bolaamphiphiles : le 10-hydroxy-N-11-((2-hydroxyéthyl)amino)monoundécénoate de glycérol(bola
éthanolamineglycérol) et le N,N-11-(diaminobutan)-10-hydroxymonoundecanoate de glycérol (bola
diaminobutaneglycérol). L’étude des propriétés physico-chimiques de ces molécules amphiphiles et
bolaamphiphiles a permis de monter que toutes ces molécules sont de solvo-surfactants actifs aux
interfaces et elles réduisent la tension interfaciale de I'eau jusqu’a la limite de la solubilité dans l'eau.
L’adsorption des molécules ne vérifie pas le modéle de Gibbs. Le MUG et le MUDG s’auto-assemblent dans
l'eau et donnent des nano-objets (vésicules et agrégats plats) et s’adsorbent sur des surfaces polaires et
solides (silice et ciment). Ces deux molécules retiennent 30% et 56% molécules d’eau et le nombre de
molécules d’eau fortement liée aux tétes polaires est de 21 et 49 respectivement pour le MUG et le MUDG.
Pour es molécules bolaamphiphiles pures (MUGE et bola éthanolamineglycérol), elles retiennent plus de
56% de molécules d’eau et se lient a plus 53 molécules d’eau. L’ensemble de ces propriétés physico-
chimiques a permis de répondre aux problématiques industrielles et de formuler un produit de cure, un agent

de démoulage et un produit anti-adhérent.

Mots-clés : Acide gras, acide undécylénique, glycérol, diglycérol, polyol, estérification directe, surfactant,
solvo-surfactant, réaction d’époxydation, réaction d’ouverture de fonction époxyde, bolaamphiphile,
molécule, auto-assemblage, rétenteur d’eau, hydrogel, colloides, activité interfaciale et adsorption

liquide/solide.



Abstract

This study is of the reactivity of two types of polyols (glycerol and diglycerol) by direct esterification
reaction with undecylenic acid from castor oil. This reaction was catalyzed by dodecylbenzene sulfonic acid
(DBSA). The first step was to study of polyol / undecylenic acid reaction systems by physico-chemical
approach. The result have shown that these systems give water-in-oil (W / O) emulsion. Adding DBSA and
water formed in-situ in polyol/undecylenic acid systems have reduced droplet size from 50 microns to less
than 1 um and form an organized system (micro-reactor). Increasing temperature can simplify transfers in
emulsified systems and / or melted gel and to get a monophasic and homogeneous system. The only
systems and aided by water formed in-situ assists the organization and structuring of gels. The reaction
study of these systems was analyzed by gas chromatography. This showed that when the number of
carboxylic acid function sites is less than the hydroxyl function site, synthesis is totally selective to partial
esters of the two polyols (glycerol and diglycerol). The yields are higher than 60% in partial glycerol esters
and 70% in partial diglycerol esters. The kinetic modeling of this synthesis and regression of kinetic data by
the software GEPASI showed that the reaction follows the reversible 2 order and it is athermic. The
calculated activation energy is 17 kcal/mol for the synthesis of glycerol monoundecenoate (GMU) and 16
kcal/mol for glycerol diundecenoate (GDU), these values are close to the theoretical values and they show
that the reaction is happening at room temperature. Moreover, the response of the surface methodology
shows that the variables chosen for the present study are temperature and catalyst concentration have a
positive effect on the yield of the GMU. This approach was used to determine the optimum conditions for
producing the GMU. Second study performed was of the reactivity of the terminal double bond of the GMU in
presence of two oxidizing agents H,O, / formic acid and metachloroperbenzoic acid (m-CPBA), for
synthesized bolaamphiphiles molecules was performed. The H,O,/formic acid was used to oxidize the
double bond of GMU in diol function of glycerol 10,11-dihydroxymonoundecenoate (GMUDiol). The m-CPBA
epoxidizes the double bond of GMU to give glycerol 10,11-epoxymonoundécénoate (GMUE). The opening of
the epoxide function by aminoalcohol molecules are used to generate the new molecules bolaamphiphiles
molecules: the bola ethanolamineglycerol and the bola diaminobutaneglycerol. The third step was the stady
of the physico-chemical properties of pure amphiphilic and bolaamphiphiles molecules. The result was
shown that all molecules are solvo-surfactants molecules and they are active in the interfaces (liquid/air and
liquid/solid). The curves of surface tension of water do not respect the Gibbs rule. GMU and DGMU self-
assemble in water and give nano-objects (vesicles and aggregates) in diluted solutions. In hydrogel, the
molecules self-assemble in lamellar phase. In this lamellar phase, the amount of water retained is 56% and
the number of water molecules strongly linked to the polar heads is 49 moles of water/diglycerol
monoundecenoate molecule (DGMU). All these physico-chemical properties have permit to respond to
industrial problems such as water retention for the curing product, self-assembly for demoulding concrete
and for surface anti-adhesion and adsorption and finally foaming required for the aged bitumen regeneration.
For pure bolaamphiphiles molecules (GEMU and ethanolamineglycerol bola) reduce the interfacial tension of
water to the limit of the solubility of this bola molecules in water but do not provide a critical aggregation
concentration (CAC). They retain more water molecules respectively between 56% and 63% water and the
number of water molecules strongly bound with two polar heads groups pure bolaamphiphiles molecules is
between 42 and 53.
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Keywords: Fatty acids, undecylenic acid, glycerol, diglycerol, polyol, polyglycerol, direct esterification
reaction, emulsifying system, surfactant, solvo-surfactant, epoxydation reaction, ring opening reaction,
bolaamphiphilic molecule, super hydrophilic molecule, self-assembling, water retention, colloids, interfacial

activity and adsorption on solid surface.
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Abréviations

AU : Acide undécylénique

MUG : Monoundécénoate de glycérol

o-MUG : a-monoundécénoate de glycérol

B-MUG : B-monoundécénoate de glycérol

DUG : Diundécénoate de glycérol

a,a-DUG : a,a'-diundécénoate de glycérol

o,B-DUG : a,p-diundécénoate de glycérol

TUG : Triundécénoate de glycérol

MUDG : Monoundécénoate de diglycérol

a~-MUDG : a-monoundécénoate de diglycérol

B-MUDG : B-monoundécénoate de diglycérol

DUDG : Diundécénoate de diglycérol

a,a-DUDG : a,a'-diundécénoate de diglycérol
o,B-DUDG : a,B-diundécénoate de diglycérol
o,B-DUDG : a,B‘-diundécénoate de diglycérol
B,B-DUDG : B,p‘-diundécénoate de diglycérol

TUDG : Triundécénoate de diglycérol

o,B,0-TUDG : a,B,a'-triundécénoate de diglycérol
o,B,p-TUDG : a,B,B‘-triundécénoate de diglycérol
TéeUDG : Tétraundécénoate de diglycérol

MUGE : 10,11-époxymonoundécénoate de glycérol
a-MUGE : 10,11-époxy-a-monoundécénoate de glycérol
B-MUGE : 10,11-époxy-B-monoundécénoate de glycérol
MUDGE : 10,11-époxy-monoundécénoate de diglycérol
MUGDiol : 10,11-dihydroxymonoundécénoate de glycérol

a-MUGDiol : 10,11-dihydroxy-a-monoundécénoate de glycérol
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B-MUGDiol : 10,11-dihydroxy--monoundécénoate de glycérol

Bola éthanolamineglycérol : 10-hydroxy-N-11-((2-hydroxyéthyl)amino)monoundécénoate de glycérol
Bola diaminobutaneglycérol : N,N-11-(diaminobutan)-10-hydroxymonoundécénoate de glycérol
CAC : Concentration d’Agrégation Critique

CMC : Concentration Micellaire Critique

CMA : Concentration Minimale d'Agrégation

DSC : Calorimétrie a balayage différentiel

RMN : Résonance magnétique nucléaire

Cryo-MET : Cryogenique Microscopie Electronique a Transmission

MET (ou TEM) : Microscopie Electronique a Transmission

MFA (ou AFM) : Microscopie a Force Atomique

DMSO : Diméthylsulfoxyde

FTIR : Infrarouge a transformée de Fourier

RMN : Résonance Magnétique Nucléaire

THF : Tétrahydrofurane

UV : Ultra-Violet

DRX : Diffraction des Rayons X

SAXS: Small Angle X-ray Scattering
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Dans | e contexte actuel, la chimie du végétal et d es m atériaux bi osourcés contribue a réduire | a
dépendance des industriels vis-a-vis des ressources fossiles. Les produits biosourcés et les intermédiaires
chimiques a base de glycérol, d’acides gras et d’huiles végétales ont déja fait leur preuve en tant que produit
des travaux publics. Quelques éléments fondamentaux du contexte et non des moindres militent en faveur
de I'exploitation du glycérol et des dérivés du glycérol dans les domaines du BTP. L’étude du département
américain de I'énergie a retenu le glycérol parmi les 12 buildings blocks d’origine végétale en tant que plate-
forme chimique [1], [2]. C’est une molécule a multi groupes fonctionnels susceptible d’engendrer des dérivés

chimiques et « booster » les performances chimiques et économiques.

Antérieurement a cette analyse, no tre € quipe a orienté aprés 1994 ses tr avaux de r echerche en
direction de I'étude de la réactivité du glycérol sous lintitulé « Chimie en C3 du gl ycérol/carbonate de
glycérol ». Si bien qu’aujourd’hui deux filieres coexistent sur la chimie du glycérol et la chimie du carbonate
de glycérol. Du g lycérol a ux monoglycérides pu rs nous av ons dé veloppé depuis 19 98 des ten sio-actifs
constitués de glycérol en tant que téte polaire et de chaines h ydrocarbonées longue C22 :1 — C18 :1 et
moyenne C7 :0 — C16 :0 [3]-[10]. Les chaines h ydrocarbonées m oyennes a nombres de carbone i mpair
focalisent nos investigations. Leur utilisation sur les surfaces des matériaux divers — acier, bois, silice,... a
permis de lancer le concept de molécules superhydrophiles douées de capacité de réduction de I'angle de

contact, d’auto-agrégation et de protection de surface sans liaison covalente [6], [7].

Enfin, les i ntermédiaires ¢ himiques bi osourcés r eprésentent un défi p our la ¢ himie eu ropéenne et
mondiale. On estime qu’en 2020, le marché mondial de la chimie du végétal atteindra environ 182 milliards
d’euros avec une croissance de 10 a 15% par an. Le marché des intermédiaires chimiques biosourcés en
Europe est évalué a I'horizon 2020 entre 2030 kt et 2650 kt en fonction des contraintes politiques. Cela
correspond a une croissance multipliée par 19 entre 2005 et 2020 comme le montre la Figure 1-1 [11]-[13].
Ce constates t le méme avecl a consommation de prod uits bi osourcés e n Europe. En effet, c ette
consommation de pro duits bi osourcés est aussi en pl eine croissance. E n 20 08, la consommation des
biosurfactants en Europe était de 1,52 mégatonnes (MT). Elle est estimée a I'horizon 2020 de 2,3 MT avec
un taux de croissance moyenpar ande 3,5% [14]. La Figure I-1 montre I'évolution de la production
d’'intermédiaires chimiques dans |e monde et en Europe et la consommation de produits b iosourcés en

Europe a I'horizon 2020.

Production mondiale et européenne Consommation de produits biosourcés
d’intermédiaires chimiques biosourcés en Europe
- m Bio-plastique
g 200 2,5 - mBio-lubrifiant
% = 2 Bio-surfactants
2 150 Mondiale =
kS u Europe .é 15
= c
€ 100 E
_‘é 50 8 0,5
°
o 0 0
2005 2010 2020 2008 2020
Année Année

Figure I-1 : Production et consommation mondiale et européenne d’intermédiaires chimiques et produits biosourcés
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Compte-tenu du contexte, il est tout a fait indiqué d’orienter nos investigations sur la base de la chimie
du glycérol vers la résolution des questions posées par le BTP au cours du programme FUI AGRIBTP-2
2012-20153. Le questionnement sur la rétention de I'eau dans les produits de cure et la qualité de parement
dans le démoulage nous raménent a considérer le comportement chimique, physico-chimique des esters de
glycérol et des esters de diglycérol sur la surface et dans la matrice minérale. Il est envisagé la conception
dirigée des formulations sur la base du concept de superhydrophilie pour conférer un pouvoir rétenteur de
'eau et une capacité de diffusivité des esters de glycérol afin de promouvoir la cohésion des matériaux a la

surface et dans la matrice.

Le génie de la réactivité chimique fait appel a des molécules amphiphiles a base de glycérol ou
diglycérol dites « tétes de série » dont la chaine hydrocarbonée a 11 atomes de carbone porte une double
liaison terminale réactive et propice a la fonctionnalisation pour élaborer des molécules bolaamphiphiles a
partir de monoglycérides d’acide undécylénique et de glycérol ou de monoglycérides d’acide undécylénique

et de diglycérol.

Le premier chapitre de ce travail de thése définit la problématique rencontrée dans le projet thése et les
démarches expérimentales et théoriques proposées. Ainsi, nous ferons une description exhaustive du projet

collaboratif AGRIBTP dans le cadre duquel ont été réalisés ces travaux.

Le chapitre Il propose I'étude de l'intensification du processus réactionnel des fonctions hydroxyles vis-
a-vis des fonctions acides carboxyliques pour la synthése du monoester de glycérol et d’acide
undécylénique et du monoester de diglycérol et d’acide undécylénique qui constituent les molécules de

premiére génération.

Le chapitre Il est consacré a la synthése des molécules de seconde génération par fonctionnalisation
en diol et époxyde de la double liaison terminale de I'acide undécylénique portée par les molécules de
premiére génération constituant la plateforme « acide undécylénique ». La condensation d’amines primaires

sur le cycle époxyde conduira aux molécules de troisi€me génération.

Le chapitre IV propose I'étude des propriétés physico-chimiques des molécules synthétisées au
chapitre Il et au chapitre lll a laide de méthodes permettant I'étude des interfaces de [I'échelle
macroscopique et a I'échelle nanométrique. Ainsi les propriétés d’agrégation des molécules de premiére,
seconde et troisiéme génération seront étudiées afin de comprendre les mécanismes de recouvrement des
interfaces et la formation d’hydrogels. L’efficacité de ces molécules sera démontrée dans 3 applications du

BTP pour la cure du ciment, le démoulage du béton et I'anti-adhérence du bitume.

Enfin, le chapitre V regroupe la partie expérimentale. En effet, dans ce chapitre nous allons retrouver la
présentation des résultats des analyses et de caractérisation des molécules synthétisées, I'étude des
propriétés physico-chimiques et les protocoles de mise en ceuvre des synthéses et de préparations des

échantillons.
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Chapitre I. Contexte et objectifs des

travaux
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Le projet collaboratif AGRIBTP

Ce projet vise a la création d’'une filiére de valorisation de sous-produits et produits de l'industrie
agro-alimentaire destinée aux marchés du Batiment et des Travaux Publics. Le projet AGRIBTP est un
projet de recherche collaboratif qui a pour finalité la création d'un outil industriel de valorisation des sous-
produits de I'agro-industrie. Ce projet est cofinancé par I'Etat et la Région Midi-Pyrénées dans le cadre du
Fond Unique Interministériel (FUI) qui est un programme destiné a soutenir la recherche en finangant une
partie des programmes de R&D collaboratifs. Le FUI est aujourd'hui représenté et géré par Oséo, entreprise

publique de soutien a l'innovation qui permet un financement des projets de R&D collaboratifs.

.1. Contexte et objectifs généraux

Le projet AGRIBTP consiste a exploiter les produits et les sous-produits de I'agro-industrie des corps
gras afin de développer de nouvelles formulations appliquée au BTP. L’originalité de ce projet réside dans le
fait que les matieres premiéres utilisées seront principalement des corps gras de deuxiéme génération.
L’idée est de rendre le modéle économique du projet plus attractif que les produits concurrents car les colts
d’achat des matiéres pures ne sont pas tres élevés. De plus, il est envisageable d’augmenter la valeur
ajoutée de ces sous-produits a la fois par leur fonctionnalité en leur conférant un caractére durable, en
favorisant a priori le bilan carbone des produits destinés aux applications BTP. Le projet est structuré autour

de 4 grands axes de développement :

= Conception de nouvelles molécules pour fonctionnaliser les matieres premiéres.

= Développement de nouveaux procédés de synthéses simples pour améliorer les rendements
réactionnels des molécules amphiphiles qui seront développées.

= Des transformations chimiques — Conception et tests (en laboratoire et sur site) des produits
dédiés aux liants cimentaires et bitumineux.

= Enfin, des études seront menées afin de vérifier la durabilité économique et environnementale.

Lors de ce projet de recherche, deux approches de valorisations des agroressources oléagineuses

peuvent étre envisagées :

= Une approche incrémentale qui consiste a partir des huiles alimentaires de récupération de les
transformer et de les formuler pour donner des produits applicables dans les domaines du
ciment et du bitume comme le montre la Figure 1-1.

= Une approche de rupture qui consiste a transformer et a formuler les huiles non alimentaires
pour donner des produits applicables dans les domaines du ciment et du bitume comme le

montre la Figure |-1. C’est cette approche qui a été développé dans ce travail de thése.
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Approche incrémentale

Approche de rupture

\/\/\/\/\)LOH

Acide undécylénique

Figure I-1 : Deux approches de valorisation des agroressources oléagineuses dans le projet AGRIBTP.

Le projet A GRIBTP i mplique tr ois P ME ( LRVision, Coreva TechnoLogie et 6TMIC) deux filiales du
groupe de BTP Spie batignolles (Malet et Spie SCGPM) et trois laboratoires de recherche toulousains : le
Laboratoire Matériaux et Durabilités des Constructions, le Laboratoire de Génie Chimique et le Laboratoire

de Chimie Agro-industrielle.

La similarité des structures moléculaires des corps gras biosourcés avec celles des fractions issues du
pétrole ai nduit une m ultitude de tr avaux pour la substitution du pétrole par | es c orps gr as c omme
combustible [15]. Cependant, la problématique de la protection de I'environnement et la réduction des gaz a
effet de serre obligent les industriels & respecter les prin cipes de la chimie verte. Ainsi, de nombreuses
recherches sont menées pour développer de nouvelles molécules a haute valeur ajoutée a partir des huiles
végétales et graisses a nimales s usceptibles de r emplacer les m olécules issues d u pétrole comme par
exemple les lubrifiants, les solvants, les surfactants, les polymeres, les produits cosmétiques, etc [16]-[19].
Le potentiel de synthése a partir de cette matiére pre miére est considérable et permet de développer une

gamme de molécules pouvant rivaliser avec la chimie du pétrole.

Corma et al., (2007) [20] ont divisé la voie de valorisation de s glycérides a partir de leurs fonctions
moléculaires. |l est possible de produire de nouvelles molécules a partir des chaines d’acide gras ou de la
fonction carboxylique. Les chaines dacide gras peuvent é&tretr ansformées pa rép oxydation,
fonctionnalisation des dérivées époxydes, dimérisation, clivage oxydatif ou ozonation, hydroformylation. La
fonction carboxylique peut réagir avec I'eau pour produire des acides gras dits « libres » ou réagir avec le
méthanol ou I'éthanol pour produire des esters. Les applications les plus connues sont le biodiésel et les
solvants. Le coproduit issu de cette réaction est le glycérol [20]. Depuis la production en masse de biodiésel,
le glycérol a connu une surproduction dans le monde induisant une chute de son prix. Cette molécule étant

trés v oisine du pro pyléne gl ycol et du s orbitol, elle de vient trés c ompétitive pour diverses ap plications
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comme lalimentation, la pharmacie, la cosmétique, les détergents, etc. Le glycérol est aussi un

intermédiaire réactionnel qui permet d’accéder a une large gamme de molécules fonctionnalisées.
.2. Identification des verrous scientifiques et technoLogiques

.2.1. Applications ciments [21]-[23]

Afin de limiter les conséquences de la dessiccation sur les ouvrages en béton, il est nécessaire
d’appliquer une protection sur le béton frais dit de « cure ». Les procédés de cure permettent de maintenir
les conditions de température et d’humidité propices a I'hydratation pendant un temps suffisant. La cure
influence particulierement les propriétés de la surface du béton, qui est en général la premiére défense
contre la détérioration. Une cure est donc essentielle vis-a-vis de la durabilité des bétons. Il existe plusieurs

méthodes de cure qui peuvent étre divisées en deux grands groupes :

= Les procédés apportant de I'eau

" Maintien d’une couche d’eau en surface

" Positionnement d’une toile de coton, jute ou géotextile imbibée d’eau
" Les procédés retenant I'eau

. Les films plastiques

= La vaporisation d’un produit de cure

Les produits de cure sont composés d’'un solvant (organique ou aqueux), d’'un liant (une résine ou un
polymére), de charges minérales éventuelles telles que le TiO,. Il existe deux grands types de produits de
cure : les produits en phase organique et en phase aqueuse. La plupart des produits que I'on rencontre dans
le commerce sont en phase organique car leurs performances sont bien meilleures que les produits en
phase aqueuse. Cependant ces produits présentent des désagréments sur le plan sanitaire et toxicoLogique
et libérent des quantités importantes de Composés Organiques Volatils. De plus, ces produis laissent des
traces sur la surface du béton qui sont préjudiciables sur I'aspect final de I'ouvrage. Ceci est d’autant plus
ennuyeux que le béton devra étre ensuite coloré. Les leaders dans ce marché sont les sociétés SIKA,
BASF, Pieri et France Béton. Plusieurs travaux rapportant les effets de la cure sur les propriétés des

matériaux cimentaires sont rencontrés dans la littérature.

Les principales propriétés sont :

" Propriétés chimiques des matériaux cimentaires

" Degré d’hydratation

" Maturité du ciment

" Propriétés physiques des matériaux cimentaires

] Absorption

] Porosité

= Perméabilité

" Propriétés mécaniques des matériaux cimentaires
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" Résistance en compression,

] Résistance a I'abrasion

De plus, les produits de cure doivent répondre aux exigences de la norme AFNOR P18-370 et P18-371.
Le test permettant de juger de I'efficacité d’'un produit de cure consiste a mesurer, a différentes échéances et
dans des conditions conventionnelles de température et d’humidité relative, la quantité d’eau qui s’évapore
d'une éprouvette de béton protégée par un produit de cure et a la comparer a celle qui s’évapore d’'une
éprouvette de béton non protégée. Une étude comparative a été menée par la société LRVision (a partir des
normes AFNOR P18-370 et P18-371) afin de comparer I'efficacité des produits de cure disponibles dans le
commerce (a base de solvants organiques et aqueux). Les premiers résultats ont montré que les produits a
base aqueuse sont totalement inefficaces a la cure du béton. Par contre, des tests rapides avec des

formulations a base de paraffine et de glycérol ont montré des propriétés intéressantes.
Ce projet vise deux objectifs :

" L’objectif industriel du projet AGRIBTP est de formuler des produits de cure a base
de solvants issus d’huiles et/ou d'esters et/ou de glycérol végétaux de deuxiéme
génération c'est-a-dire transformés et raffinés.

] L’objectif scientifique est de mieux comprendre les phénoménes d’interactions entre
les nouveaux produits développés et la matrice cimentaire. Une nouvelle approche
sera envisagée par rapport a la concurrence pour développer ces produits. Le
développement sera basé sur les propriétés de rétention d’eau des molécules
amphiphiles de premiére génération et des molécules bolaamphiphiles simples et
complexes de seconde génération qui seront synthétisées et étudiées dans ce

travail de thése.

.2.2. Agent de démoulage

Les agents de démoulage sont des produits destinés a étre appliqués sur les surfaces des moules et
coffrages pour faciliter le démoulage des éléments en béton en réduisant 'adhérence entre eux [24]. Cette
fonction principale des agents de démoulage est nécessaire aussi bien en démoulage différé qu’en
démoulage immédiat et pour tous les types de moules et coffrages (acier, bois, bois bakélisés, plastiques

souples et thermoformé, etc.).

Il existe plusieurs familles de produits de démoulage :

Les huiles a base d'hydrocarbures :

] les huiles minérales simples;
] les huiles avec addition de tensioactifs;
" les émulsions d'eau dans I'huile (produits rares et peu stables);
= les émulsions d'huile dans I'eau.
Les cires :
" les cires en pate;
= les cires liquides.
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Les huiles "végétales" :

= les huiles entiéres appelées "100% végétale”;
] les huiles semi-végétales contenant une fraction de solvant;
" les émulsions a base d'huile dans I'eau;

Durant les trente derniéres années, les entreprises ont essentiellement travaillé avec des huiles de
décoffrage minérales (issues de l'industrie pétroliére) contenant des solvants organiques. Des huiles
minérales recyclées sont aussi employées pour leur rapport qualité-prix. Méme si elles offraient des
parements corrects, ces huiles sont agressives, aussi bien pour I'environnement que pour la santé de
I'utilisateur. De plus, les huiles minérales favorisent la création de bullage et de poudrage de surface
(désactivation des premiers microns de la peau du béton). Elles ne sont donc pas conseillées pour
I'obtention d'un parement de qualité. Toutefois, I'ajout de tensioactifs dans ces huiles permet de diminuer de
fagon significative le bullage. Les huiles a base d'hydrocarbures peuvent aussi se présenter sous forme
d'émulsion d'huile dans I'eau. Ces produits donnent de bons résultats mais peuvent étre facilement délavés

en cas de pluie.

Sous la pression des pouvoirs publics, les huiles d’origine végétale ont été introduites sur les marchés.
En 1990, I'entreprise BASF introduit pour la premiere fois sur le marché francais, une huile végétale (le
Rheofinish). Plus onéreuse a I'achat, I'huile végétale a I'avantage indéniable de protéger I'environnement et
la sécurité des utilisateurs. Progressivement, les autres acteurs (Sika, Chryso, Pieri, Axim, Technique Béton,
etc.) ont lancé leurs gammes d’huiles de décoffrage végétales sur le marché. En 2000, le Synad (Syndicat
national des adjuvants pour bétons et mortiers) décide de classifier ces différents produits en termes de

sécurité, santé, environnement, résistance au feu.

Cependant, il existe trés peu d'études sur la capacité des huiles végétales a améliorer ou non I'état de
surface des bétons apparents. De plus, la profession est unanime sur le fait que les huiles végétales
induisent de sérieux problémes dans la maintenance des coffrages métalliques. En effet, les huiles
végétales présentent comme inconvénient de former une gangue (mélange de ciment séché et d’huile
polymérisée et/ou saponifiée) trés difficile a éliminer. Les locatiers ou les utilisateurs de coffrage doivent
alors nettoyer les banches avec des procédés tres abrasifs qui diminuent la durée de vie de ces banches.
Enfin, il n'existe pas a notre connaissance de produit de démoulage mettant en avant la qualité
architectonique des bétons (murs de bétons apparents qui ne doivent pas présenter de défauts visuels tels

que le bullage, les variations de teintes, les taches noires, les traces de rouille, etc.).

L‘objectif industriel du projet AGRIBTP est de formuler des produits de démoulage spécifiques aux
applications désirées (béton de structure, béton architectonique) a base d’huiles et/ou d'esters et/ou de

glycérol végétaux de deuxiéme génération transformés et raffinés.

L’objectif scientifique est de comprendre les phénoménes d’interactions entre les nouveaux produits
biosourcés développés et les différents substrats traités (I'acier et la matrice cimentaire) et de mettre en
évidence si les propriétés d’auto-organisation des molécules amphiphiles et bolaamphiphiles qui seront
développées dans ce travail de thése sont des candidats pour une telle application. Des propriétés
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d’adsorption aux interfaces, d’auto-organisation aux interfaces mais également de stabilité physique et

chimique devraient apporter des connaissances fondamentales pour répondre a cette problématique.

.2.3. Agents anti-adhérents de bitume

Les ouvriers travaillant sur les chantiers routiers sont confrontés a un probléme récurrent qui est
I'adhésion de I'enrobé a chaud aux parois des machines ainsi qu’aux différents outils et vétements. L’enrobé
est un mélange de bitume et de gravier chaud, extrémement collant, qui alourdit les outils, rendant le travail

difficile et endommage les machines.

Durant plusieurs années, pour éviter cette adhérence, les équipes sur chantier utilisaient du gasoil pour
recouvrir les outils. En effet, ce dernier posséde un pouvoir solvant du bitume élevé et a la propriété de se
volatiliser au contact de I'enrobé chaud. L’inconvénient majeur de ce solvant est qu’il produit des fumées
toxiques pour les ouvriers et pour I'environnement. Depuis l'intensification des contraintes réglementaires,
de nouveaux produits anti-adhérents d’origine végétale se sont développés qui ont 'ambition d’étre « non

nocifs » pour I'environnement et pour les hommes de chantier qui les manipulent.
Une premiére famille de produits correspond aux débituminants et aux anti-adhérents :

" Les produits débituminants sont le plus souvent utilisés pour le nettoyage (des
machines éventuellement). lls ont la propriété de dissoudre le bitume et de faciliter
I'élimination de celui-ci.

" Les produits anti-adhérents quant a eux empéchent le bitume d’adhérer aux engins

de travaux mais n’attaquent pas normalement la matrice liante.

Une deuxiéme famille de produits qui ont la propriété d’étre « volatils » ou « filmogénes » :

= les produits volatils, comme lindique leur nom, se volatilisent plus ou moins
rapidement aprés leur application. Le temps de contact avec la matrice est réduit, ce
qui empéche ou réduit les attaques de I'enrobé par le bitume. Il faut noter que
'enrobé est mis en place a 160 °C et a cette température, le phénomene

d’évaporation est accéléré.

= les produits filmogénes quant a eux créent un film entre l'acier et I'enrobé et
empéchent ainsi 'adhérence du bitume aux engins. L’inconvénient avec ces produits
filmogénes est qu’ils peuvent étre a l'origine de dégradation de I'ouvrage a long

terme s’ils restent emprisonnés dans la matrice.

Les principaux fabricants de produits d’origine végétale proposent des esters d’huiles végétales qui
jouent le rbéle d’anti-adhérents et de dégoudronnants. Ces produits présentent un bon pouvoir solvant du
bitume et ont donc été progressivement acceptés par les industriels des travaux publics. Cependant, il est
apparu sur différents chantiers des patholLogies. En effet, les enrobés semblent étre « attaqués » et

présentent parfois sur certains chantiers une débitumisation. Il a été montré trés rapidement que la cause la
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plus probable de ces défauts est liée au produit anti-adhérent utilisé. En effet I'ester n’étant pas volatil, il

reste présent dans la matrice bitumeuse tout en conservant son pouvoir solvant.

L’objectif industriel du projet AGRIBTP est de formuler des produits anti-adhérents du bitume a base de
solvants issus d’huiles et/ou d'esters de glycérol végétaux de deuxieme génération transformés et raffinés,

qui ne posséderait pas de pouvoir solvant susceptible d’attaquer la structure du matériau.

L’objectif scientifique est de mieux comprendre les phénomeénes d’interactions entre les nouveaux
produits biosourcés développés et la matrice bitumeuse. Nous adopterons une stratégie de développement
basée sur le pouvoir filmogéene qui pourrait étre favorisé par I'établissement de liaisons non covalentes d’'une
part entre les molécules amphiphiles et bolaamphiphiles et le support métallique et d’autre part entre les
molécules amphiphiles et bolaamphiphiles et la matrice bitumineuse. Des propriétés d’auto-organisation
sous forme de gels de molécules telles que les monoglycérides et étendues aux molécules développées
dans cette thése pourraient favoriser la protection de surfaces inorganiques métalliques ainsi que la non

adhésion d’une matrice hydrophobe telle que la matrice bitumineuse.

.3. Les partenaires du projet AGRIBTP

.3.1. Les entreprises

1.3.1.1. La société LRVISION

L’entreprise LRVISION est spécialisée dans I'ingénierie de I'esthétique des bétons, de la formulation et
la production de produits de protection pour les matériaux de construction. La valeur ajoutée de ses produits
réside dans le faible taux de Composés Organiques Volatils et leurs propriétés fonctionnelles. L'intérét de
LRVISION dans ce projet est I'utilisation de nouveaux solvants a faible taux de COV permettant de traiter de
nouveaux types de matériaux dans le BTP et d’élargir ainsi son offre de produits. De plus, lintérét
stratégique a long terme est I'orientation des activités de recherche et de production de la société dans le
domaine de la chimie verte en toute cohérence avec ses engagements en tant que membre du Club des

Entreprises Responsables du SICOVAL.

1.3.1.2. La société COREVA

Cette PME est spécialisée dans la récupération et le traitement des corps gras de deuxiéme génération
(huiles végétales usagées ou graisses animales de conserveries) destinés a la transestérification. La société
a récemment achevé un programme de développement (financé par OSEQO) qui permet de récupérer et de
purifier les sous-produits de la transestérification de ses clients (esters déclassés et glycérine) afin de les
adresser a de nouveaux marchés (détergents, agents dénitrifiants, lubrifiants, etc.). Grace a la réalisation du
projet AGRIBTP, COREVA sera en mesure de se doter d’'un outil industriel innovant capable de transformer

en continu les corps gras en esters méthyliques et en glycérol. Ce nouveau procédé permettra a la société
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d’'intégrer totalement la filiere de la transformation des corps gras et de devenir indépendant de ses

clients/fournisseurs.

1.3.1.3. La société 6TMIC

6TMIC est spécialisée dans I'appui opérationnel au processus d’innovation technolLogique et posséde
une forte compétence en génie des procédés. L’objectif de 6TMIC dans ce projet est de développer une
activité d’ingénierie dans le domaine des corps gras en participant a la conception et a I'optimisation de

nouveaux procedés industriels.

1.3.1.4. Le groupe Spie batignolles

1.3.1.4.1. La société Spie SCGPM

Sa filiale Spie SCGPM batit prées de 300 000 m2 de voiles béton par an. Les solutions dites «
écolLogiques », qui remplacent les huiles minérales de décoffrage et les solvants pétroliers des produits de
cure, ne sont pas suffisamment adaptées aux contraintes du batiment. Spie SCGPM participe a ce projet car
c’est une formidable opportunité pour le groupe de se doter de produits innovants leur permettant de se

différencier par rapport aux constructeurs concurrents.

1.3.1.4.2. Entreprise MALET

L’entreprise MALET est une filiale du groupe Spie batignolles. Elle est la quatriéeme entreprise routiére
nationale avec une présence géographique sur la moitié sud de la France (de Poitiers a Nice). Filiale du
groupe Spie batignolles depuis octobre 2009, I'entreprise MALET guide ses travaux de Recherche et
développement dans le respect de I'environnement et la préservation des ressources naturelles. C’est a
cette fin qu’elle a déposé un brevet en 2007 sur la préparation et I'utilisation de mousses bitumineuses
créées a partir d’'une émulsion d’huile végétale ; cette huile ayant pour fonction de remobiliser le bitume vieilli
issu de fraisats de chaussées anciennes. La société MALET projette I'exploitation de son brevet dans les
meilleures conditions et 'accés a des matiéres premiéres de deuxiéme génération se substituant a I'huile

végétale spécifiquement développée pour ses procédés.

1.3.2. Les laboratoires

1.3.2.1. Le Laboratoire de Chimie Agro-Industrielle (LCA), INRA/INP-ENSIACET

Les recherches menées dans I'Equipe « Réactivité Chimique des Agro-Molécules — Lipochimie » du
LCA s’inscrivent dans le contexte de la chimie du carbone renouvelable pour développer l'usage des
ressources renouvelables dans les domaines de la chimie, des bioproduits et des néo-matériaux. Dans
'organigramme thématique de l'unité CAIl, ces recherches relévent de la thématique intitulée « T3:

Intensification de processus réactionnels impliquant des agromolécules ». Les efforts de recherche
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scientifique et technolLogique sont orientés vers lintensification des actes chimiques élémentaires qui

régissent les réactions lipochimiques réversibles et énergivores

1.3.2.2. Le Laboratoire de Génie Chimique (LGC), INP-ENSIACET

Ce laboratoire est organisé en cinq départements de recherche : génie des interfaces et milieux divisés,
Réaction—-Mélange—Séparation, procédés éléctrochimiques, procédés systémes industriels et
bioprocédés-systémes microbiens. C'est le département Réaction—Mélange—Séparation. qui a pour mission
d’envisager la conception, I'optimisation, I'extrapolation, la conduite de nouveaux procédés de fabrication de
produits, de matériaux ou d’objets, la démarche scientifique privilégiant clairement I'échelle de production et
associant étroitement le procédé et I'objet. Les thémes de recherche développés sont : l'ingénierie des
réacteurs et des séparations, lintensification des procédés, les procédés propres et dépollution, les

procédés sdrs et la sécurité.

1.3.2.3. Le Laboratoire Matériaux et Durabilité des Constructions (LMDC), INSA-UPS

L’équipe « conception et caractérisation des matériaux » du LMDC a pour objectif de caractériser et
modéliser le comportement de bétons, de valoriser certains déchets solides (incorporation de ces déchets
dans les matériaux de construction) et de développer de nouveaux produits (bétons bas pH, bas modules,
etc.). Pour le développement de nouveaux matériaux, la démarche s’appuie sur la caractérisation a I'état

frais et a I'état durci. Ces travaux permettent de proposer des modeles prédictifs analytiques ou numériques.

1.4. Structuration de travaux de thése

Le travail de thése a été organisé suivant 3 objectifs. Le premier objectif se focalise sur la synthése de
molécules amphiphiles réactives qui permettront d’engendrer des molécules plus complexes constitués de
deux tétes polaires séparées par un groupement espaceur hydrophobe appelées aussi molécules

bolaamphiphiles.

Le deuxieme objectif vise a l'utilisation de composés oléophiles a caractére hydrophile marqué pour
I'obtention de structures moléculaires organisées polymorphes devant contenir et véhiculer le maximum de

molécules d’eau par le biais de phases mésomorphes lamellaires, cubiques hexagonales.

Le troisieme objectif consiste a impliquer ces composés réactifs dans le processus d’élaboration des
produits de cure, anti-adhérents et démoulage grace a la connaissance des propriétés qui seront mises en

évidence dans le travail de thése.

Deux tétes de série ont été choisies en fonction de leur téte polaire, le glycérol pour la premiére sous
forme de monoundécénoate de glycérol et le diglycérol linéaire pour la seconde sous la forme de
monoundécénoate de diglycérol. Le point commun entre ces deux tétes de série est la présence de l'acide
undécylénique qui posséde une double liaison terminale fonctionnalisable en fonction diol ou en fonction

époxyde. Ces molécules de seconde génération constituent une plateforme pour la synthése de molécules
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de troisiéme génération qui seront obtenues par réaction de condensation entre la fonction époxyde et une

amine primaire.

Ainsi les molécules de premiére génération sont constituées d’une téte polaire (glycérol ou diglycérol) et
d’'une chaine lipophile constituée par I'acide undécylénique. Nous les considérons comme des molécules
amphiphiles méme si la double liaison terminale de I'acide undécylénique, qui est électrophile, constitue une
seconde téte polaire qui confere aux molécules de premiére génération un caractére bolaamphiphile. Nous
pouvons parler ici d’amphiphiles réactifs appelés « Surfmer » [25], [26] dans le cas de surfactants
polymérisables. Nous utiliserons ce concept pour la création des molécules de seconde et troisiéme

génération.

Les molécules de seconde et troisieme génération constituent des molécules bolaformes. Chacune
contient deux ou plusieurs tétes polaires espacées par une chaine hydrocarbonée de 11 atomes de
carbones. Dans le cas des molécules de troisieme génération, une néo-téte pourra étre non-ionique,

ionisable et ionique.

Les questions principales de ce projet sont de proposer des molécules possédant des propriétés de
rétention d’eau, d’adsorption aux interfaces liquide/solide et capables de s’auto-organiser. L’auto-
organisation de ces molécules par des interactions non covalentes devrait conférer a ces molécules les
performances souhaitées pour répondre aux problématiques industrielles. Ainsi les relations structures /

organisations / fonctions / fonctionnalités seront explorées.
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Chapitre Il. Intensification du

processus réactionnel
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Les esters partiels de glycérol et de diglycérol possédent une structure amphiphile : une partie polaire
glycérilique et une partie lipophile composée d’acides gras. Ceci leur confére la possibilité de se placer aux
interfaces po laire/apolaire da ns de s s ystémes | iquide/liquide et solide/liquide. lls s ont utilisés dans d e
nombreuses ap plications e n alimentaire, cosmétique et pharmaceutique. En effet leur capacité a s’auto-
organiser confere a ces s ystémes de s propr iétés de s olubilisation, de plastifiant, de s tabilisation de
systemes gé lifiés et de systémes é mulsifiés [27]. Certains es ters partiels ont également démontré des
propriétés bioLogiques antibiotiques [28] et peuvent &tre considérés en tant que molécules bioactives [29].
Ces m olécules amphiphiles i ssues desr essources r enouvelables r eprésentent une alternative a ux
molécules d’origine fossile telles que celles issues de la chimie de I'oxyde d’éthyléne, dont I'utilisation est
largement répandue dans les domaines cités précédemment. Dans notre travail, nous avons mis I'accent sur
deux familles d’esters partiels : les esters partiels de glycérol et d’acide undécylénique et les esters partiels

de diglycérol et d’acide undécylénique.

Pour chacune de ces deux familles, nous nous sommes intéressés a la question de la réactivité des
fonctions hydroxyles. En ce qui concerne les esters partiels de glycérol, la molécule de glycérol dispose de

trois fonctions hydroxyles reparties de la fagon suivante :

= Un site a portant le OH primaire
= Un site B portant le OH secondaire

= Un site o portant le OH primaire

La Figure 1lI-1 montre la structure chimique de la molécule glycérol. Miner et Dalton (1965) ont montré
que les hydroxyles primaires en o et o’ sont plus réactifs que la fonction hydroxyle en B. Ces différents sites

conditionnent la réactivité du glycérol [30].

Ho/\EV\OH
OH
Glycérol

Figure I1-1 : Structure chimique de la molécule de glycérol.

La molécule de diglycérol linéaire est composée de trois isoméres de diglycérol qui sont respectivement
le a,o’-diglycérol, e a,p’-diglycérol etle B,p’-diglycérol. La Figure |I-2 présente | es différentes s tructures
chimiques des diglycérols linéaires. |l existe deux types de molécules de diglycérol : les diglycérols linéaires
et les d iglycérols c ycliques [31]. Cette diversité desisomeéres de di glycérol est obtenue parr éaction

d’éthérification ou par réaction de condensation [32]-[35].
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Figure 11-2 : Structure chimique des molécules de diglycérols linaires.

Vu I'étude réalisée par Miner et Dalton, (1965) [30] sur la réactivité des sites hydroxyles de la molécule

de glycérol, le méme raisonnement peut étre appliqué sur les différents isoméres de diglycérol linéaire.

Le o,a’-diglycérol posséde quatre f onctions h ydroxyles c omposées de de ux f onctions h ydroxyles
primaires o et a4 et de deux fonctions hydroxyles secondaires 3 et 8’. Les fonctions hydroxyles primaires
des sites a et a4’ ont une réactivité équivalente et différente des fonctions hydroxyles secondaires. Comme
le glycérol, les hydroxyles primaires en o et a,’ sont plus réactifs que les hydroxyles secondaires en sites

B et B‘. Les hydroxyles secondaires en B et B‘ sont équi-réactifs.

L’'isomeére ao,p’-diglycérol dispose aussi de quatre fonctions hydroxyles dont trois fonctions hydroxyles
primaires aux sites a, a4 et o4’ et une fonction OH secondaire en position . Comme précédemment, parmi
les trois fonctions h ydroxyles prim aires, les OH en a4 et a4 qui ont une réactivité équivalente. Ces trois

fonctions hydroxyles primaires ont une réactivité supérieure a I'hydroxyle secondaire en j.

L’isomére B,B’-diglycérol dispose quant a lui de quatre fonctions hydroxyles primaires donc de méme

réactivité chimique.

Du fait de cette réactivité équivalente des OH primaires en sites o et o’ et qui est supérieure a la
réactivité du OH en site B, la question que nous nous sommes posée est de comprendre comment contrdler
la sélectivité lors des processus de synthése de ces esters partiels : monoester de glycérol et diester de

glycérol.

Cette m éme question se pose également pour la synthése des esters partiels de diglycérol. Icise

rajoute la complexité apportée par la présence des trois isomeres de diglycérol linéaire.

L’autre problématique est la mise en contact des réactifs. D’une part, la viscosité du glycérol (viscosité
dynamique a 25 °C: 1P a.s) entraine un probléme de transfert de matiére. D’autre part, le systéme
glycérol/acide gras est un systéme biphasique. Ces composés ne sont pas miscibles I'un dans l'autre. La
Figure 11-3 présente I'analyse en microscopie optique du systéme glycérol/acide undécylénique. Ce systéme
aprés agitation au vortex a 600 rpm donne une émulsion avec des tailles de gouttelette inférieures a 60 ym,

qui sont trés instables et se séparent en quelques minutes.
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Systeme glycérol/acide

Acide undécylénique (AU) \ undécylénique a 25°C
0 aprés agitation au vortex
_ (600 rpm)
Glycérol (Gly) — Agltigg?) ?:n‘:)()ﬂex

Figure II-3 : Analyse en microscopie optique du systéme glycérol/acide undécylénique aprés agitation au vortex (600 rpm).

D’autre part, le systeme diglycérol/acide undécylénique forme un systéme biphasique ou l'acide
undécylénique est dans la phase supérieure et le diglycérol dans la phase inférieure. La Figure 11-4 présente
I'analyse au microscope optique du systeme diglycérol/acide undécylénique aprés agitation au vortex 600
rpm. La forte viscosité du diglycérol entraine un probléme de mélange au vortex. Ce systéme aprés agitation
au vortex donne une émulsion avec une dispersion d’une phase dans l'autre. Cette émulsion donne des

gouttelettes de 50 uym et est instable. Elle finit par se séparer pour redonner un systeme biphasique.
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Figure 1I-4 : Analyse au microscope optique du systéeme diglycérol/acide undécylénique aprés agitation au vortex (600 rpm) a
25°C.

Pour favoriser les phénoménes de transfert de matiére dans les systémes liquide/liquide hétérogenes,
le c himiste utilise s ouvent des solvants. Par exemple, Kumar, etal., (1989) [36] ont utilisé |e m élange
acétonitrile/tétrahydrofurane (75:25, v/v) dans |l es s ystémes gl ycérol/acide undécylénique et les s ystemes
diglycérol/acide undécylénique. Le xyléne a été utilisé comme solvant par Padmaja et al., (2012) [37] pour la
synthése de diundécénoate de néopentylglycol par réaction d’estérification et par Brito et al., (2014) [38]

pour la synthése de tétraundécénoate de diglycérol également par réaction d’estérification.

Dans le cadre du respect des 12 principes de la Chimie Verte, 'usage des solvants est a éviter du fait
de leur dangerosité et des risques pour la santé du chimiste et de son environnement. De ce fait, dans ce
chapitre, nous avons étudié la réaction d’estérification directe sans utilisation des solvants organiques. Le

transfert de matiére a été contrélé par I'étude physico-chimique des systémes réactionnels.

La mise au point analytique qui comprend la préparation de standards et leur analyse structurale est
tout d’abord présentée. Ceci servira de socle pour I'étude de la réaction d’estérification du glycérol et de
I'acide undécylénique, pour I'étude cinétique de la réaction et par une démarche de recherche expérimentale
facteur par facteur. Elle servira aussi I'étude de la réaction d’estérification du diglycérol et de l'acide

undécylénique.
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1. Etude et mise au point analytique des esters partiels de glycérol

et des esters partiels de diglycérol de I’acide undécylénique

I.1.1. Synthése des esters partiels de glycérol et des esters partiels de diglycérol

de I’acide undécylénique

L’'obtention des standards purs des familles de l'undécénoate de glycérol et de I'undécénoate de
diglycérol est réalisée pour pouvoir suivre la formation et la quantification des différents esters susceptibles
d’étre synthétisés a I'issu des réactions d’estérification directe du glycérol ou du diglycérol avec l'acide

undécylénique.

Leur synthése est adaptée de la procédure mise au point par Eychenne et Mouloungui (1999) [39]. Ces
derniers ont réalisé I'estérification partielle de I'acide oléique avec le glycérol en mono-oléate de glycérol et
en dioléate de glycérol en utilisant I'acide dodécylbenzeéne sulfonique (ADBS) comme catalyseur acide.
L’ADBS présente la particularité de jouer le role de catalyseur acide et d’émulsifiant de par sa structure

amphiphile.

Les réactions ont été réalisées dans un réacteur « batch » de 250 mL chargé en acide undécylénique et
en glycérol ou en acide undécylénique et en diglycérol. Le catalyseur est 'ADBS. Le montage réactionnel
est équipé d’un réfrigérant, d’un dean-stark, d’un agitateur mécanique, d’un thermometre. La température de
la réaction est de 120°C et la durée est de 3h. A la fin de la réaction, le milieu réactionnel est refroidi jusqu’a
température ambiante et lavé avec une solution saturée en NaCl afin d’éliminer le catalyseur et le glycérol
ou le diglycérol en exces. Le mélange réactionnel est repris dans un minimum de chloroforme, séché avec

du MgSO,, concentré a I'évaporateur rotatif et analysé en chromatographie en phase gazeuse.

Source OH Source COOH o/\OHpOH + ™o _
(o]
——————————> oa-monoundécénoate de glycérol a,o’-diundécénoate de glycérol (a,a’-DUG)
HO™ Y ToH 4 HoP S <« (a-MUG)
o Acide undécylénique (AU) 1 i
cide undecylenique NN NN NN
4 (¢] (¢}
Glycérol (Gly) w + eau

o,f3,0’-Triundécénoate de glycérol (o.f,0’-TUG)

Figure 11-5 : Réaction d’estérification directe entre le glycérol et I'acide undécylénique catalysée par I’acide dodécylbenzéne
sulfonique.

.1.1.1. Analyse structurale des esters partiels de glycérol et d’acide undécylénique

La réaction d’estérification directe entre le glycérol et I'acide undécylénique catalysée par 'ADBS peut
conduire a trois groupes d’esters distincts : mono-, di- et triundécénoate de glycérol. Le glycérol présente
trois sites OH. Ce sont des sites accepteurs d’acyles par réaction estérification avec I'acide undécylénique.
La Figure 1I-6 présente les structures des molécules des mono-, di- et triundécénoate de glycérol qui
peuvent étre obtenus lors de la réaction d’estérification. Si I'acylation du glycérol est réalisée en position a

ou o’ du glycérol, le a-monoundécénoate de glycérol (a-MUG) ou le a'-monoundécénoate de glycérol (o'~
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MUG) est le produit attendu. Si elle se fait en position B du glycérol, le B-monoundécénoate de glycérol (B-

MUG) est le produit formé.

Deux types de diundécénoate de glycérol (DUG) sont possibles. En effet, si I'estérification du glycérol
s’effectue sur les positions a et @’ ou sur les positions a et B, la formation d’esters a,a’-diundécénoate de
glycérol (a,a’-DUG) et a,B-diundécénoate de glycérol (a,p-DUG) est observée. Dans le cas de I'estérification
des trois sites OH du glycérol, le produit est le triundécénoate de glycérol (TUG) appelé aussi o,B,0’-

triundécénoate de glycérol (a,B,0’-TUG).

Monoundécénoates de glycérol (MUG)

(6] OH
\/\/\/\/\/LLO/Y\OH /\/\/\/\/\rro

H
O (6] OH

a-monoundécénoate de glycérol (a-MUG) B-monoundécénoate de glycérol (B-MUG)

Diundécénoates de glycérol (DUG)

/\/\/\/\/MO/DOAO)K/W\/\/ MO\COW

o,o’-diundécénoate de glycérol (o,o’-DUG) o, p-diundécénoate de glycérol (o,B-DUG)

Triundécénoate de glycérol (TUG)

a,B,a’-Triundécénoate de glycérol (a.,p,a’-TUG)

Figure 11-6 : Structures chimiques des esters de glycérol et d’acide undécylénique obtenus par réaction d'estérification directe.

1.1.1.2. Purification des esters partiels et totaux de glycérol et de I’acide undécylénique
Il existe plusieurs méthodes de purification des esters partiels de glycérol.

Purification par distillation :

Cette méthode a été largement développée. Elle est basée sur la différence de températures de
cristallisation des esters partiels a isoler. Pour mener des études de caractérisation et déterminer les
propriétés physico-chimiques de chaque ester de glycérol et de chaque ester de diglycérol, il est toujours
nécessaire d’effectuer des étapes de séparation ou de purification des différents constituants des mélanges
réactionnels. Des méthodes de distillation moléculaire ont été développées [40]-[42]. Elles permettent
I'obtention fractionnée des esters purs, mais nécessitent souvent d’atteindre de hautes température (240°C
a 300°C). Par exemple, les diesters de glycérol synthétisés a partir d’huile de tournesol hautement oléique

(87,6% en acide oléique) sont obtenus par distillation avec des températures supérieures a 120°C [42]. Dans
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ce cas-la, les risques de modification de la composition des esters partiels en régioisoméres par transfert

d’acyles sont élevés.

Il apparait que la température est un parametre important et qu’a une température relativement faible
(23°C) proche de la température ambiante, la migration d’acyles est fortement limitée [43]-[45]. Donc des
méthodes de purification rapides et a température ambiante permettent I'obtention d’échantillons de

glycérides sans isomérisation induite par la méthode de purification.

Purification par recristallisation :

Les méthodes de purification par recristallisation sont une solution. L’inconvénient est leur difficulté de
mise en place lorsque les glycérides présentent des températures de cristallisation assez proches comme

pour les esters partiels de glycérol et pour les esters partiels de diglycérol [46], [47].

La méthode de séparation par recristallisation, largement utilisée en chimie organique, est celle qui
permet de préserver au mieux les structures des esters de glycérol [36], [48]. Nous I'avons choisie pour
étudier la composition des esters de glycérol et d’acide undécylénique et des esters de diglycérol et d’acide
undécylénique a partir de leur milieu réactionnel trés complexe. D’autres types de monoglycérides comme le
monopalmitate de glycérol, le monolaurate de glycérol, le monomyristate de glycérol, le monostérate de
glycérol et le monooléate de glycérol ont été isolés par cette méthode [49]. Ces techniques ont été
expérimentées sans succes car les températures de cristallisation des esters partiels sont trés proches. En
effet, nous avons chauffé le systéme esters de glycérol dans les solvants tels que le cyclohexane, I'acétate
d’éthyle et le chloroforme jusqu’a température d’ébullition des différents solvants. Puis, nous avons laissé
refroidir jusqu’a 0°C a l'aide d’'un bain de glace pendant 4h. Nous n’avons pas obtenu des cristaux mais
plutdt une patte visqueuse. Apres analyse en CPG, cette patte a la méme composition molaire en esters de
glycérol que le mélange de départ. Il nous a été impossible d’obtenir rapidement des fractions pures en un
seul ester partiel. La séparation des esters de glycérol par recristallisation n’est pas possible. De plus, cette
technique de purification peut aussi modifier la composition molaire des différents esters par des réactions

de transfert d’acyles.

Purification par chromatographie sur gel de silice :

La purification des esters partiels de glycérol peut également étre réalisée par chromatographie sur gel
de silice. C’est une méthode de séparation physique des constituants d’'un mélange. Elle est basée sur les
différences d’affinité des molécules a l'égard de deux phases, stationnaire et mobile. Eychenne et
Mouloungui, (1999) [39] ont réussi a séparer les différents glycérides issus de la réaction d’estérification
entre le glycérol et I'acide oléique a l'aide d’'un éluant constitué d’hexane/éther diéthylique/acide formique
(65:35:0,04). Kumar, et al., (1989) [36] ont purifié le monoundécénoate de glycérol sur gel de silice en
utilisant une succession d’éluants : élution préliminaire avec un mélange n-hexane/éther diéthylique (50 :50,
v/v) pour éluer I'acide undécylénique résiduel, puis une élution avec un mélange constitué de benzéne/éther
diéthylique/acétate éthyle (60:25:15, v/v/v) pour obtenir successivement le monoundécénoate de glycérol
puis le diundécénoate de glycérol. Nous avons exclu ce systéme a cause de l'utilisation de benzéne.

Godftfredsen et al., (1974) [50], dans un brevet ont séparé des esters aminocyloxyméthyle de pénicillines par

40



chromatographie sur gel de silice en utilisant le mélange acétate d’éthyle/cyclohexane (v/v) comme éluant.
Ce systéme permet de séparer les molécules comportant des fonctions esters de polarité différente dans un
méme mélange. C’est ce systeme d’élution que nous avons choisi d’exploiter pour séparer les différents

esters partiels d’'undécénoate de glycérol.

Dans notre étude, nous avons utilisé deux méthodes : la chromatographie sur couche mince (CCM) et
la chromatographie colonne sur gel de silice. Ces deux méthodes reposent sur le méme principe de

séparation des différentes molécules.
Séparation par chromatographie sur couche mince (CCM) :
Révélation des plaques CCM :

Les esters de glycérol n’absorbent pas dans le domaine du visible et trés peu en UV comme le montre la
Figure 1I-6. Les lampes UV dédiées a la révélation des plaques CCM a 254 nm ou 365 nm ne peuvent étre
utilisées car le monoundécénoate adsorbe la lumiére en dessous de 240 nm. La Figure II-7 montre le
spectre UV-Vis du MUG entre 600 nm et 190 nm. Le MUG absorbe a 223 nm.

Les plaques de chromatographie sur couche mince (CCM) sont révélées a I'aide d'une solution de

permanganate de potassium.
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Figure 11-7 : Spectre UV-Vis du monoundécénoate de glycérol (MUG) a 0,263 mmol/L.

Mise au point de I’élution :

L’éluant mis au point par Eychenne et Mouloungui, (1999) [39] n’a pas permis la bonne séparation des
différents esters partiels. De ce fait, nous avons cherché a mettre au point un éluant efficace constitué du
systeme acétate d’éthyle/cyclohexane (40/60, v/v). La Figure II-8 montre la séparation des molécules par
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CCM obtenue aprés élution avec le mélange acétate d’éthyle/cyclohexane (40/60, v/v). Les esters partiels

de l'acide undécylénique et totaux de glycérol sont parfaitement séparés.

R;= 0,86

R,= 0,66
R,=0,56
R =046

R;=0,14
Ri=0

Figure 11-8 : Séparation par chromatographie sur couche mince des esters partiels et totaux, du glycérol et de I’acide
undécylénique (éluant : acétate d’éthyle / cyclohexane = 40 :60, v/v). AU : acide undécylénique, Gly : glycérol et GNF : mélange
réactionnel. R; est le rapport frontal.

Le Tableau II-1 rapporte les rapports frontaux (Rf) de chaque ester de glycérol, de [l'acide
undécylénique, du glycérol ainsi que leurs masses molaires et leurs LogP. Le LogP est une mesure de la
solubilité différentielle de composés chimiques dans deux solvants : I'octanol et I'eau (coefficient de partage
octanol/eau). Le LogP est égal au Logarithme du rapport des concentrations de la substance étudiée dans
l'octanol et dans I'eau. LogP = Log(Coc/Ceay). Cette valeur permet d'appréhender le caractére hydrophile ou
hydrophobe (lipophile) d'une molécule. En effet, si le LogP est positif et tres élevé, cela exprime le fait que la
molécule considérée est bien plus soluble dans l'octanol que dans l'eau, ce qui refléte son caractéere
lipophile, et inversement. Un LogP nul signifie que la molécule est aussi soluble dans un solvant que dans
l'autre. Le LogP est un paramétre pour comprendre les différences de migration des différents composés
lors de I'élution en CCM. Le glycérol qui est la molécule plus polaire (LogP = - 1,64) est celle qui ne migre
pas et présente un rapport frontal de 0. Les autres constituants migrent en fonction de leur LogP respecitifs.
Ainsi, plus le LogP des esters est élévé, plus leur rapport frontal I'est aussi. L’'ordre d’élution est le suivant :
Monoundécénoate de glycérol (MUG, R; = 0,14), Diundécénoate de glycérol (DUG, R; = 0,52),
Triundécénoate de glycérol (TUG, R; = 0,86).

Molécules Masse molaire Volume molaire Log P Rapport
(g/mol) (cm3/mol) 9 frontal (Ry)

Monoundécénoate de glycérol " "

(MUG) 258,35 253,6 3,13 0,14
Diundécénoate de glycérol . .

(DUG) 424,61 436,0 8,40 0,52
Triundécénoate de glycérol . .

(TUG) 590,87 617,8 13,24 0,86

Acide undécylénique (AU) 184,28 201,7* 4,09* 0,66

Glycérol (Gly) 92,09 71,2* - 1,64 0

Tableau lI-1 : Rapports frontaux des esters partiels et totaux de I'acide undécylénique et du glycérol, le volume molaire et le
Log(P) sont calculés a I’'aide du Logiciel *HSPiP 4.1.06.

42



L’analyse qualitative par CCM du mélange réactionnel a permis de mettre en évidence la présence de
différentes molécules qui sont caractérisées par des rapports frontaux bien distincts du composé polaire au
plus polaire : Ry = 0,86, R; = 0,66, R = 0,52, R = 0,14 et R; = 0. Aprés séparation sur colonne de gel de
silice, 'analyse CCM constituera un contréle et les analyses structurales permettront d’attribuer chaque R; a
une structure moléculaire. Les constituants de R; = 0,66 et R; = 0 sont respectivement 'acide undécylénique

et le glycérol résiduel identifiés en utilisant un standard.

Ainsi tous les composés séparés par CCM ont été identifiés en utilisant les molécules standards
préparées par nos soins. La Figure 1I-9 montre la dépendance des rapports frontaux CCM vis-a-vis des
LogP.
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Figure 11-9 : Rapports frontaux d’élution en fonction du LogP. Le Log(P) est calculé a 'aide du Logiciel *HSPiP 4.1.06.

Séparation par chromatographie sur colonne de gel de silice :

L’éluant constitué de cyclohexane et d’acétate d’éthyle permet d’éluer séquentiellement les molécules
apolaires et polaires. Pour se faire, il suffit d’utiliser des rapports AcOEt/cyclohexane variés et adéquats.
L’éluant constitué de cyclohexane pur permet d’isoler I'acide undécylénique résiduel et le triundécénoate de
glycérol. L’éluant AcOEt/cyclohexane 15/85 (v/v) permet d’obtenir le diundécénoate de glycérol. Puis I'éluant
AcOEt/cyclohexane : 40/60 en volume fournit exclusivement le monoundécénoate de glycérol. Par exemple
pour traiter un brut réactionnel de 20g afin d’obtenir le monoundécénoate de glycérol pur, il faut 3 litres du
mélange AcOEt/cyclohexane (20/80, v/v) pour éliminer totalement le triundécénoate de glycérol, I'acide
undécylénique résiduel et le diundécénoate de glycérol. 2 litres de mélange a 40% d’acétate d’éthyle dans
du cyclohexane pour commencer & éluer et collecter le monoundécénoate de glycérol. 2 litres a 60%

d’acétate d’éthyle dans du cyclohexane permet d’augmenter la vitesse d’élution et collecter le reste de MUG
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encore contenu dans la colonne chromatographique. Ces différents éluants constitués par le mélange
d’AcOEt/cyclohexane permettent de collecter des monoundécénoates de glycérol quasi purs et l'acide

undécylénique recyclable.

Le Tableau II-2 donne la pureté obtenue des esters de glycérol d’acide undécylénique.

molécule Pureté CPG
Monoundécénoate de glycérol (MUG) 98%
Diundécénoate de glycérol (DUG) 93%
Triundécénoate de glycérol (TUG) 90%

Tableau II-2 : Pureté des esters de glycérol d’acide undécylénique. Paramétres d’analyse voir la partie V.4.1 du Chapitre V.

1.1.1.3. Caractérisation des structures chimiques des esters partiels et totaux de I'acide

undécylénique et de glycérol

11.1.1.3.1. Analyse structurale du glycérol (Gly, R = 0)

La structure chimique du glycérol a été découverte par Carl Wilhelm Scheele en 1783. C'est un liquide
incolore, visqueux et inodore au go(t sucré et non toxique possédant trois hydroxyles correspondant a trois
fonctions alcool responsables de sa solubilité dans I'eau et de sa nature hygroscopique et de son pouvoir

humectant et rétenteur d’eau.
Analyse par spectroscopie RMN 1H :

La Figure 1I-10 présente la RMN du proton du glycérol dans du méthanol deutéré. Ce spectre RMN
montre deux types de protons. Un doublet entre 3,66 — 3,74 ppm correspond au proton en position et un

triplet entre 3,56 — 3,66 ppm correspond aux protons en position o et o'.
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Figure 11-10 : Analyse RMN "H du glycérol dans du méthanol deutéré.

Analyse par spectroscopie RMN B¢

La Figure 11-11 montre les spectres RMN du carbone 13 et du DEPT-135 du glycérol dans du méthanol
deutéré. Les spectres RMN du carbone 13 et du DEPT-135 permettent d’identifier deux types de carbone :
Le déplacement chimique a 73,97 ppm correspond au carbone du CH en position p portant I'’hydroxyle
secondaire du glycérol et le déplacement chimique a 64,46 ppm correspond aux deux carbones dus aux
deux CH, aux positions a et o’ portant les hydroxyles primaires du glycérol. Ce spectre RMN du carbone 13
du glycérol permettra de suivre les modifications de I'environnement magnétique apportées a cette molécule
tout au long des modifications chimiques.
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Figure 1I-11 : Analyse RMN "*C du glycérol dans du méthanol deutéré.

11.1.1.3.2. Analyse structurale de I'acide undécylénique (AU, R; = 0,66)

L’acide undécylénique est une molécule biosourcée obtenu a partir du fractionnement de 'huile de ricin
[51]. C’est une molécule plateforme trés intéressante. En effet, cette molécule dispose de deux fonctions
réactives, d’'une part la fonction acide carboxylique et d’autre part la fonction alcéne terminale. Cette
bifonctionalité et son nombre de carbone impair (11 atomes de carbone) rendent cet acide gras unique.
L’acide undécylénique constitue notre réactif de départ pour synthétiser les esters partiels et totaux de
I'acide undécylénique et du glycérol. Pour suivre et déterminer les structures des molécules qui seront
formées, nous avons analysé et déterminé les déplacements chimiques des protons et des carbones de

cette molécule.
Analyse par spectroscopie RMN H:

La Figure 11-12 montre le spectre RMN 'H de l'acide undécylénique dans du chloroforme deutéré. Le
multiplet entre 1,20 — 1,45 ppm correspond aux dix protons portés par les carbones 4 a 8. Le doublet de
triplet entre 1,55 — 1,70 ppm correspond aux deux protons en position 3. Le doublet de triplet entre 1,95 et
2,10 ppm correspond aux deux protons en position 9 et le triplet entre 2,25 et 2,40 ppm correspond aux
deux protons en position 2. Les protons de la double liaison terminale sont plus déblindés. lls raisonnent

entre 4,85 et 5,02 ppm pour le CH, en position 10 et entre 5,71 et 5,89 pour le CH en position 11.
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Figure 11-12 : Analyse RMN 'H de I’acide undécylénique dans du chloroforme deutéré.

Analyse par spectroscopie RMN °C :

Deux groupes de carbone sont présents : D’'une part les carbones correspondant au carbonyle de la
fonction acide carboxylique a 181,16 ppm et les deux carbones de la fonction alcéne, respectivement le
carbone du CH a 139,70 ppm et le carbone du CH, a 114,53 ppm. D’autre part, les carbones compris entre

24,46 ppm et 33,96 ppm correspondent aux carbones des positions 2 a 9.
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Figure 1I-13 : Analyse RMN "*C de I’acide undécylénique dans du chloroforme deutéré.

11.1.1.3.3. Analyse structurale du monoundécénoate de glycérol (MUG, R; = 0,14)

L’échantillon de monoundécénoate de glycérol obtenu par chromatographie sur gel de silice peut étre :
soit I'a-monoundécénoate de glycérol (a-MUG) ou soit le B-monoundécénoate de glycérol (B-MUG) ou un
mélange des deux régioisoméres. Les analyses suivantes vont nous permettre de trancher sur 'une des

trois possibilités structurales de cet ester partiel.
Analyse par spectroscopie RMN H:

Sur le spectre présenté sur la Figure llI-14, les protons en positions o et o’ du glycérol libre ont un
déplacement chimique compris entre 3,87 et 3,98 ppm. Les protons en position o du glycérol estérifié ont un
déplacement chimique de 4,07 a 4,25 ppm. Ces protons sont plus déblindés que le proton en position 3 du
glycérol estérifié en position o (3,87 - 3,98 ppm). Ainsi, les deux protons en o' non estérifié du glycérol du a-
MUG donnent un multiplet entre 3,54 et 3,75 ppm. A la suite de I'estérification du site hydroxyle en position o
du glycérol, les deux protons du carbone du méthyléne en o deviennent plus déblindés que les protons en o'
et leur déplacement chimique passe de 3,6 ppm a des déplacements chimiques compris entre 4,03 ppm et
4,18 ppm. Aussi, on observe une grande différence de déplacement chimique entre les protons en o en
position estérifiée et les protons en position o' du site OH non estérifié. Le fort déblindage des protons en o
en position estérifiée est di a la fonction ester qui joue le réle d’'un groupement électroattracteur. I
délocalise les électrons en les attirant vers le champ magnétique et par conséquent, il est déblindé. Ainsi, la

RMN confirme bien la structure proposée. Ce spectre est caractéristique de 'a-MUG.
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En approfondissant I'analyse du spectre de la Figure 11-14, des déplacements chimiques sont
caractéristiques de protons du B-MUG. Le doublet entre 3,80 et 3,85 ppm correspond aux quatre protons
aux positions o et o’ du B-MUG. L’acide undécylénique est estérifié en position § du glycérol. Ce doublet a
aussi été identifié dans la littérature lors de I'étude de la migration du groupement acyle aboutissant a la

formation du 2-monoacylglycérols de I'huile de soja par RMN du proton [43].
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Figure 11-14 : Spectre RMN du proton du monoundécénoate de glycérol dans du chloroforme deutéré.

Il est alors possible de quantifier les proportions de chaque forme a et B du monoundécénoate de

glycérol en utilisant les équations 11-1 et II-2.

intégrale du proton H13

% a-MUG =

intégrale du proton H13+intégrale du proton H 13’ équation II-1

intégrale de proton en H13' équation II-2

% B-MUG =

intégrale du proton H13+intégrale du proton H 13')

Les équations II-1 et 1I-2 prennent en compte les aires des pics des déplacements chimiques
correspondant aux quatre protons des deux CH, aux positions 12’ et 14’ (Hq2 o 14) caractéristiques de la

forme B-MUG et I'aire du pic du déplacement chimique du proton en position 13 du a-MUG.

Dans I'échantillon purifié, la forme B-MUG représente 7,64% du monoundécénoate de glycérol. La
forme a représente 92,34%. La teneur de B-MUG est notable car elle peut avoir une influence sur les
propriétés physico-chimiques du monoundécénoate de glycérol.
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Analyse par spectroscopie RMN Bc:

Sur la Figure 11-15, les trois carbones donnant des déplacements chimiques a 70,62 ppm, 65,52 ppm et
63,70 ppm correspondent respectivement aux carbones aux positions 13 du glycérol estérifié, 12 du glycérol
non estérifié et 14 du glycérol portant la fonction hydroxyle non estérifié. Le déplacement chimique a 174,68
ppm correspond au carbone du carbonyle des fonctions esters et les deux carbones de la fonction vinyliques
sont caractérisés par des déplacements a 114,54 ppm (C du CH, en position 11) et 139,50 ppm (C du CH

en position 10). Les carbones des deux CH, du B-MUG aux positions 12’ et 14’ apparaissent a 62,5 ppm.

La RMN du carbone DEP-135 (Figure 11-15) vient en appui a la RMN du carbone 13. Elle permet de
mettre en évidence le type de carbone présent dans la molécule. En effet, elle permet de distinguer le
carbone du CH qui est blindé et les carbones du CH, et du CH; qui sont déblindés. La Figure 11-15 montre la
RMN du carbone DEP-135. Sur ce spectre nous avons les deux carbones orientés vers le haut
correspondant respectivement le carbone du CH,-OH non estérifié a 63,70 ppm en position o’ et le carbone
du CH, estérifié a 65,52 ppm en position o. Le pic du carbone orienté vers le bas correspond au carbone du
CH-OH non estérifié de la téte glycérol. Nous retrouvons aussi tous les autres carbones correspondant aux
carbones de la chaine undécylénique. Il montre aussi la présence des carbones du glycérol de la forme -

MUG aux positions 12’ et 14’ apparaissent a 62,5 ppm.

O o HO

3 5 7 9 11’ , ; ’ ’ )
1" 9 7 5 3 12

12 2 4 6 8 10 10 e pé ¥ 2
13 )—OH . , B-monoundécénoate de glycérol HO
14 a-monoundécénoate de glycérol (B-MUG, R, = 0,14)
OH (a-MUG, R;=0,14)

[ 14

Spectre du carbone 13 12 12’ et 14°
DEPT-135 -8
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Figure 11-15 : Analyse RMN du carbone 13 et carbone 13 DEPT-135 (encadré orangé) dans du chloroforme deutéré du MUG.

50



Analyse du monoundécénoate de glycérol par spectroscopie de masse :

La Figure II-16 montre le spectrométre de masse de la molécule dont le R; = 0,14. Cette méthode ne
nous a pas permis de différencier les deux isoméres a et B du monoundécénoate de glycérol. Le
monoundécénoate de glycérol a pour formule brute : C14H,504 et une masse molaire de 258,35 g/mol. Le pic
m/z = 259,19 correspond a la masse molaire de la molécule ionisée [C14H,;04]". Le pic m/z = 241,18
([C14H2503]") correspond & la perte d’une molécule d’eau du MUG. Le pic m/z = 185,15 correspond a la
molécule de formule brute [C41H,:0,]". La perte d’'une molécule d’eau par cette molécule nous donne le pic &
167,14 de formule brute [C1H1sO]". Le pic m/z = 149,13 correspond & la perte d’'une molécule d’eau par

[C11H1¢O]", donc on a [C44H,7]". Cette analyse confirme la structure de MUG.

m/z = 407,32
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Figure 11-16 : Spectre de masse du monoundécénoate de glycérol.

Analyse par spectroscopie infra-rouge :

La structure du MUG est aussi confirmée par analyse infra-rouge. En effet, les pics a 1642,0 cm” eta
3081,0 cm™ montre la vibration d’élongation de la liaison C-C et de la liaison C-H de la double liaison de la
chaine undécylénique. Le pic & 1731,34 cm™ est d( a la forte vibration d’élongation de la liaison C=0O du
carbonyle de la fonction ester. Cette bande montre I'estérification du glycérol et la large bande pic a 3316,80
cm-1 montre la présence d'une forte vibration d’élongation de la liaison O-H des hydroxyles libres du

glycérol monoestérifié. Ce résultat est en accord avec la RMN et la spectrométrie de masse.
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Analyse thermogravimétrique (ATG) :

L’analyse thermogravimétrique ou ATG est une technique d'analyse thermique qui consiste en la
mesure de la variation de masse d'un échantillon par rapport a une référence en fonction du temps, pour une
gamme de température donnée. La Figure 1lI-17 montre le thermogramme obtenu du MUG. Sur ce
thermogramme, nous observons une légére perte de masse du MUG de 0,96% a 100°C qui correspond a la
perte d’eau de la molécule. Puis nous avons une perte de masse importante de 58,20% de 165°C a 300°C.
A 380°C, 87,4% du MUG est dégradé soit 28,24% de perte de masse en MUG de plus par rapport a 300°C.
La dégradation totale du MUG est effective a partir de 500°C. Le MUG est stable jusqu’a 165°C.

120 2
43 47°C \/\/\/\/\/J\O/VOH §
1004 197 54ig : 0.9561% OH
a-monoundécénoate de glycerol
-1
165.36°C
80 118.3Jig
o
= ] 236.61°C 3
£ 60 -0 E
2 i
-
] I
40
-1
20 4 46.26°C
+
10.62%] |
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -2
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (DC) Universal V4.54 TA Instrument:

Figure 11-17 : Analyse thermogravimétrique (ATG) du MUG.

[1.1.1.3.4. Analyse structurale du diundécénoate de glycérol (DUG, Rf = 0,52)

Cet échantillon de diundécénoate de glycérol obtenu par chromatographie sur gel de silice peut étre
représenté soit par I'a,a’- diundécénoate de glycérol (a,a’-DUG) ou par 'a,3-diundécénoate de glycérol (a,B-

DUG) ou les deux formes d’isoméres.
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Analyse par spectroscopie RMN 'H:

Sur le spectre de la Figure 11-18, le multiplet compris entre 4,0 ppm et 4,35 ppm correspond aux cinq
protons en position 12, 13 et 14 du diester de glycérol. En effet, la disparition du multiplet compris entre 3,54
- 3,75 ppm correspondant aux deux protons en position 14 du glycérol non estérifies du o-MUG et la
disparition du multiplet compris entre 3,87 - 3,98 ppm correspondant au proton en position 13 du glycérol
non estérifiés du a-MUG et 'augmentation l'intensité du multiplet entre 4 ppm et 4,4 ppm montre que le
glycérol a été diestérifié aux positions 12 et 14. Ce résultat est conforté par le fait que le multiplet sort
exactement aux mémes déplacements chimiques que les deux protons en position 12 du a-MUG. Cette
analyse montre aussi la présence de la forme o,3-DUG dans le produit isolé. En effet, le multiplet entre 5,04
ppm et 5,12 ppm correspond au proton du CH en position 13’ du glycérol estérifié aux positions 12’ et 13’. Le
fort déblindage de ce proton entre 5,04 ppm et 5,12 ppm est di aux deux fonctions esters du a,p-DUG. La
présence de lisomere o,p-DUG a été aussi identifiée par le doublet entre 3,69 ppm et 3,75 ppm
correspondant aux deux protons du CH, en position 14’ du o,3-DUG. Ces deux pics caractéristiques a la

molécule a,3-DUG ont aussi été identifiés et confirmés par Hatzakis et al., (2011) [52].
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Figure 11-18 : Spectre RMN du proton du diundécénoate de glycérol dans du chloroforme deutéré.
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A l'aide des deux équations II-3 et 1I-4 et des valeurs des intégrations de ces pics, nous avons quantifié
la proportion relative de ces deux isomeres. Ainsi, dans le DUG analysé par RMN H, il y a 82,5% de a,a'-

DUG et 17,5% de o,3-DUG.

% a,a’-DUG =100 — % o,3-DUG

équation II-3

o _ - intégrale H13/ ; .
% o,B-DUG integrale (10 ot 1072 x100 équation I1-4

Analyse par spectroscopie RMN °C :

Sur le spectre de la Figure 1I-19, les déplacements a 173,87 ppm sont caractéristiques de la présence
d’'un carbone du carbonyle d’'une fonction ester. Les carbones caractéristiques de la double liaison terminale
de I'acide undécylénique donnent des déplacements respectivement a 139,13 ppm pour le CH et 114,13
ppm pour le CH,. Les déplacements chimiques compris entre 24,84 ppm et 34,07 ppm correspondent aux

carbones des CH, des deux chaines undécyléniques du DUG.

La Figure 11-19 montre aussi, par le biais de la RMN du carbone DEPT-135, la présence des deux
carbones types a fort intensité apparaissant a 68,37 ppm et a 65,02 ppm correspondant respectivement au
CH en position 13 et aux deux CH, aux positions 12 et 14 diestérifiées. Ces déplacements chimiques montre
la présence de lisomeére a,a’-DUG. Les carbones de la téte glycérol du a,o’-DUG ont été identifié par
Hatzakis et al., (2011) [52] lors de I'étude par haute résolution de spectrométrie RMN du diacylglycérol.
L’a,-DUG a aussi identifié par I'analyse RMN du carbone 13 du DEPT-135. En effet, les pics a 61,70 ppm
et a 62,16 ppm correspondent respectivement aux carbones 14’ non estérifié et 12’ estérifié du a,p-DUG. Le
carbone en position 13’ estérifie¢ du a,p-DUG apparait a 72,26 ppm. Ce fort déblindage est di a
I'estérification de I'hnydroxyle porté par ce carbone. Ces déplacements chimiques des carbones portés par la

téte glycérol du a,p-diundécénoate de glycérol ont aussi décrient dans la littérature [53], [52].
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Figure 11-19 : Analyse RMN du carbone 13 et carbone 13 DEPT-135 (encadré orangé) dans du chloroforme deutéré du a,a’-DUG
et du a,B-DUG.

Analyse du diundécénoate de glycérol par spectrométrie de masse (Figure 11-20) :

Cette méthode d’analyse ne nous permet pas de différencier les deux isoméres a,a’-DUG et a,-DUG.
Le DUG a pour formule brute CosH»505 et une masse molaire de 424,61 g/mol. Le pic m/z = 424,32
correspond a la molécule CosH4405. comme le montre la Figure 11-20, le fragment m/z = 407,32 est obtenu a
lissue de la perte d’'une molécule d’eau par le a,a'-diundécénoate de glycérol. Le fragment m/z = 241,18 est
trés important car il correspond d’une part a la perte du fragment undécylénique de formule [Cq1H150,]" et
d’autre part, montre la présence du fragment monoundécénoate de glycérol ionisé de formule brute

[C14H2504]". Ce fragment confirme la structure DUG.
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Figure 11-20 : Analyse par spectrométrie de masse du DUG.

11.1.1.3.5. Analyse structurale du triundécénoate de glycérol (TUG, R; = 0,86)
Cet échantillon a été caractérisé en RMN 'H, RMN "*C et spectroscopie de masse.
Analyse par RMN H:

Sur le spectre de la Figure 11-21, les déplacements chimiques entre 4,08 ppm et 4,19 ppm et entre 4,24
ppm et 4,34 ppm correspondent aux quatre protons en positions 12 et 14 du glycérol. Ceci montre que les
deux fonctions hydroxyles primaires en positions 12 et 14 du glycérol sont estérifiées par I'acide
undécylénique. Le multiplet entre 5,21 ppm et 5,31 ppm fortement déblindé correspond au proton du CH en
position B du glycérol estérifié. Ce fort déblindage est di a l'estérification de I'hydroxyle secondaire en
position 13 du glycérol par I'acide undécylénique. Le spectre de la Figure 11-21 montre aussi les protons
propres a la chaine undécylénique du triester de glycérol. Cette analyse montre bien que nous avons isolé
du triundécénoate de glycérol (TUG). Ces différents déplacements chimiques du glycérol triestérifié avaient

déja été identifiés par plusieurs auteurs dans la littérature [54]-[56].
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Figure 11-21 : Spectre RMN du proton du triundécénoate de glycérol dans du chloroforme deutéré.

Analyse par RMN Bc:

Cette analyse (Figure 11-22) montre par les deux déplacements chimiques a 62,25 ppm et a 69,04 ppm
que nous avons deux types de carbones du glycérol estérifié. Ces pics correspondent respectivement aux
deux carbones aux positions 12 et 14 (62,25 ppm). Le carbone en position 13 estérifié a un déplacement
chimique de 69,04 ppm. Ce déplacement chimique est moins déblindé et différent du déplacement chimique
du carbone en position13’ a,3-DUG. Ces déplacements chimiques de la RMN du carbone de la téte du

glycérol triestérifié par des acides gras ont aussi été identifiés et confirmés par Hatzakis et al., (2011) [52].

La RMN de carbone DEP-135 permet de confirmer aussi deux types de carbone identifié par la RMN
classique. Un pic orienté vers le haut qui correspond aux deux carbones CH, du glycérol diestérifié et un pic
orienté vers le bas correspond au carbone du CH estérifié du glycérol. Nous avons bien isolé le

triundécénoate de glycérol.
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Figure 11-22 : Analyse RMN du carbone 13 et carbone 13 DEPT-135 (encadré orangé) dans du chloroforme deutéré du TUG.

Analyse du triundécénoate de glycérol par spectrométrie de masse :

Comme le montre la Figure 11-23, le pic a m/z = 591,45 montre l'ionisation de toute la molécule isolée
qui correspond a la masse molaire 590,87 g/mol du triundécénoate de glycérol (formule brute : [C35Hg2056]).
Les fragments & m/z = 407,32 [CsH4304]" et par m/z = 241,18 [C14H2503]" correspondent respectivement a la
perte du fragment ionisé m/z = 166,14 undécylénique [C1{H1,0,]" par le triester de glycérol et la perte de
deux fragments ionisés undécyléniques par le triundécénoate de glycérol. Cette analyse est conforme a la
structure du TUG.
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Figure 11-23 : Analyse par spectrométrie de masse du TUG.

Analyse par spectroscopie infra-rouge (IRFT) :

FTIR vient en appui aux analyses précédentes. En effet, IRFT confirme la structure du TUG. Les
bandes & 1640 cm™ et & 3077 cm” montrent la présence de la double liaison terminale des chaines
undécyléniques par les vibrations d’élongation des liaisons C-C et C-H. La fonction C=0O du carbonyle de

I'ester est identifiée par la présence de la bande a 1744 cm™.

En conclusion, nous avons réussi ici a synthétiser et isoler chaque ester de glycérol obtenu entre le glycérol
et I'acide undécylénique par réaction d’estérification directe catalysée par ’ADBS. Nous avons mis au point
une méthode de purification des différents esters de glycérol etde I'acide undécylénique et nous avons
réussi a identifier chaque undécénoates de glycérol par caractérisation RMN (1H, BC et DEPT-135),
spectrométrie de masse, infra-rouge et ATG. Ces standards purs (MUG, DUG et TUG) nous permettront de
déterminer les coefficients de réponses de chaque ester pour étudier les réponses chimiques sur la
sélectivité et le rendement de la réaction. Ainsi, on pourra quantifier dans le mélange réactionnel les

différents constituants de la famille des mono-, di- et triester de glycérol et de I'acide undécylénique.



1.1.2. Analyse structurale des esters partiels de l’acide undécylénique et du

diglycérol

La réaction d’estérification de I'acide undécylénique avec le diglycérol linéaire donne la possibilité
d’obtenir quatre types d’esters de diglycérol : les mono-, di-, tri- et tétraester de diglycérol. Cette diversité de
molécules (Figure 11-24) est obtenue par réaction d’estérification directe des sites hydroxyles du diglycérol

linéaire.

Dans cette famille d’esters de diglycérol linéaire, plusieurs isoméres sont susceptibles d’étre présents :
L’a-monoundécénoate de diglycérol (a-MUDG) et le B-monoundécénoate de diglycérol (3-MUDG) pour le
monoester de diglycérol. Trois isomeres du diundécénoate de diglycérol (DUDG), I'a,a’-diundécénoate de
diglycérol (a,a'-DUDG), I'a,B-diundécénoate de diglycérol (a,p-DUDG), le ao,p'-diundécénoate de diglycérol
(o,B'-DUDG) et le B,p'-diundécénoate de diglycérol (B,-DUDG). Les deux types de triundécénoate de
diglycérol sont également attendus: L’a,B,o'-triundécénoate de diglycérol (o,B,a'-TUDG) et l'a,B,B'-
triundécénoate de diglycérol (a,B,p'-TUDG). Enfin, la molécule de tétraundécénoate de diglycérol (TeUDG)

attendue est I'a,,a',p'-tétraundécénoate de diglycérol (a,B,a',p'-TeUDG).

La coexistence de ces molécules ainsi que leurs proportions dans les milieux réactionnels vont
dépendre de la réactivité relative des différents sites hydroxyles portés par la molécule de diglycérol linéaire

vis-a-vis du site carboxylique de I'acide undécylénique.

60



Monoundécénoates de diglycérol (MUDG)

[¢]
M /VWVYO 0 OH
a-monoundécénoate de diglycérol (a-MUDG) B-monoundécénoate de diglycérol (B-MUDG)

Diundécénoates de diglycérol (DUDG)

[¢] o (0]
\/\/\/\/\)LO/\(\O/\(\OW \VV\/\/\)LO/YO/YOH
OH OH WVMO OH
a,a’-diundécénoate de diglycérol (a,a’-DUDG) o.p-diundécénoate de diSchéroI (c.,-DUDG)
OH
0 %OW\N\A\ NSNS O 0 O NN
\/\/\/\/\AO/\/\O o o) \((;[ /\[OI-P
OH
a,p’-diundécénoate de diglycérol (B,p’-DUDG) B,p’-diundécénoate de diglycérol (B,3'-DUDG)
Triundécénoates de diglycérol (TUDG)
(0]
0 0 NN O s
MO/Y\O/Y\OW 0 \(o\
/VVMO OH H()/\)
0 OW
[¢]
o,B,0’-triundécénoate de diglycérol (a,B,0’-TUDG) a,B,p'-triundécénoate de diglycérol (a,p,8'-TUDG)

Tétraundécénoate de diglycérol (TEUDG)

\/\/\/V\)LO/\OAO/\OAO)K/\/VVV/
M M

a,B,0’,p’-tétraundécénoate de diglycérol (o.,B,0’,p’-TéUDG)

Figure 11-24 : Différentes structures des esters partiels et taux de I’acide undécylénique et du diglycérol obtenus par réaction
d'estérification directe.

La molécule de diglycérol :

Le diglycérol est un polyglycérol constitué de deux unités de glycérols reliés par un pont éther. I
dispose de quatre fonctions hydroxyles et de ce fait, il constitue une téte polaire trés intéressante pour

I'élaboration des molécules oléophiles superamphiphiles.

Dans le cadre de notre étude, nous nous intéressons au diglycérol linéaire car il dispose de quatre
fonctions hydroxyles. La Figure II-25 présente les isomeéres linéaires et les isomeéres ramifiés ou branchés du
diglycérol. lls sont obtenus par réaction de condensation des hydroxyles entre deux glycérols
respectivement dans les positions a,a’ des glycérols pour I'a,o’-diglycérol, a,p’ des glycérols pour I'a,p’-

diglycérol et les positions B,3’des glycérols pour le ,3’-diglycérol.

HO

HO OH
OH OH o HO o OH
a,a’-diglycérol linéaire  a,p’-diglycérol linéaire B,p’-diglycérol

Figure 11-25 : Isoméres linéaires du diglycérol.
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Notre matiére premiére est un diglycérol linéaire a 98% fourni par la société Solvay Chemicals [57]. La
composition est la suivante : a,a'-diglycérol (84 %), o,B-diglycérol (14 %), B.p'-diglycérol a (<1 %) et des
isomeres cycliques (<0,2%). Dans chacune des familles de diglycérol aprés réaction d’estérification, nous
obtenons un mélange complexe. L'obtention de chaque molécule pure nécessite la mise au point d’'une
technique de purification efficace pour la séparation et I'isolement des composés des familles d’esters de
diglycérol et d’acide undécylénique. Nous avons axé notre recherche de méthode de purification sur des
systemes chromatographiques. Les systemes de purification par recristallisation ont été exclus car les esters
de diglycérol présentent des températures de cristallisation et de fusion relativement faibles ce qui rend la

purification par cristallisation techniquement difficile.

.1.2.1. Purification des esters de diglycérol et d’acide undécylénique par

chromatographie sur gel de silice

11.1.2.1.1. Etude et mise au point des éluants

Plusieurs éluants ont été utilisés pour séparer les esters de diglycérol par chromatographie sur couche
mince. Martinez et al., (2011) [58] ont utilisé un mélange chloroforme/acétone 90 :10 (v/v) pour séparer et
identifier par CCM le monooléate de diglycérol et I'acide oléique. Les plaques CCM sont révélées dans un
mélange acide sulfurique/eau (10 :90, v/v). Eychenne et al., (2000) [59] ont séparé des oléates de diglycérol
par CCM en utilisant I'éluant hexane/éther diéthylique/acide formique (65:35:4, v/viv). Kumar et al., (1989)
[36] ont purifié¢ le monoundécénoate de diglycérol par chromatographie sur gel de silice. Le
monoundécénoate de diglycérol a été obtenu en utilisant une succession d’élutions : élution par n-
hexane/éther diéthylique (50 :50, v/v) pour éluer I'acide undécylénique résiduel, élution par un mélange
benzéne/éther diéthylique/acétate éthyle (60:25:15, v/v/v) pour obtenir le mono- et le diundécénoate de
diglycérol. Le mélange acétone/eau/acétate d’éthyle (21:4:75, v/viv) permet de séparer efficacement les

mélanges d’esters de glycérol et d’acides gras [3].

Sur la base de ces résultats issus de la littérature, nous avons mené des essais pour sélectionner le
meilleur systéme d’élution. Des solvants dangereux pour la santé comme le benzéne ont été exclus.
Premiérement, des mélanges pseudo-ternaires comme hexane/éther diéthylique/acide formique (65:35:0,04)
utilisé par Eychenne et al., (2000) [59] et cyclohexane/ acétate d’éthyle (60 :40) ne solubilisent pas le

diglycérol (LogP= - 2,42) et solubilisent les composés lipophiles comme I'acide undécylénique (LogP= 4,09).

Dans le but de disposer d’'un éluant qui permet potentiellement la migration de toutes les molécules
présentes dans le milieu réactionnel, des essais de solubilisation ont été réalisés et ont permis de
sélectionner le mélange acétone/eau/acétate d’éthyle (70 :13 :17, v/v/v) qui solubilise tous les constituants
du milieu réactionnel. Avec cet éluant, les esters de diglycérol sont séparés de I'acide undécylénique.
Cependant, comme le montre la plaque CCM de la Figure 1I-26, les esters de diglycérol et de I'acide
undécylénique sont élués quasiment tous ensemble. La séparation n’est donc pas satisfaisante. A la vue de
ces résultats, nous avons décidé d’améliorer la séparation par CCM par une mise au point de la séparation

par double élution.
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diGly AU GN GN GN

Figure 11-26 : CCM du mélange des esters partiels et taux de I’acide undécylénique et du diglycérol dans acétone/eau/acétate
d’éthyle (70:13:17, v :v :v). diGly : diglycérol, AU : acide undécylénique, GN : mélange réactionnel.

11.1.2.1.2. Méthode de double élution ou double migration par gradient d’éluant par

chromatographie sur couche mince (CCM).

La double élution est une technique de purification par chromatographie sur couche mince qui permet
de séparer les constituants d'un méme mélange a l'aide d’'une double migration dans deux éluants de
polarité différente. Dans notre cas, nous utilisons les éluants acétone/eau/acétate d’éthyle (70:13:17, v/viv)
et cyclohexane/acétate d’éthyle (60 :40, v/v). La premiére étape consiste a éluer sur 1 cm avec le mélange
le plus polaire acétone/eau/acétate d’'éthyle (70:13:17, v/v/v). Aprés séchage de la plaque CCM, une
seconde élution est menée avec le mélange plus lipophile cyclohexane/acétate d’éthyle (60 :40, v/v) La
plaque est révélée au permanganate de potassium. Le résultat de la séparation des constituants du mélange
réactionnel sont présentés sur la Figure 11-27. Les différents types d’esters, monoundécénoate de diglycérol
(MUDG), diundécénoate de diglycérol (DUDG), triundécénoate de diglycérol (TUDG) et tétraundécénoate de

diglycérol (TEUDG) sont parfaitement séparés.

dGgly Au GN  GN  GN

Figure 11-27 : Séparation par CCM du mélange des esters partiels et taux de I'acide undécylénique et du diglycérol. diGly :
diglycérol, AU : acide undécylénique, GN : mélange réactionnel. 1) acétone/eau/acétate d’éthyle (70:13:17, v/v/v) sur 1 cm/
Séchage de la plaque. 2) cyclohexane/acétate d’éthyle (60 :40, v/v).
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Séparation par chromatographie sur plaque préparative :

Cette méthode d’élution peut étre utilisée pour la purification des produits par chromatographie sur
plague préparative qui permet d’isoler des quantités de I'ordre de quelques milligrammes suffisantes pour
caractériser des molécules connues et nouvelles d’intérét. Cependant, cette méthode nécessite que les
molécules éluées soient observées dans le visible ou dans I'UV pour mieux isoler les molécules par simple
grattage sur la plaque préparative. Or, les esters de diglycérol et de I'acide undécylénique n’absorbent pas
dans le domaine du visible et trés peu en UV comme le montre la Figure 1I-28. Les lampes UV dédiées a la
révélation des plaques CCM a deux longueurs d’'onde 254 nm ou 365 nm ne peuvent étre utilisées car le
monoundécénoate de diglycérol absorbe la lumiére en dessous de 250 nm. Les plaques de
chromatographie sur couche mince (CCM) sont donc révélées a I'aide d’une solution de permanganate de

potassium et nous empéche de réaliser des séparations sur plaques CCM préparatives.
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Figure 11-28 : Analyse de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde au spectrométre UV-Vis du MUDG a 2 mmol/L.

Les esters de diglycérol et leurs différents isoméres de position ne sont toutefois pas séparés. Cette
mise au point analytique constitue une méthode sur laquelle s’appuyer pour réaliser la séparation et la
purification des esters de diglycérol par chromatographie sur gel de silice.

Purification des esters de diglycérol par chromatographie sur colonne de gel de silice :

La méthode de purification par double élution que nous avons mise au point ne peut étre employée sur
la chromatographie sur colonne de gel de silice. En effet, comme le montre la Figure II-26, si nous

commencons la migration des esters de diglycérol sur la chromatographie sur colonne de gel de silice avec
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I'éluant acétone/eau/acétate d’éthyle (70:13:17, v/v/v), toutes les molécules migrent ensemble. Nous n’avons
pas le contrble sur la migration de 1 cm. De plus nous n’avons pas le contréle aussi sur le gradient de

polarité, en plus d’avoir la méme séparation comme sur la Figure 1I-27.

De ce fait, nous avons mis au point par chromatographie sur couche mince (CCM) un nouvel éluant a
base de chloroforme/méthanol. Comme le montre la Figure 11-29, I'éluant chloroforme/méthanol (97/03, v/v)
sépare parfaitement les différents constituants du mélange des esters de diglycérol. Cet éluant est utilisé

pour purifier les esters de diglycérol par chromatographie sur colonne de gel de silice.

Figure 11-29 : CCM du mélange des esters partiels et taux de I’acide undécylénique et du diglycérol dans le mélange d’éluant :
méthanol/chloroforme (03:97, v :v). AU : acide undécylénique, MUDG : monoundécénoate de diglycérol, DUDG :
diundécénoate de diglycérol, TUDG : triundécénoate de diglycérol et TEUDG : tétraundécénoate de diglycérol.

Pour obtenir des esters de diglycérol purs, nous avons purifié par chromatographie sur colonne de gel
de silice le mélange composé d’esters de diglycérol avec I'éluant chloroforme/méthanol en utilisant un
gradient croissant en méthanol. La purification par chromatographie sur colonne de gel de silice est suivie
par analyse CCM avec I'éluant méthanol/chloroforme (03/97, v/v). Ainsi, avec uniquement du chloroforme
nous isolons | e tétraundécénoate de diglycérol (TeUDG, R; = 0,89), le m élange acide undécylénique et
triundécénoate de diglycérol (TUDG, R; = 0,61). L’éluant constitué de méthanol/chloroforme (02/98, v/ v)
permet d’isoler d’abord le diundécénoate de diglycérol (DUDG, R¢ = 0,102) et ensuite le monoundécénoate

de diglycérol (MUDG, R = 0). Leurs rapports frontaux sont notés dans le Tableau II-4.

D’un point de vue préparatif, pour purifier 5 gde mélange r éactionnel constitué des dé rivés du
diglycérol et du diglycérol résiduaire, il faut 3 litres de c hloroforme pur pour séparer et isoler d’abord le
tétraundécénoate de diglycérol et le m élange constitué de triundécénoate d e diglycérol et de l'acide
undécylénique. Avec 2 litres du mélange c hloroforme/méthanol d ans les pr oportions 98/2 en volume, le
diundécénoate de diglycérol est obtenu en premier et le monoundécénoate de diglycérol est ensuite isolé en
dernier. Sur les 5 g de mélange réactionnel, nous avons obtenu 1,8 g de MUDG, 0,8 g de DUDG, 0,3 g de
TUDG (pureté 90%) et 0,3 g de TéUDG (pureté 96%). lls ont été obtenus purs. Le TUDG est isolé pur. Les

différentes molécules pures sont caractérisées par RMN, Infra-Rouge et par spectrométrie de masse.
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Le Tableau II-3 donne la pureté obtenue des esters de glycérol d’acide undécylénique.

molécule Pureté CPG
Monoundécénoate de diglycérol (MUDG) 99,3%
Diundécénoate de diglycérol (DUDG) 93%
Triundécénoate de diglycérol (TUDG) 85%
Tétraundécénoate de glycérol (TEUDG) 87%

Tableau 1I-3 : Pureté des esters de diglycérol d’acide undécylénique.

Le Tableau 1l-4 rapporte les rapports frontaux de chaque ester de diglycérol, de I'acide undécylénique,
du diglycérol ainsi que leurs masses molaires, leurs volumes molaires et leurs LogP. Nous constatons que
les molécules de masse molaire importantes migrent en premiers comme par exemple le tétraundécénoate
de diglycérol (TEUDG, R; = 0,94, 831,21 g/mol et 854,4 cm3/mol) et le triundécénoate de diglycérol (TUDG,
R = - 0,61, 664,95 g/mol et 672,6 cm3/mol). Nous constatons aussi que I'acide undécylénique qui a une
masse molaire de 184,28 g/mol et un volume molaire de 201,7 cm®mol migre en méme temps que le
triundécénoate de diglycérol. Le diglycérol est une molécule plus polaire que le glycérol, son LogP est de -
2,42. Il ne migre pas dans I'éluant au chloroforme/méthanol et donne un rapport frontal de 0. Les autres
constituants du mélange migrent en fonction de leur LogP respectifs. Ainsi, plus le LogP des esters sont
élévés, plus le rapport frontal I'est aussi. L'ordre d’élution est le suivant : Monoundécénoate de diglycérol
(MUDG, R¢ = 0), Diundécénoate de diglycérol (DUDG, R = 0,10), Triundécénoate de diglycérol (TUDG, R; =
0,61) et Tétraundécénoate de diglycérol (TEUDG, R¢ = 0,89).

Molécules Masse molaire Volume molaire Log P Rapport
(g/mol) (cm3/mol) 9 frontal
Monoundécénoate de *
diglycérol (MUDG) 332,43 308,4 2,64 0
Diundécénoate de .
diglycérol (DUDG) 498,69 490,8 8,06 0,10
Triundécénoate de .
diglycérol (TUDG) 664,95 672,6 13,12 0,61
Tétraundécénoate de .
diglycérol (T6UDG) 831,21 854,4 17,97 0,89
Diglycérol (diGly) 166,17 126,0* -2,42 0
Acide undécylénique (AU 184,28 201,7* 4,09* 0,47

Tableau lI-4 : Masses molaires, volumes molaires, LogP et rapports frontaux des esters undécénoates de diglycérol. Les
Log(P) sont calculés a I’'aide du Logiciel *HSPiP 4.1.06.

Ainsi la structure de tous les composés identifies en CCM a été identifiée. La Figure 11-30 montre
linfluence de la polarité de chaque molécule, a travers son LogP, sur la migration en CCM. Ainsi, le MUDG
qui est la molécule la plus polaire (LogP= - 2,42) est celle qui ne migre pas dans [Iéluant
chloroforme/méthanol (97/03, v/v) et présente un rapport frontal de 0. Les autres constituants migrent en
fonction de leur LogP respectifs. Ainsi, plus les LogP des esters de diglycérol sont élevés, plus leurs
rapports frontaux le sont aussi. Nous remarquons que l'acide undécylénique (R; = 0,47) qui a un Log P
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proche du monoundécénoate de diglycérol migre en méme temps que le triundécénoate de diglycérol.
Comme évoqué précédemment, on peut supposer que I'acide undécylénique, dans un solvant organique,
forme des diméres [60]-[62]. Cette association intermoléculaire diminue donc la capacité d’interaction de
lacide undécylénique avec la phase statique silicique qui ne voit que la partie lipophile de l'acide

undécylénique, ce qui explique la valeur du R; élevée.
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Figure 11-30 : Rapports frontaux d’élution en fonction du LogP. Le Log(P) est calculé a I'aide du Logiciel *"HSPiP 4.1.06.

1.1.2.2. Caractérisation des structures chimiques des esters partiels et taux de I'acide

undécylénique et du diglycérol

I1.2.21.  Le diglycérol (diGly, R; = 0)

Le diglycérol est la molécule la plus simple de la famille des polyglycérols. C'est une molécule
plateforme. Elle dispose de quatre fonctions hydroxyles qui lui conférent une grande affinité avec I'eau (LogP
=-2,42). Nous I'avons analysé par RMN du proton et du carbone 13.

Caractérisation du diglycérol linéaire par RMN "H :

La Figure 11-31 présente le spectre RMN 'H du diglycérol dans du méthanol deutéré. Le multiplet entre
3,62 — 3,72 ppm correspond aux quatre protons des carbones aux positions 3 et 4 portant la fonction éther
du diglycérol. Un multiplet entre 3,74 — 3,80 ppm correspond au proton du CH en position 5. Le pic entre
3,86 et 3,94 ppm correspond aux quatre protons des deux CH, en position 1 et en position 6. Le doublet

entre 3,94 et 4,00 ppm correspond au proton du CH en position 2. Nous pouvons remarquer que les deux
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protons en 2 et en 5 n’ont pas le méme environnement chimique car ils donnent respectivement un multiplet

et un doublet. Il est difficile d’identifier les protons caractéristiques des autres formes de diglycérol linéaire

o.p etB.p.

o,a’-Diglycérol, (diGly, R; = 0)

3et4

1et6

Figure 11-31 : Analyse RMN 'H du diglycérol dans du méthanol deutéré.

Caractérisation du diglycérol linéaire par RMN °C :

La Figure 1I-32 montre les déplacements chimiques des carbones du diglycérol dans du méthanol
deutéré. Sur ce spectre nous pouvons identifier les carbones caractéristiques de chaque type de diglycérol
linéaire. Pour I'a,o’-diglycérol, le pic a 64,34 ppm correspond aux carbones aux positions 1 et 6 du diglycérol
linéaire et le pic a 72,27 ppm correspond aux carbones aux positions 2 et 5 du diglycérol linéaire. Les

carbones en positions 3 et 4 du a,a’-diglycérol portant la fonction éther sortent a 73,92 ppm.

Concernant I'a,-diglycérol, nous retrouvons les pics de carbones qui lui sont propres. En effet, le pic a
63,37 ppm correspond au carbone en position 7 et le pic a 72,60 ppm correspond au carbone en position 8.
Le pic a 72,68 ppm correspond aux carbones aux positions 10 et 10’ du diglycérol o, portant les hydroxyles

primaires.

Le pic a 62,53 ppm correspond aux carbones aux positions 12 est le moins blindé. Il correspond aux
quatre carbones portant les hydroxyles primaires du B,p’-diglycérol. Le pic a 83,28 ppm peut correspondre

aux carbones 13 et 13’ éthérifiés du B,p’-diglycérol mais aussi, il peut correspondre au carbone en position

68



11 du o,pB-diglycérol. Les déplacements chimiques identifiés correspondent a ceux retrouver dans la
littérature [63].

OH
10
7 9 1
8 OH
q O/\K\ 0
OH 4 3
a,B-Diglycérol 6.5 2 ]
HO s 1 OH HO™ >y 07 >y “oH
HO. ™ /|/1\3/OH OH OH
12 12 a,0’-Diglycérol
B,p’-Diglycérol
1et6
3et4
10 et 10’ zets
12 et 12

7

11,13 et 13’ \

Figure 11-32 : Analyse RMN C du diglycérol dans du méthanol deutéré.

La Figure 11-33 montre la RMN du carbone DEP-135 du diglycérol. Sur ce spectre, nous distinguons
aussi les carbones correspondant aux trois types de diglycérol. Concernant le a,a’-diglycérol, le pic a 64,34
ppm correspond bien aux deux carbones des deux CH, aux position 1 et 6. Le pic a 72,27 ppm correspond
aux deux carbones des deux CH orientés vers le bas portant les fonctions hydroxyles secondaires aux
positions 2 et 5. Enfin, le pic a 73,92 ppm orienté vers le haut correspond aux deux carbones portant la

fonction éther aux positions 3 et 4.

Le a,p-diglycérol a aussi été identifié sur le spectre de la Figure 1I-33 par les pics a 63,37 ppm et a
72,60 ppm orientés respectivement vers le haut pour le CH, en position 7 et vers le bas pour le CH en
position 8. Il est aussi confirmé par le pic a 72,68 ppm orienté vers le haut correspondant aux carbones du
CH2 aux positions 10 et 10°. La présence du B,p’-diglycérol est confirmé ici avec le pic orienté vers le haut a

62,53 ppm correspondant aux carbones en position 12.
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Figure 11-33 : Analyse RMN Carbone DEP-135 du diglycérol dans du méthanol deutéré.

Analyse par spectroscopie infra-rouge (IRFT) :

Le diglycérol a aussi été caractérisé par IRFT. Nous retrouvons les fonctions caractéristiques du
diglycérol a savoir les bandes a 1044 cm” eta 1126 cm™ qui correspondent aux vibrations d’élongation de la
liaison C-O la fonction alcools primaires et secondaires. La bande & 1249,71 cm™ correspond & la vibration
d’élongation de la liaison C-O de la fonction éther. Nous retrouvons aussi la large bande a 3367 cm”
correspondant a la vibration d’élongation de la liaison O-H des fonctions hydroxyles. Cette analyse FTIR est
en accord avec la RMN. Cependant elle ne permet pas d’identifier les différentes formes de diglycérol

présents dans le mélange.

11.1.2.2.2. Analyse structurale du monoundécénoate de diglycérol (MUDG, R; = 0)

La molécule dont le Rs = 0 dans le mélange chloroforme/méthanol (97 :03, v/v) a été analysée par RMN
du proton, par RMN du carbone 13 et par spectrométrie de masse afin de caractériser la structure de cette

molécule.

70



Caractérisation par RMN "H :

Sur le spectre de la Figure 1I-34, les déplacements chimiques entre 5,70 et 5,89 ppm et les
déplacements chimiques entre 4,89 — 5,02 ppm correspondent aux protons caractéristiques de la double
liaison vinylique respectivement du CH en position 10 et du CH, en position 11. Les protons des carbones
aux positions 2; 3; 4 a 8 et 9 de la chaine undécylénique donnent des déplacements chimiques
respectivement entre 2,28 - 2,37 ppm, entre 1,56 - 1,65 ppm, entre 1,24 - 1,44 ppm et entre 1,96 - 2,09 ppm.
Le multiplet entre 3,45 — 4,25 ppm correspond aux protons caractéristiques de la téte diglycérol linéaire de
I'a-monoundécénoate de diglycérol linéaire (a-MUDG). Le pic entre 4,12 et 4,24 ppm correspond aux
protons du carbone en position 12. Les pics entre 4,06 et 4,12 ppm et entre 3,97 et 4,06 ppm correspondent
aux protons 13 et 16. Le déplacement chimique entre 3,73 et 3,89 ppm est attribué aux protons en position
17 et le multiplet compris entre 3,45 et 3,72 ppm correspond aux quatre protons aux positions 14 et 15 porté
par les deux carbones portant la fonction éther. La forme -MUDG et les autres monoesters de diglycérol a,f3
et de diglycérol B,p’ n'ont pas été identifiés ici. Cependant, la complexité du multiplet entre 3,4 et 4,3 ppm

peut masquer la présence de ces monoesters dans le produit isolé.

O
W Y % Y Yoy o on
OH OH

a-monoundécénoate de diglycérol (a-MUDG, R; = 0)

12 17

Z‘B 16 \/ 14 et 15

4-8

11
10 3

Figure I1-34 : Analyse RMN 'H du MUDG dans du chloroforme deutéré.
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Caractérisation par RMN °C :

La RMN du carbone 13 (Figure [I-35) vient en appui a la RMN du proton. Nous retrouvons le
déplacement chimique correspondant au carbone du carbonyle caractéristique de la fonction ester a 174,09
ppm et celui des carbones de la double liaison a 114,31 ppm (CH,) en position 11 et 139,28 ppm (CH) en
position 10. Nous retrouvons aussi les déplacements chimiques des carbones 2 a 9 compris entre 24,99
ppm et 34,27 ppm de la chaine undécylénique. La forme a-MUDG est confirmée par le carbone a 72,25 ppm
correspondant au carbone 12 portant I'hydroxyle estérifié du diglycérol. Le carbone a 70,66 ppm correspond
au carbone en position 13 du coté estérifié du diglycérol et le carbone a 68,77 ppm correspond au carbone
en position 16 portant '’hydroxyle du c6té non-estérifié du diglycérol estérifié en 12. Les carbones portant la
fonction éther du diglycérol donnent des déplacements a 64,71 ppm et 64,82 ppm. Enfin, le carbone en
position 17 portant I'’hydroxyle primaire donne un déplacement a 63,63 ppm. La Figure 1I-35 montre le
spectre RMN du carbone 13 et du carbone DEPT-135 (encadré orangé) du o-MUDG isolé par
chromatographie sur gel de silice. Cette analyse est en accord avec I'analyse RMN du carbone de la méme

molécule réalisée par Kumar, et al., (1989) [36].

La RMN du DEP-135 du carbone (Figure 1I-35) vient en complément de la RMN du carbone 13. En
effet, le spectre du carbone DEP-135 montre les carbones aux positions 12, 14, 15 et 17 des carbones des
CH, et les carbones 13 et 12 sont des CH. Nous ne trouvons par les carbones caractéristiques des autres

formes de monoesters de diglycérol.

1ol 2 7 5 3 | 12 14 15 17

10 8 6 4 > O/\”/\O/\w/\OH

a-monoundécénoate de diglycérol (a-MUDG, R; = 0)

Spectre du carbone 13 DEPT-135

14
15 .~ 12 17

16 13

Figure 11-35 : Analyse RMN 13C et carbone DEPT-135 (encadré orangé) du MUDG.
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Caractérisation par spectrométrie de masse :

La Figure 11-36 présente les différents fragments du MUDG obtenus par la spectrométrie de masse. Le
fragment a m/z = 315 correspond a la perte d’'une molécule d’eau par le MUDG lors de son ionisation. Le pic
a m/z = 241 correspond a la perte d’'un fragment glycérol du MUDG. Le pic a m/z = 149 est d( a la perte du
fragment diglycérol et le pic @ m/z = 131 correspond a la perte d’'une molécule d’eau de ce fragment lors de

son ionisation.
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Figure 11-36 : Analyse de spectrométrie de masse du a-MUDG.

Analyse par spectroscopie infra-rouge (IRFT) :

L’analyse IRFT est en accord avec I'analyse RMN et spectrométrie de masse. En effet, nous avons
identifié les bandes caractéristiques de la double liaison terminale de 'AU a 1641 cm™ de la liaison C-C et &
3078 cm™ de la liaison C-H. La forte vibration d’élongation de la liaison C=0 du carbonyle de la fonction
ester 4 1740 cm™ et la vibration d’élongation forte et moyenne de la liaison C-H des CH, a 2856 cm™ et 2927
cm™. Notons aussi la présence de labande 43398 cm™” correspondant aux liaisons O -H des fonctions
hydroxyles libres du MUDG.
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Analyse thermogravimétrique (ATG) :

La Figure [I-37 montre le thermogramme obtenu par ATG du MUDG. Sur ce thermogramme, nous
voyons une légére perte de masse du MUDG de 3,86% jusqu’a 200°C. La dégradation totale du MUDG est

effective a partir de 500°C. le profil thermique montre une trés bonne stabilité du MUDG.
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Figure 11-37 : Analyse thermogravimétrique (ATG) du MUDG.

11.1.2.2.3. Analyse structurale du diundécénoate de diglycérol (DUDG, R = 0,10)
Caractérisation par RMN H:

L’analyse RMN du proton montre les déplacements chimiques des protons caractéristiques de la chaine
undécylénique. En effet, le spectre RMN du proton montre les déplacements chimiques qui caractérisent les
protons de la double liaison terminale 2H des deux CH entre 5,70 — 5,89 ppm en position 10 et les 4H des
deux CH, entre 4,89 — 5,02 ppm en position 11. Aussi, on voit la présence des autres protons de la chaine
undécylénique par des multiplets aux positions 2 ; 3 ; 4-8 et 9 qui sortent respectivement a 2,28 - 2,37 ppm,
1,56 - 1,65 ppm, 1,24 - 1,44 ppm et 1,96 - 2,09 ppm. Les deux multiplets entre 3,43 — 3,86 ppm et entre 3,95
— 4,25 ppm montrent deux types de protons sur la téte diglycérol. Nous avons des protons moins déblindés
a 3,43 — 3,86 ppm qui correspondent aux quatre protons portés par les deux carbones portant la fonction

éther et des deux protons aux positions 13 et 16 et des protons plus déblindés a 3,95 — 4,25 ppm
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correspondent aux quatre protons portés par les deux carbones aux positions 12 et 17 du diglycérol estérifié
dans ces positions.

Les multiplets entre 5,14 ppm et 5,28 ppm et entre 535 ppm et 545 ppm correspondent
respectivement au proton du CH en position 13’ estérifié du a,3-DUDG (5,14 — 5,28 ppm) du diglycérol
linaire a,a’ et aux protons des deux CH en position13” et 16" estérifiées du a,3-DUDG ou du ,-DUDG du
diglycérol linaire a,o’. Les équations II-5, II-6 et 1I-7 permettent de déterminer les proportions de chaque
diester de diglycérol.

% o,0-DUDG = 100 — (% o.,3-DUDG + % o,3*-DUDG)

équation II-5

H13"!
H10/2

équation 11-6

% o,3-DUDG = 100 x

H1er

% o,B-DUDG = 100 x
H10/2

équation II-7

Ainsi, nous sommes en présence de trois types de diesters de diglycérol. Dans ce mélange isolé de
diester de diglycérol, nous avons 61% de a,a'-DUDG, 31% de o,p-DUDG et 8% de «,3-DUDG (ou B,B*-

DUDG) calculés a partir de l'intégration des pics caractéristique de chaque ester de diglycérol.
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Figure 11-38 : Analyse RMN 'H du o,o’-DUDG dans du chloroforme deutéré.
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Caractérisation par RMN °C :

La Figure 11-39 présente la RMN du carbone 13 et la RMN du carbone 13 DEPT du diundécénoate de
diglycérol. Six pics correspondent aux six carbones du diglycérol. Ces pics regroupés deux a deux sortent
respectivement a 64,71 ppm et 64,82 ppm pour les deux carbones aux positions 14 et 15, les pics a 68,77
ppm (en position 16) et a 70,66 ppm (en position 13) correspondent aux deux carbones CH portant les
hydroxyles secondaires du diglycérol. Le pic a 72,25 ppm correspond aux carbones en positions 12 et 17.
Ce pic montre que I'estérification du diglycérol par I'acide undécylénique se fait sur les hydroxyles primaires
en positions 12 et 17. Cette analyse confirme la présence de I'a,a’-diundécénoate de diglycérol symétrique.
Sur la RMN du carbone 13 et du DEP-135 nous observons les carbones caractéristiques des autres formes

de diundécénoates de diglycérol (a,f-DUDG et a,p-DUDG ou B,3-DUDG).
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Figure 11-39 : Analyse RMN du carbone 13 et carbone 13 DEPT-135 (encadré orangé) dans du chloroforme deutéré du a,a’-
DUDG.

Caractérisation par spectrométrie de masse :

Sur la Figure 11-40 la présence du pic a m/z = 481 correspond a la perte d’'une molécule d’eau par le
a,a-DUDG. Le pic a m/z = 315 montre la perte du fragment undécylénique sur le diester symétrique. Le pic
a m/z = 241 correspond a la perte d’'une partie du o,a’-DUDG constitué d’une partie glycérol et de la chaine
undécylénique. L’ensemble de ces fragments identifié sur le spectrométre de masse correspond bien a la

structure du diundécénoate de diglycérol.
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Figure 11-40 : Analyse par spectrométrie de masse du o,0’-DUDG.

Analyse par spectroscopie infra-rouge :

L’analyse IRFT est en accord avec I'analyse RMN et I'analyse par spectrométrie de masse. En effet,
nous avons identifié les bandes caractéristiques de la double liaison terminale de 'AU a 1641 cm™” (la liaison
C-C) eta 3077 cm” de la liaison C-H. La forte vibration d’élongation de la liaison C=0 du carbonyle de la
fonction ester a 1740 cm™ et la vibration d’élongation forte et moyenne de la liaison C-H des CH, a 2855 cm’
' et2927 cm™. Notons aussi la présence de labande a 3428 cm” correspondant aux liaisons O-H des

fonctions hydroxyles libres du DUDG.

[1.11.2.2.4. Analyse structurale du triundécénoate de diglycérol (TUDG, R; = 0,61)

Caractérisation par RMN "H :

La RMN du proton montre que la molécule isolée est le o,B,a-triundécénoate de diglycérol. En effet,
nous identifions les pro tons c aractéristiques d e la do uble | iaison terminalea Cq; et C 4 quis ortent
respectivement entre 4,86 — 5,05 ppm et a 5,80 ppm. Nous identifions aussi les protons des carbones C,,
Co, C3 et C45 dont les déplacements chimiques sont respectivement a 2,31 ppm, a 2,03 ppm, a 1,60 ppm et

entre 1,14 ppm et 1,44 ppm.

Les protons du diglycérol permettent de confirmer la s tructure du triester de diglycérol. En effet, le
multiplet entre 3,21 ppm et 4,46 ppm correspond aux neuf protons des carbones C,, Cq4, Cy5, C15 €t C47. Le
proton du CH en position 13 caractéristique du triundécénoate de diglycérol est plus déblindé et sort entre

5,12 et 5,25 ppm. Il donne un multiplet. La Figure lI-41 montre le spectre RMN du proton obtenu. Nous

77



observons un proton entre 5,32 ppm et 5,46 ppm caractéristique de l'isomeére o,B,p’-triundécénoate de
diglycérol. Les équations 1I-8 et II-9 permettent de déterminer les proportions du a,B,a-TUDG et du o,B,B-
TUDG.

H13

% o,B,a’-TUDG =

H13+H 16’ équation II-8
H16/ . .
% a,pP-TUDG = — > équation 11-9
H13+ H 16

De ce fait le TUDG est un mélange constitué a de 91% de la forme o,p,a’-TUDG et 9 % de la forme

o,B.p-TUDG.
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Figure l1-41 : Analyse RMN 'H du o,B,o’-TUDG dans du chloroforme deutéré.

Caractérisation par RMN B¢

La RMN du carbone 13 et la RMN du carbone 13 DEPT-135 est donnée par la Figure 11-42. Sur les
spectres du carbone 13 et du DEPT-135, nous identifions clairement les carbones du diglycérol triestérifié.
Les carbones portant la fonction éther C44 et C45 sortent & 69,98 ppm et a 72,55 ppm. Le fort déblindage du
carbone Cy5 est di au fait qu’il soit a proximité du carbone CH portant la fonction —OH. Or, le Cy4 est a
proximité du CH du Cy; estérifié d’ou le blindage. Les deux carbones des CH a C4; et a Cys sont
respectivement a 69,93 ppm et a 68,88 ppm. Le C43 du CH est fortement déblindé a cause de la fonction
ester qui est un groupement électroattracteur. Les carbones en C, et Cy; estérifiés ont des déplacements

chimiques de 62,42 ppm et 65,24 ppm. Nous retrouvons aussi les deux carbones de la double liaison
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terminale a 114,31 ppm (C4,) et a139,28 ppm (C4o) et les carbones des carbonyles des fonctions esters a
173,16 ppm. Ce spectre ne nous montre pas la présence des carbones de I'isomere o,B,p’-triundécénoate
de diglycérol. De plus les déplacements chimiques observés sont completement différents du MUDG et du

DUDG. Cette analyse ne permet pas d’identifier I'isomere o,3,’-TUDG.
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Figure 11-42 : Analyse RMN du carbone 13 et carbone 13 DEPT-135 (encadré orangé) dans du chloroforme deutéré du o,B,a’-
TUDG.

Caractérisation par spectrométrie de masse :

La Figure 1I-43 montre le spectre de masse obtenu par DCI/CH4. L’analyse confirme que la molécule
isolée est le triundécénoate de diglycérol. En effet, le triundécénoate de diglycérol a pour masse molaire
664,952 g/mol, la perte d’'une molécule d’eau donne le fragment &8 m/z 648. Le fragment & m/z 481 est da a
la perte d’une chaine undécylénique. Ce fragment a déja été observé dans la spectrométrie de masse du
DUDG. Le pic a m/z 407 correspond a la perte du fragment monoester de glycérol. Les fragments a m/z 315
et a m/z 241 correspondent respectivement a la perte de deux chaines undécyléniques du triundécénoate
de diglycérol et a la perte d’'un fragment monoester de glycérol et d’'une chaine undécylénique. L’ensemble

de ces fragments montrent que nous avons isolé le triundécénoate de diglycérol.
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Figure 11-43 : Analyse par spectrométrie de masse du a,B,o’-TUDG.

Analyse par spectroscopie infra-rouge (IRFT) :

L’analyse IRFT en accord avec les analyses par spectrométries RMN (1H et 13C) et spectrométrie de masse.
En effet, nous retrouvons les bandes & 1239 cm™ et a 1741 cm™ correspondant a la vibration d’élongation
des liaisons C-O et C=0 des fonctions esters. Les bandes a 2855 cm'1, a 2927 cm'1, a 1462 cm™
correspondent a la vibration d’élongation forte et moyenne et la vibration déformation des liaisons C-H des
CH,. Les bandes de la double liaison terminale sortent a 1641 cm” et a 3077 cm™ correspondant a la
vibration d’élongation respective de la liaison C-C et de la liaison C-H de la double liaison. A 3460 cm'1, nous

avons la large bande de la liaison O-H de la fonction hydroxyle.

11.1.2.2.5. Analyse structurale du tétraundécénoate de diglycérol (TEUDG, R; = 0,89)
Caractérisation par RMN "H :

La structure du tétraundécénoate de diglycérol est peu connue dans la littérature. Nous avons réalisé
'analyse RMN du TéUDG dans du chloroforme deutéré. Ce spectre montre les protons caractéristiques des
quatre chaines undécyléniques dont les déplacements chimiques sont respectivement le multiplet entre 1,16
et 1,46 ppm qui correspond aux seize protons portés par les carbones 4 a 8. Les multiplets a 1,53-1,70 ppm,
a 1,97 — 2,09 ppm et a 2,24 — 2,36 ppm correspondent aux quatre protons en positions 3, aux quatre

protons en positions 9 et aux quatre protons en positions 2. Nous retrouvons aussi les déplacements
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chimiques caractéristiques des protons de la double liaison dont les valeurs sont 4,88 — 5,05 ppm pour les
protons en positions 10 et 5,71 — 5,89 ppm pour les protons en positions 11. La structure du TéUDG est
identifiée par la présence des protons propres aux carbones portant la fonction éther du diglycérol dont le
multiplet sort entre 3,45 et 3,80 ppm. Les protons portés par les carbones a et o’ du diglycérol estérifié sont
identifiés par la présence du multiplet entre 4,00 et 4,40 ppm. La présence du déplacement chimique entre
5,10 et 5,25 ppm correspond aux deux protons en positions 13 et 16 du diglycérol estérifié. Nous voyons sur
la Figure 11-44 que ces protons du diglycérol estérifié totalement ont des déplacements chimiques bien
différents de I'AU, du a-MUDG et du a,a’-DUDG. En effet, les protons en position 13 et 16 sont trés
déblindés par rapport aux protons o et o’ du fait de I'estérification des hydroxyles secondaires portés par les
carbones qui portent ces protons 13 et 16. Dans la littérature, les déplacements chimiques sont trés peu
connus. Seul Brito et al., (2014) [38] ont identifi¢ une partie des protons de la téte diglycérol du

tétraundécénoate de diglycérol correspondant aux protons en positions 12 et 17 et en positions 14 et 15.
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Figure 11-44 : Analyse RMN 'H du TéUDG dans du chloroforme deutéré.
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Caractérisation par RMN °C :

La RMN du carbone 13 vient en appui a la RMN du proton. En effet, le carbone 13 DEPT (voir Figure
11-45) montre trois types de carbones correspondant respectivement aux CH, CH, et CH, qui sortent a 62,98
ppm (deux carbones aux positions 14 et 15), 69,70 ppm (deux carbones aux positions 12 et 17) et 69,90
ppm (deux carbones aux positions 13 et 16). Cela correspond exactement aux trois types de carbones
présents dans la structure du tétraundécénoate de diglycérol. Nous retrouvons aussi tous les carbones
caractéristiques de la chaine undécylénique dont le carbone du carbonyle a 173,16 ppm et les carbones de
la double liaison terminale a 114,31 ppm pour les quatre carbones en positions 11 et a 139,28 ppm pour les

quatre carbones en position 10.
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Figure 11-45 : Analyse RMN 'H du TéUDG dans du chloroforme deutéré.

Caractérisation par spectrométrie de masse :

La Figure 11-46 présente les fragments ionisés du tétraundécénoate de diglycérol. En effet, le fragment
m/z = 831 correspond a l'ionisation de toute la molécule tétraundécénoate de diglycérol. Le fragment m/z =
647 correspond a la perte du fragment undécylénique par le tétraundécénoate de diglycérol. Le fragment
m/z = 407 correspond a la perte d’'une moitié de la molécule tétraundécénoate de diglycérol. Le fragment
m/z = 241 correspond au fragment ionisé monoundécénoate de glycérol. Ces différents fragments montrent

que la molécule obtenue est le tétraundécénoate de diglycérol.
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Figure 11-46 : Analyse par spectrométrie de masse du TéUDG.

Analyse par spectroscopie infra-rouge :

L’analyse FTIR est en accord avec les analyses par spectroscopie RMN et spectrométrie de masse.
Nous avons identifié les bandes caractéristiques de la double liaison a 1640,96 cm” (la liaison C-C) et a
3077 cm™ de la liaison C-H de la double liaison, la forte vibration d’élongation de la liaison C=0 du carbonyle
de la fonction ester a 1731,92 cm™ et 1739,87 cm™ et la vibration d’élongation forte et moyenne de la liaison
C-H 4 2855,45 cm™ et 4 2927,82 cm™.

11.1.2.2.6. Conclusion

Nous avons mis au point une méthode d’obtention des esters de glycérol d’acide undécylénique et des
esters de diglycérol d’acide undécylénique par purification par chromatographie sur gel de silice. Les
analyses structurales (RMN, IRFT et spectrométrie de masse) ont permis d’identifier, de caractériser et de
déterminer les proportions de chaque isomére dans le mélange pur obtenu. Les différentes molécules sont
les monoundécénoates de glycérol a-MUG et B-MUG, les diundécénoates de glycérol (a,a'-DUG et a,p-
DUG) et le triundécénoate de glycérol (TUG) pour les esters de glycérol. Pour les esters de diglycérol, nous
avons obtenu et identifié I'ensemble des undécénoates de diglycérol. Nous avons obtenu le
monoundécénoate de diglycérol (a-MUDG), les diundécénoates de diglycérol (o,a-DUDG et o,3-DUDG), les
triundécénoates de diglycérol (TUDG) et le tétraundécénoate de diglycérol (TEUDG). Le MUG et le MUDG
ont aussi été analysés par ATG pour déterminer leur stabilité thermique. Aussi, 'ensemble de ces molécules

pures nous permettrons d’une part de réaliser I'étude la réaction d’estérification directe par quantification par
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chromatographie en phase gazeuse préalablement étalonné par ces molécules pures. Et d’autre part, nous

réaliserons I'étude des propriétés physico-chimiques.

La réaction d’estérification directe entre le glycérol et I'acide undécylénique catalysée par 'ADBS est
non sélective. Elle a permis d’obtenir apres purification le monoundécénoate de glycérol pur consistué d’'un
mélange de deux formes de monoesters de glycérol de I'ordre 92,34% de a-monoundécénoate de glycérol
(a-MUG) et de I'ordre 7,64% de B-monoundécénoate de glycérol (B-MUG). Le diundécénoate de glycérol pur
isolé est aussi un mélange de deux formes de diesters de glycérol de I'ordre 82% de a-diundécénoate de
glycérol (a-DUG) et de I'ordre 18% de B-diundécénoate de glycérol (B-DUG). Ce résultat montre que les
hydroxyles en positions alpha du glycérol sont plus réactives que I'’hydroxyle en position béta du glycérol.
Quant aux esters partiels de diglycérol, la réaction d’estérification directe entre le diglycérol et I'acide
undécylénique en présence du méme catalyseur montre que la réaction permet d’obtenir du a-
monoundécénoate de diglycérol (a-MUDG) pur, un mélange de diundécénoate de diglycérol pur dont 61%
de o,a'-diundécénoate de diglycérol (a,a'-DUDG), 31% de o,B-diundécénoate de diglycérol (o,p-DUDG) et
8% de a,p'-diundécénoate de diglycérol (o,p'-DUDG), un mélange des deux formes de triesters de diglycérol
a savoir de 90,82% de o,B,a'-diundécénoate de diglycérol (o,p,a’-TUDG) et de 9,18% de o.p',a'-
diundécénoate de diglycérol (o,p',a’-TUDG) et du tétraundécénoate de diglycérol. Ce résultat montre aussi
comme précédemment que les hydroxyles en positions alpha du diglycérol sont plus réactives que

I’hydroxyle aux positions béta du diglycérol.

I.2. Etude cinétique de la réaction d’estérification du glycérol et de
lacide undécylénique pour la production de [lalpha-

monoundécénoate de glycérol

L’étude de la réaction d’estérification se fera selon trois approches. Nous effectuerons d’abord une
étude facteur par facteur pour identifier les paramétres qui influencent cette réaction. Ensuite, nous
proposons une étude par modélisation du processus réversible de la réaction d’estérification pour mieux les
actes chimiques du mécanisme de cette réaction et enfin, nous réaliserons une étude par la méthodologie
de la recherche expérimentale pour optimiser les relations entre les parameétres influengant la réaction
d’estérification directe et les conditions optimales qui permettent de produire sélectivement et avec un bon

rendement le monoundécénoate de glycérol.

1.2.1. Etude facteur par facteur de la réaction d’estérification directe

La détermination des conditions optimales pour produire sélectivement et avec un trés bon rendement
ces esters partiels de glycérol dans une réaction simple et facile a mettre en ceuvre représente un intérét
scientifique et technolLogique important. De ce fait, la production des esters partiels a I'échelle industrielle

constitue une étape clé dans le développement de nouveaux produits.
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Eychenne et Mouloungui, (1999) ont montré que la réaction d’estérification directe entre le glycérol
(Gly) et racide oleéique (AO), catalysée par 'ADBS permet d’obtenir majoritairement le monooléate de
glycérol. Cette réaction est sélective en esters partiels de glycérol a condition de contrdler la concentration
en ADBS, d’éliminer I'eau formée in situ selon que I'on soit dans un procédé discontinu ou continu. Il a été
montré que pour un ratio Gly/AO = 2/1 (ratio correspondant six fonctions hydroxyles et d’une fonction acide
carboxylique), une concentration en catalyseur ADBS de 0,125 équiv. molaire par rapport a I'acide oléique et
en présence du tamis moléculaire 3A extrudé, I'ester partiel, le monooléate de glycérol est obtenu avec un

rendement de 56%.

L’objectif de ce travail est de mettre au point les conditions expérimentales de fagcon a produire
sélectivement les esters partiels de glycérol et d’acide undécylénique (MUG et DUG). Les paramétres
d’étude sont la température, le rapport molaire glycérol/acide undécylénique lié au rapport entre les fonctions
hydroxyles par rapport aux fonctions acides carboxyliques, la concentration en catalyseur, la quantité de

tamis moléculaire 3A et le temps de réaction.

Le Tableau II-5 regroupe les paramétres d’étude de la réaction d’estérification directe entre I'acide
undécylénique et le glycérol. La notion de réactivité des sites OH est trés importante car elle conditionne la
régiosélectivité de la réaction d’estérification du Gly avec I'AU. Les sites OH, accepteurs d’acyles peuvent

réagir de maniére simultanée ou consécutive.

Paramétres d’étude Valeurs
Nombre d’équiv. molaire en catalyseur par rapport a ) )
I'AU (ADBS) 0 0,08 0,125
Température (°C) 30 50 80 100 120
Tamis moléculaire 3A (%) 0 15 33,3 - -

Tableau II-5 : Parameétres expérimentaux d'étude de la réaction d'estérification directe.

1.2.1.1. Influence de I'acide dodécylbenzéne sulfonique

1.2.1.1.1. Organisation physico-chimique du systéme réactionnel

Les systémes réactionnels sont souvent constitués de réactifs non-miscibles constituent un verrou a
lever soit par l'utilisation de solvants ou par I'organisation de systémes complexes. Dans notre cas, le
systéme Gly/AU est biphasique (Figure 1I-3). Le catalyseur amphiphile ADBS ajouté permet a la fois de
catalyser la réaction et de compatibiliser les molécules de polarité différentes (Glycérol (Gly) : polaire et
acide undécylénique (AU) : apolaire. La Figure 11-47 montre l'influence du catalyseur ADBS sur le systéme
glycérol/acide undécylénique observé au microscope optique. Nous voyons que I'introduction du catalyseur
acide dodécylbenzéne sulfonique permet de réduire a température ambiante (25°C) la taille des gouttelettes
a une dimension inférieur & 10 um aprés agitation au vortex (600 rpm). Le systéme Gly/AU/ADBS forme une
émulsion stable. Lorsqu'on chauffe le systtme a 63°C, le systéme Gly/AU/ADBS forme une phase

homogéne. On en conclue que le transfert de matiére se produit.
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Figure 11-47 : Analyse au microscope optique du systéme glycérol/acide undécylénique/ADBS a 25°C apreés agitation au vortex
(600 rpm).

De ce fait, ’ADBS est un catalyseur trés intéressant car il permet comme on le voit sur la Figure 11-47,
d'une part de mettre en contact les deux réactifs en jouant le réle d’'un agent émulsifiant. Ainsi, 'ADBS
permet de lever le verrou lié¢ au transfert de matiéres dans le systéme évolutif glycérol/acide

undécylénique/ADBS sans utilisation de solvant.

1.2.1.1.2. Roéle essentiel de 'eau dans le systéme réactionnel

L’eau est un élément clé dans cette réaction d’estérification directe. En effet, sa présence totale ou
partielle peut rendre la réaction d’estérification réversible et son élimination totale rend la réaction
complétement irréversible. Son élimination totale permet de déplacer I'équilibre de la réaction d’estérification
vers la formation des molécules recherchées. Dans cette partie du chapitre Il, nous avons étudié l'influence
de I'eau dans les deux systémes. Dans cette étude, I'eau ajoutée correspond a la quantité d’eau formée in-
situ lors d’une réaction d’estérification entre le glycérol et I'acide undécylénique. Elle correspond a 0,952

équiv. molaire pour 1 équiv. molaire d’acide undécylénique.
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Systéme glycérol/acide undécylénique/eau :

Le systéme glycérol/acide undécylénique est un systéme biphasique qui agité donne une émulsion eau
dans huile. L’ajout de I'eau aprés agitation donne aussi une émulsion eau dans huile avec des tailles de
gouttelettes de I'ordre de 120 ym comme le montre la Figure 11-48. Cette émulsion n’est pas stable et le

systéme se demixte pour redonner un systéme biphasique.

N Systéme glycérol/acide undécylénique/eau a 25°C
]

Figure 11-48 : Analyse au microscope optique du systéme glycérol (0,5 g)/acide undécylénique (0,49 g) en présence de 0.05g
d’eau, agitation au vortex (600 rpm).

Systéme glycérol/acide undécylénique/ADBS/eau :

L’ajout de 'ADBS au systéme glycérol/acide undécylénique/ aprés agitation au vortex (600 rpm) donne
une microémulsion trés stable avec des tailles de gouttelettes inférieur a 1 pm. Ce systéme chauffé a 63°C
fond et donne un gel. Ce systéme de gel fondu contribue a favoriser le transfert de matiére dans le systéme
réactionnel. La Figure 11-49 montre 'émulsion obtenue du systéme glycérol/acide undécylénique/ADBS/eau
a 25°C. Ce comportement de 'ADBS avait déja été observé par Manabe et al., (2002) lors de la réaction

d’estérification entre I'acide oléique et le 3-phényl-1-propanol dans I'eau [64].
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Systéeme glycérol/acide undécylénique/ADBS/eau a 25°C

Zoom x 10 20 um

Figure 11-49 : Analyse au microscope optique du systéme glycérol/acide undécylénique/ADBS/eau a 25°C aprés agitation au
vortex (600 rpm).

L’observation de ce systéme au microscope optique en lumiere polarisée permet d’observer que nous
avons un systéme organisé. Cette organisation est visible en lumiére polarisée car elle dévie la trajectoire de
la lumiére. La Figure II-50 montre I'organisation du gel observé en microscopie optique en lumiére polarisée.
Le gel organisé chauffé commence & fondre & 50°C. A 63°C, le gel du systéme glycérol/acide
undécylénique/ADBS/eau donne une phase homogéne.
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Figure 1I-50 : Analyse au microscope optique en lumiére polarisée du systéme glycérol/acide undécylénique/ADBS/eau a 25°C
aprés agitation au vortex (600 rpm).

Le systéme glycérol/acide undécylénique/acide dodécylbenzéne sulfonique : 1 équiv. molaire / 1 équiv.

molaire/0,08 équiv. molaire donne aussi un gel fondu.

11.2.1.1.3. Effet de la température sur le systéme réactionnel

L’étude de l'influence de la température a été menée dans les conditions suivantes : Gly/AU = 2, tamis

moléculaire 3A : 15% massique.
Systéme glycérol/acide undécylénique :

A température ambiante (25°C) aprés agitation le systéme biphasique Gly/AU donne une émulsion eau
dans huile dont la taille des gouttelettes est comprise entre 1 ym et 50 ym. Lorsque le systéme
glycérol/acide undécylénique est chauffé au moins & 60°C, la taille des gouttelettes diminue et le systéme
fond. La température a une grande influence sur le systéme glycérol/acide undécylénique. Elle permet de

diminuer la viscosité du systéme.
Systéme glycérol/acide undécylénique/ADBS :

A 63°C, le systéme glycérol/acide undécylénique/ADBS donne aussi un gel fondu stable
monophasique. En effet, aucune biréfringence ou particule n’est détectée en microscopie optique. Une
analyse par granulométrie laser nous confirme également que le systéme est parfaitement homogéne et ne
présente aucune particule émulsionnée ou en suspension dans la gamme détectable 1 nm — 1uym. Le
systéme multiconstituants comprend les deux co-réactifs et 'ADBS. L’augmentation de la température
donne un systéme évolutif en phase organisée puis en monophase. Ce systéme favorise la mise en contact

des réactifs et le transfert de matiere d’'une phase dans l'autre.
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Analyse du systéme réactionnel par calorimétrie différentielle a balayage :

Le systéme réactionnel glycérol/acide undécylénique/ADBS a été étudié a TO (temps de dé but de
réaction qui correspond a l'introduction du catalyseur ADBS) et a T180 (temps aprés 3h de réaction) par
calorimétrie différentielle a balayage dans la gamme de températures comprise entre — 80°C et +80°C avec
une vitesse de chauffe de 10°C/min comme le montre la Figure 11-51. Entre —50°C et +30°C, nous observons
le p olymorphisme du systéme r éactionnel. Ce | arge p ic de f usion f ond totalement 30°C et montre | a

complexité de la composition du systeme réactionnel.

A partirde 30 °C et plus, |l e systtme est totalement fondu. Ce comportement montre bien quele
systéme émulsionné glycérol/acide undécylénique/ADBS a partir de 30°C est fondu. Nous sommes bien en

présence d’'un gel fondu. Ce résultat est accord avec le résultat obtenu en microscopie optique.

Exo

1 .
I 0 |
-1

=180 min

'6 T T T T T T T T T T T T 1
-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80

Température (°C)

Figure 11-51 : Propriété thermique du systéme réactionnel glycérol/acide undécylénique/ADBS par DSC en début (T0) et a 180
min de réaction (T180).

La Figure 11-52 présente le polymorphisme du systéme glycérol/acide undécylénique/ADBS émulsionné,
organisé et homogéne obtenu au début de la réaction et a 180 minutes. Nous constatons que le systéme est
parfaitement fondu a partir de 30°C. |l faut noter qu’a 180 minutes, le systéme réactionnel contient les esters
partiels et des molécules d’eau formés in-situ comme nous pouvons le voir sur la Figure 11-55. Nous sommes
en présence d’'un systeme réactionnel qui fonctionne comme des micro-réacteurs ou | es es ters pa rtiels
formés contribuent & compatibiliser le s ystéme réactionnel et a intensifier la formation des esters partiels

(monoundécénoate de glycérol (MUG) et diundécénoate de glycérol (DUG)).
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Figure 11-52 : Schéma du systéme émulsionné, organisé et homogéne (micro-réacteurs) grace aux esters partiels. R; = acide
undécylénique et R = glycérol ou diglycérol.

1.2.1.1.4. Influence de l'acide dodécylbenzéne sulfonique sur lar éactivité de la r éaction

d’estérification directe

Nous avons étudié l'effet de la quantité de catalyseur ADBS sur la composition molaire du milieu
réactionnel aprés 60 minutes de réaction tout en gardant le ratio Gly/AU a 2/1, la tem pérature constante
(120°C) et I'agitation mécanique constante a 500 rpm. Les Figures 11-54 et [I-55 montrent respectivement le
rendement et la sélectivité en fonction de la variation de la température et de la concentration du catalyseur
ADBS.

En absence de catalyseur ADBS :

La Figure II-54 présente le rendement des esters de glycérol et montre que la réaction entre le glycérol
et I'acide undécylénique sans catalyseur se fait mais nécessite un temps de réaction long pour atteindre

I'équilibre thermodynamique (67 — 75% en rendement en esters partiels).

Sans c atalyseur, I'estérification de I'acide undécylénique avec le glycérol se réalise trés bien et la
réaction est trés sélective en monoester de glycérol d’acide undécylénique. Cependant, les rendements en
esters pa rtiels s ont trés f aibles qu elle que s oit la température de r éaction ( Figure 11-54). A prés 1h de
réaction, le rendement maximal atteint pour le MUG n’est que de 8% a 120°C. Dans ce cas, Cette faible
réactivité peut s’expliquer par le fait que le systéme glycérol/acide undécylénique est un systéme biphasique
hétérogéne dont les deux phases sont dispersées grossiérement I'une dans l'autre ( voir p aragraphe
précédent). La mise en contact des réactifs est peu efficace. La température contribue a compatibiliser le
systeme glycérol/acide undécylénique favorisant I'approche des fonctions hydroxyles du glycérol avec les
molécules d’acides gras en diminuant ou en rompant les liaisons hydrogénes qui sont entre les molécules
d’acides gras (Figure 11-53). Nous voyons ici que la fonction acide c arboxylique est aussi réactive. E lle
contribue a catalyser la réaction. Ce comportement est proche de celui observé avec I'acide oléique par
Lacaze-Dufaure et Mouloungui (2000) lors de la réaction d’estérification sans catalyseur entre le 2 -

éthylhexanol et I'acide oléique a 170°C [62].
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Figure 11-53 : Structures réactives hypothétiques lors de la réaction d'estérification sans catalyseur entre le glycérol et I’acide
undécylénique. R = HO-CH,-CH(OH)-CH; et R; = -(CH_)s-CH=CH..

En présence de catalyseur ADBS :

L’addition de 'ADBS dans le systéme réactionnel augmente radicalement la réactivité de la fonction
acide carboxylique de l'acide undécylénique. Par exemple, a 30°C, I'ajout du catalyseur ADBS, permet
d’avoir une excellente conversion de I'acide undécylénique en esters partiels de 36% avec 0,08 équiv. en
ADBS et 44,2% avec 0,125 équiv. en ADBS. Le rendement en esters partiels est de 36,1%. Le MUG est
obtenu avec un rendement de 31,7%) en présence de 0,08 équiv. en ADBS et 44,0% en présence de 0,125
équiv. en ADBS comme le monte la Figure [I-54. Cette influence de la teneur en ADBS sur la réaction
d’estérification a 30°C a aussi été étudiée a divers températures (50°C, 80°C, 100°C et 120°C).

Les différentes expériences réalisées nous ont montré que le catalyseur augmente la réactivité da la
fonction acide carboxylique. En effet, a la méme température (30°C), en absence de catalyseur ADBS, il n’y
a pas de conversion de l'acide undécylénique en esters partiels de glycérol. L’ajout du catalyseur (0,125
équiv. mol.) favorise la conversion de I'acide undécylénique de 44,2% et permet d’obtenir un rendement en
esters partiels de 44% (voir Figure [I-55). De plus, a des hautes températures (80°C, 100°C et 120°C), I'ajout
de 'ADBS diminue le temps de réaction. La réaction d’estérification directe passe de plus de 3h sans
catalyseur a respectivement 30 minutes pour 0,08 équivalents molaires et 15 minutes pour 0,125
équivalents molaires. Hormis les temps de réactions différents, les quantités 0,08 équivalents molaires et
0,125 équivalents molaires donnent des rendements en esters partiels proches aprés une 1 h
respectivement 65,8% pour 0,08 équivalent en ADBS et 68,0% pour 0,125 équivalent en ADBS. Ainsi, nous
pouvons utiliser la quantité molaire de 0,08 équivalents molaires en catalyseur pour réaliser la réaction

d’estérification directe.
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Figure 11-54 : Effet de la teneur en ADBS sur le rendement et la sélectivité en esters partiels de glycérol d’acide undécylénique
aprés 60 min a 120°C. de réaction. Condition: AU : 0,217 mol, Gly : 0,434 mol, ADBS : 0,125 équiv. mol., agitation mécanique
(500 rpm) et tamis moléculaire 3A (15%, wiw).

La Figure 11-55 montre la variation de la sélectivité en fonction de la concentration en catalyseur et de la
température pour une teneur en ADBS de 0,08 équiv. Quelle que soit la température de réaction, la
sélectivité en esters partiels reste trés élevée et proche de 100 % (Figure 11-55) tan dis que si le rendement
en esters partiels est variable entre 44,03% et 70%. La quantité d’ADBS dans le milieu réactionnel influence

le rendement en esters partiels et la composition en esters partiels (Figure 11-54).
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Figure 11-55 : Effet de la température (°C) sur le rendement et la sélectivité en esters partiels de glycérol d’acide undécylénique
apreés 60 min. de réaction. Condition: AU : 0,217 mol, Gly : 0,434 mol, ADBS : 0,125 équiv. mol., agitation mécanique (500 rpm)
et tamis moléculaire 3A (15%, wiw).
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1.2.1.2. Influence du rapport molaire site OH/site COOH

L’influence du rapport molaire de site OH/site COOH a été étudiée en faisant varier le nombre de
fonctions acides carboxyliques par rapport au nombre de fonctions hydroxyles du glycérol. Dans cette étude
nous avons gardé constante la concentration en ADBS a 0,125 équiv. molaire par rapport 'AU, la

température a 120°C, et I'agitation mécanique a 500 rpm. Les résultats sont présentés sur la Figure 11-56.

.2.1.2.1. Rapport molaire sites OH/COOH : 3/1

Le rapport molaire Gly/AU = 1/1 en nombre d’équivalent molaire met en présence trois fonctions
hydroxyles du glycérol et une fonction acide carboxylique de I'acide undécylénique. Dans ces conditions la
fonction acide carboxylique est mise en jeu en défaut. La réaction est orientée légérement vers la formation
de l'ester partiel DUG avec un rendement en DUG de 29,5% par rapport a la formation de MUG avec un
rendement de 26.6%. Ce qui correspond a un rendement en esters partiels de 56,1%. La réaction
d’estérification directe est totalement sélective en esters partiels de glycérol. Ce résultat montre aussi la
grande réactivité des hydroxyles du glycérol. Le rapport molaire site OH/site COOH = 3/1 permet d’avoir

accés a une composition en MUG et DUG en concentration quasi équivalente.

11.2.1.2.2. Rapport molaire sites OH/COOH : 3/2

Le rapport molaire Gly/AU = 1/2 met en présence trois fonctions hydroxyles du glycérol et deux
fonctions acides carboxyliques d’AU. Comme précédemment, la fonction acide carboxylique est le site
réactif mis en défaut. Les rendements en DUG et en MUG sont respectivement de 34,2% et de 22,2%, ce
qui donne un rendement en esters partiels de 56,4%. La réaction est aussi totalement sélective en esters
partiels MUG et DUG. Ce rapport molaire permet d'obtenir un mélange en esters de glycérol riche en

diundécénoate de glycérol. La réaction d’estérification est orientée vers la formation du diester de glycérol.

11.2.1.2.3. Rapport molaire sites OH/COOH : 6/1

En augmentant ce rapport Gly/AU a 6/1, on met en présence six fonctions hydroxyles et une fonction
acide carboxylique. La fonction acide carboxylique est excessivement mise en jeu en défaut. Dans ces
conditions, le MUG est obtenu avec un rendement de 57,3% et le DUG avec un rendement trés faible de
3,8%. Ici encore, le rendement total en ester partiels est de 61,1% et la sélectivité de la réaction en esters
partiels de glycérol est totale. Ce rapport molaire site OH a site COOH permet d’accéder a un mélange
réactionnel riche en monoundécénoate de glycérol. L’équilibre de la réaction est déplacé vers la formation

du monoester de glycérol.

Nous pouvons alors conclure que le rapport molaire sites OH/COOH a une influence uniquement sur
les proportions de MUG et de DUG dans le mélange d’esters partiels de glycérol d’acide undécylénique.
Quel que soit le rapport molaire, le rendement en esters partiels est presque constant et la réaction est

exclusivement sélective en esters partiels de glycérol.
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Lorsque le rapport molaire Gly/AU = 2/1, on dénombre en termes de fonctions réactionnelles une
fonction acide carboxylique de [Ilacide undécylénique pour six fonctions hydroxyles du glycérol.
Théoriquement, si nous raisonnons en terme d’équiréactivité des sites o et o’ du glycérol, I'acylation se
déroule en position o ou en position o’. Lorsque le site a. du glycérol est acylé, la réactivité du site B est
modifiée et améliorée, ce qui entraine son acylation et la formation de 1,2-DUG. Or, le glycérol étant en
exceés dans la réaction et les sites o et o’ du glycérol étant plus réactifs que le site 3, I'estérification du OH en

site B est limitée. L’estérification est ainsi orientée vers la formation de a-MUG.
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Figure 11-56 : Effet du rapport molaire des réactifs sur le rendement du MUG, DUG, TUG et en esters partiels de glycérol
d’acide undécylénique et sur la conversion de I’acide undécylénique aprés 60 min. de réaction a 120°C.

1.2.1.3. Effet de la température sur la formation des esters partiels

Comme nous l'avons vu précédemment, la température est un parametre clé car elle contribue a
favoriser le transfert de matiére et d’énergie dans le systeme réactionnel. Ainsi, le Tableau 1l-6 présente
linfluence de la température sur le rendement en esters partiels (MUG et DUG) et la conversion de 'AU
aprés 1 heure de réaction. A 30°C aprés réaction, la conversion en AU est de 44,2% et le rendement en
esters partiels est de 44% et. Lorsque la température augmente, le rendement en esters partiels passe de
44% a 30°C a 68% a 120°C. La conversion en AU augmente également de 44,2% a 69%. Ce comportement
peut s’expliquer par le fait que la température favorise la mobilité, la mise en contact et la réactivité des

molécules et des espéces ioniques et non-ioniques.
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Conversion (%) Rendement (%)

Aspect Templérature AO\U (Iiﬂsbeése;iastbeés) T(I;JG
[°C] (%] [%] [%]
gel 30 44,2 +0,3 44,0+ 2,1 0,2+0,05
gel 50 68,9+0,2 68,6 + 1,6 0,6 + 0,06
gel 80 67,3+0,3 66,8 £ 2,3 2,4+0,03
gel 100 70,6 £0,5 69,1+2,2 2,9+0,02
gel 120 69,4 +0,3 68,0+ 1,6 2,8+0,03

Tableau 11-6 : Effet de la température sur rendement en esters partiel. Conditions: AU : 0,217 mol, Gly : 0,434 mol, ADBS : 0,125
équiv. mol. durée : 60 minutes, Agitation mécanique (500 rpm).

11.2.1.4. Influence du tamis moléculaire 3A

Le tamis moléculaire est un aluminosilicate capable de piéger I'eau produite lors des réactions
d’estérification et de déplacer I'équilibre de cette réaction dans le sens de la formation des produits attendus.
Eychenne et Mouloungui (1999) [39] ont étudié I'influence du tamis moléculaire 3A extrudé dans la réaction
d’estérification directe entre I'acide oléique et le glycérol. La présence de tamis moléculaire 3A dans le milieu
réactionnel améliore la conversion et la sélectivité en monooléate de glycérol. Il joue le réle de piege a eau
mais également de catalyseur solide acide capable d’orienter la régiosélectivité de la réaction par la

dimension et la forme de ses pores.

Le Tableau II-7 montre Iinfluence de la quantité de tamis moléculaire 3A sur le rendement en esters
partiels aprés 5h de réaction a pression atmosphérique. La présence de tamis moléculaire augmente le
rendement en esters partiels. On passe ainsi de 64,45% sans tamis a 67,98% avec 15% tamis moléculaire
3A puis a 72,02% avec 33,3% de tamis dans le milieu réactionnel. Il semble que si la présence de tamis

moléculaire favorise le rendement en esters partiels, il favorise la production de DUG.

Conversion (%) Rendement (%)
Aspect Tamis moléculaire 3 A AU MUG DUG Estt_ars TUG
[%] [%] [%] [%]  partiels [%]
gel 0 64,9+0,2 60,8+0,1 3,6+0,3 64,5+0,4 0,2+0,03
gel 15 63,0+0,4 54,910,2 13,1+0,2 68,0+0,4 2,84+0,06
gel 33,3 73,310,3 64,1+0,1 7,9¢0,2 72,0+0,3 0,540,02

Tableau II-7 : Influence de la quantité de tamis moléculaire 3A extrudé sur la composition molaire du milieu réactionnel.
Condition: AU : 0,217 mol, Gly : 0,434 mol, ADBS : 0,0271 mol, durée : 5 heures, 120°C, agitation mécanique : 500 rpm.

L’étude facteur par facteur de la réaction d’estérification directe du systéme glycérol/ADBS/acide
undécylénique nous a permis de comprendre que le systéme glycérol/ADBS/acide undécylénique sous
forme gel organisé permet de résoudre le probléme de transfert de matiére. Ainsi, la réaction s’effectue en
milieu fondu ou gel fondu. De plus, cette étude nous a permis aussi d’identifier les paramétres clés de la
réaction qui sont la concentration en catalyseur ADBS, la température de la réaction et I'effet de I'eau formée

in-situ.
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Dans la suite des travaux, nous allons étudier le réle clé de I'eau produite et les conditions optimales

d’obtention des esters partiels de glycérol.

.2.2. Etude par modélisation du processus réversible de Ila réaction

d’estérification

1.2.2.1. Ordre et vitesse de la cinétique d’une réaction

L’étude cinétique de la réaction d’estérification entre le glycérol et les acides gras a fait 'objet d’un
certain nombre de publications. L’'ordre 1, 2 et 3 de la réaction sont déterminés en tragant respectivement
les fonctions suivantes Lnp, 1/p et 1/p? (ou p est la concentration du produit formé en fonction du temps). Si
'une des courbes donne une droite avec un coefficient de corrélation proche de 1 alors la réaction est de
I'ordre correspondant a cette droite [65], [66]. Il a été proposé que la cinétique des réactions d’estérifications
entre I'acide oléique et le glycérol d’une part et d’autre part, entre I'acide oléique et I'alcool oléique a des
températures comprises entre 180°C et 240°C décrivent une réaction irréversible de second ordre ou de
troisieme ordre selon le type de catalyseur et la présence de solvant [67]-[70]. Sanchez et al., (1992) et
Urteaga et al., (1994) ont déterminé l'ordre de la réaction par observation des formes de courbes

expérimentales en les comparant aux modeéles des cinétiques décrits dans la littérature [70], [71].

Les vitesses de réaction dépendent de la miscibilité du systéme glycérol/acide gras [72], [73]. Feuge et
al., (1945) [72] ont étudié la réaction d’estérification du glycérol et des acides gras de I'huile d'arachide en
présence et en absence de catalyseur a des températures de 166°C a 241°C. lls montrent que cette réaction
suit une loi cinétique d’ordre 2. Sanchez et al., (1997) [74] ont montré que la synthése du 1-monooléate de
glycérol par réaction d’estérification entre le glycérol et I'acide oléique en présence de catalyseur zéolite Y

Iégérement basique peut étre décrite par une pseudo cinétique de second ordre.

Afin de déterminer 'ordre et la vitesse de réaction dans notre cas d’étude de la réaction de l'acide
undécylénique avec le glycérol, nous avons décrit la cinétique de la réaction d’estérification directe du
systeme acide undécylénique/glycérol catalysée par I'acide dodécylbenzéne sulfonique comme une
cinétique de réaction décomposée en quatre équations. Elles sont regroupées dans le Tableau |I-8. L’étape
de piégeage de I'eau se fait a I'aide du tamis moléculaire 3A (tamis). Le rapport molaire site OH/site COOH
= 6/1 va étre utilisé pour réaliser cette étude car c’est ce rapport qui nous permet d’obtenir une composition

chimique riche en monoester de glycérol.

Equations de formation des esters de glycérol Sens direct (k;)  Sens indirect (k)
AU + Gly < === > MUG + H,0 K4 K
MUG + AU < ===>DUG + H,0 K, Ko
DUG + AU <===>TUG + H,0 K ks
H,O + tamis --- > tamis — H,O K4

Tableau 1I-8 : Equations de formation des esters de glycérol avec MUG, DUG et TUG étant respectivement le monoester, le
diester et le triester, k; la constante de vitesse de la réaction i dans le sens direct, k- la constante de vitesse de la réaction i
dans le sens indirect et le tamis moléculaire 3A noté ici tamis.
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La vitesse de la réaction est la dérivée de la concentration des réactifs ou des produits en fonction du
temps. Le signe de la vitesse est fonction soit du réactif ou du produit. Si I'expression de la vitesse de
réaction est exprimée en fonction de la concentration des réactifs, I'équation de la vitesse de réaction est
donnée par I'’équation 1l-10. Si, elle est exprimée en fonction de la concentration des produits, I'équation de

la vitesse de réaction est donnée par I'équation 11-11.
v = -d[AU]/dt équation 11-10
v = d[MUG]/dt équation 11-11

Les équations de réactions du Tableau 1I-8, nous permettent en premiére approximation, de considérer

que le systéme d’équations différentielles simultanées décrit une réaction cinétique de premier ordre.

d[AUY/dt = - ky[AU][Gly] + k4[MUGI[H,0] — k.[MUG][AU] + k[DUG][H,O] scuation 142
- ks[DUG][AU] + k5[TUG][H,0] a

d[Gly}/dt = - ky[AU][Gly] + k4[MUG][H,O] équation 1113

dMUGYdt = + k{[AU][Gly] — k4[MUG][H.O] — ko[MUG][AU] + k[DUG][H.O] équation I1-14

d[H,0/dt=  + ky[AU][Gly] — k4[MUG][H,0] — k4[H,0] + k[MUG][AU] squation 1115
— k,[DUG][H,0] + ks[DUG][AU] — k3[TUG][H,O]

d[DUGJ/dt=  + k]MUG][AU] — ko[DUG][H,O] - ks[DUG][AU] + ks[TUG][H,O] équation 11-16

d[TUGJdt=  + ks[DUG][AU] — k3[TUG][H.O] équation 1117

Les résultats expérimentaux nous ont permis de faire des approximations. D’abord, nous pouvons
ignorer la formation du triglycéride dont la concentration reste négligeable tout au long de la durée de la
réaction. Ensuite, la concentration d’eau formée et partiellement piégée dans le milieu réactionnel n’est pas
suivie expérimentalement. Le piégeage plus ou moins effectif de I'eau aura juste une incidence sur la
réversibilité observée des équations. Ainsi, nous travaillerons donc avec des constantes de vitesse
«corrigées». Par conséquent, nous supprimons I'équation 1l-17 de vitesse correspondant a la formation du
TUG et la variation de la concentration de I'eau formée in-situ. Les équations de vitesse 11-12, 11-13, 1I-14, |I-

15 et 11-16 deviennent :

d[AUJ/dt= - ky[AU][Gly] + k4[MUG][H,O] — k[MUG][AU] + k,[DUG][H.O] équation 11-18

d[Glyldt= - kyAU][Gly] + k4[MUG][H,O] équation 11-19

d[MUG)dt =  + k[AUJ[Gly] — k4[MUG][H,0] — k,[MUG][AU] + ko[DUG][H.O] équation 11-20

dH0)dt=  + k[AU]J[Gly] — k4[MUG][H,0] — k4H,0] + k;[MUG][AU] squation 121
— k,[DUG][H,0]

d[DUGY/dt=  + kJMUG][AU] — k[DUG][H,O] équation 11-22

A T'équilibre, nous connaissons les concentrations molaires en acide undécylénique, diglycéride et
monoglycéride. La concentration du glycérol est déduite des concentrations précédentes. En effet I'équation
11-23 permet de déterminer la concentration du glycérol. De méme, a I'état initial, la concentration en glycérol
est deux fois plus importante que I'acide undécylénique. Elle est donnée par I'équation [I-24. Ainsi, nous
déduisons des équations [I-21 et [I-22, I'équation 11-25 qui correspond a la concentration de I'eau formée.
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[Gly] = [Gly], - ((MUG] + [DUG]) équation 1-23
[Gly]i = 2[AU]; équation 11-24
[H20] = 3[AU]; — ([Gly] + [MUG] + [DUG] + [AU]) équation I1-25

A 'équilibre, les vitesses d’évolution de tous les composés sont nulles, nous pouvons alors écrire les

équations suivantes :

ks [AU][Gly] = k4 [MUG][H20] équation 11-26
ko [MUG][AU] = k_» [DUG][H20] équation 11-27

De c es éq uations, no us dé duisons | es c onstantes d’équilibres Kyys et Kpys respectivement de s
molécules MUG et DUG.

Kwus = ki/k.1 = [MUG][H,OJ[AU][Gly] équation 11-28
Koue = ka/k_2 = [DUG][H.O}/[MUG][AU] équation 11-29

Vitesse de réaction d’estérification directe:

La vitesse de la réaction (v) considérée est la vitesse de disparition de I'acide undécylénique dans le

milieu réactionnel. Elle est donnée par I'équation 11-30.

=-d[AU)dt= -k, [AU][Gly] - k, [MUG][H20] + k, [MUG][AU]

-k, [DUG][H20] équation 11-30

Pendant toute la durée de la réaction, la concentration de s r éactifs et des pro duits € volue. Aucune
espece ne reste a concentration constante et aucune espéce n’a un temps de vie négligeable ou se trouve

en fort excés. Par conséquent, I'équation 11-30 ne peut vraiment se simplifier.

Pour simplifier 'équation 11-30, nous considérons I'avancement de la réaction de la Figure 11-57. Avec aq
et 2a, les c oncentrations i nitiales en ac ide u ndécylénique et en glycérolet x et y, les concentrations

indépendantes en MUG et en DUG a un instant t de la réaction.

1AU  + 2Gly —> MUG +DUG + H,0

t=0 a, 2a, 0 0 0

t a,— X —2y 2a,-x-y X y X + 2y

Figure 11-57 : Avancement de la réaction d’estérification entre le glycérol et I’acide undécylénique.

Les équations d’avancement de la réaction peuvent s’écrire :

[AUl=ap-x-2y équation 11-31
[Gly]=2ay—-x-y équation 11-32
[HO]l=x+2y équation 11-33
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En remplagant les expressions des concentrations des équations 11-31, 11-32 et 1I-33 dans I'expression
de la vitesse (équation 11-30), nous obtenons 'équation [I-34. Avec des constantes a, b, c, d et e fonction des

différentes constantes de vitesse.

v = -k4(a0 — x — 2y)(2a0 — x — y) — k4[MUG](x + 2y) + ko[MUG](a0 — x — 2y)

V= -k1 X2 - 2k1 y2 - 3k1Xy + [3k1ao - (k.1 + kz)[MUG]] X+ [5k1ao + (2k.1 - 2k2)[MUG]] Yy

+ ko [MUG] ag -2kqag” équation 11-34

D’aprés I'équation 1I1-34, nous pouvons dire que la vitesse de la réaction suit une loi polynomiale

complexe de dégré 2. La cinétique de la réaction est d’ordre 2.

11.2.2.2. L’effet de I’eau sur la réaction d’estérification directe

Nous avons étudié linfluence de l'eau sur la réaction d’estérification du systéme glycérol/acide
undécylénique pris dans un rapport molaire 2/1 a la température de 80°C et 120°C. La réaction est réalisée
a pression atmosphérique, sans flux de gaz inerte en présence ou en l'absence de tamis moléculaire 3A.
Dans ces conditions, nous avons observé que I'eau formée in-situ est sous forme de vapeur a 100°C et a
120°C. Ces vapeurs se condensent sur les parois du réacteur et retombent dans le milieu réactionnel. De ce
fait, nous avons étudié l'influence de I'eau formée et partiellement éliminée dans le milieu réactionnel par la
détermination des constantes d’équilibre de la réaction expérimentale en les comparant aux constantes
d’équilibre de la réaction, calculées théoriquement avec le Logiciel GEPASI par régression linéaire des
données expérimentales obtenues aprés quantification du milieu réactionnel par chromatographie en phase
gazeuse. Ce Logiciel a déja été utilisé pour simuler les cinétiques des réactions biochimiques des voies
métaboliques [75], [76].

Les constantes de vitesse sont calculées par régression des données expérimentales avec le Logiciel
GEPASI. La fonction de corrélation (somme des carrés SSQ) est indiquée de méme que la moyenne
quadratique des résidus (RMSE). Les constantes d’équilibre sont déterminées selon les concentrations
mesurées a la fin de la réaction si celles-ci sont a I'équilibre et déterminées également en fonction du rapport

des constantes de vitesse calculées par GEPASI.
Essais réalisés a une température de 80°C :

La température de réaction est fixée a 80°C. Cette température a été choisie par rapport a la
température d’ébullition de 'eau dans les conditions normales de température et de pression & 100°C. A
80°C, I'eau formée dans le milieu réactionnel est sous forme liquide. De ce fait, deux expériences ont été
réalisées a cette température. Une expérience d’estérification du glycérol par I'acide undécylénique sans
tamis moléculaire 3A et une expérience d’estérification du glycérol par ce méme acide gras en présence de

tamis moléculaire 3A avec 0,125 équivalent molaire en concentration en catalyseur ADBS.
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En I’'absence de tamis moléculaire 3A :

A partir des équations 11-23 et 1l-24, nous avons déterminé les constantes d’équilibre Kyyg et Kpug €n
considérant les concentrations a [I'équilibre aprés 20 minutes de réaction. Nous trouvons

expérimentalement :

KMUG = 1,00
Kpue = 1,29

Nous observons que la constante d’équilibre Kyyg est inférieure a la constante d’équilibre Kpyg. Dans le
cas du MUG, Kyye = 1 signifie qu’on a un équilibre parfait entre la réaction de formation du MUG et la
réaction inverse. La réaction est bien réversible. De ce fait, nous pouvons dire ici que l'eau limite le
déplacement de I'équilibre de la réaction vers la formation du MUG. Dans le cas du DUG, I'équilibre de la

réaction est [égérement déplacé vers la formation du DUG car le Kpyg = 1,29 est supérieur a 1.

La corrélation avec GEPASI donne une fonction de corrélation SSQ (somme des carrés) de 0,096 et
une moyenne quadratique des résidus (RMS) de 0,096. D’ou les valeurs obtenues de ki, k4, ko et ko

suivantes :

ks = 0,054 + 0,003 kg.mol”.min™
k. = 0,050 + 0,007 kg.mol”".min™
k, = 0,062 + 0,014 kg.mol”".min™
k., = 0,055 + 0,018 kg.mol”".min™

Des valeurs obtenues de kj, k.4, ko et k.5, nous pouvons déduire les constantes d’équilibre théoriques de

formation des deux esters partiels de glycérol :

KMUG = 1,091
KDUG = 1,29

La corrélation avec GEPASI des constantes d’équilibre est en accord avec les constantes d’équilibre
obtenues expérimentalement. La preuve est faite que I'équilibre de la réaction est bien atteint. Sans
piégeage de 'eau, nous avons équivalence des constantes de vitesse de la premiére réaction. La réaction
va autant dans le sens direct qu'inverse ce qui est en accord avec les résultats de la modélisation. La
réaction est réversible. De méme, la réaction 1 a des constantes d’équilibre similaires a celles de la réaction
2.

Nous obtenons ainsi un degré de conversion de 77% et un rendement en esters partiels de glycérol de
41,5 % et une sélectivité de 70 %. Nous pouvons remarquer ici que la sélectivité en MUG est bonne. Elle
peut s’expliquer par le fait que le glycérol est introduit en excés et ceux, malgré le rapport défavorable de
Kuue/Koug. En effet, Kyue/Kpue = [MUGJY/[DUG] x [Gly]. Le glycérol étant en excés dans le milieu

réactionnel, si le rendement en MUG augmente par rapport aux diesters de glycérol (DUG), le rapport
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Kmus/Kous peut rester faible (égale a 0,85) car 'augmentation de la concentration en MUG est fonction de

I'exces de glycérol dans le milieu réactionnel.
En présence de tamis moléculaire 3A :

L’introduction du tamis moléculaire 3A dans le milieu réactionnel a pour but de piéger I'eau formée in-
situ afin de déplacer I'équilibre de la réaction vers la formation du mono- et du diester de glycérol, le triester

de glycérol étant négligeable dans ces conditions réactionnelles.

Les résultats expérimentaux nous ont permis de déterminer les constantes d’équilibre expérimentales a

partir des mémes équations 11-23 et 11-24. Nous obtenons :

Kwue = 2,26
KDUG = 1,68

La constante d’équilibre Kyug est supérieure a la constante d’équilibre Kpyg. Kyug = 2,26 est supérieur
a 1. Ce qui montre d’une part que I'’équilibre de la réaction est bien déplacé vers la formation du MUG par
rapport a la réaction sans tamis moléculaire. Et d’autre part, nous pouvons apprécier I'effet du tamis
moléculaire (piégeage de I'eau) dans la réaction d’estérification. Pour Kpys = 1,68, le tamis moléculaire

permet d’améliorer le déplacement de I'équilibre de la réaction vers la formation du DUG.

La corrélation avec GEPASI donne, une fonction de corrélation SSQ de 0,11 et un RMS de 0,14. Nous

déduisons alors les constantes de vitesses théoriques de formation des deux glycérides partiels de glycérol :

k; = 0,075 + 0,008 kg.mol”".min™
k. = 0,037 + 0,007 kg.mol”".min™
ko = 0,13 + 0,066 kg.mol”.min™
k., = 0,098 + 0,055 kg.mol”".min™

Des valeurs obtenues de kj, k.4, ks et k.5, nous pouvons déduire les constantes d’équilibre théoriques de

formation des deux esters partiels de glycérol :

KMUG =2,01
KDUG = 1,37

Les résultats de la modélisation de la réaction sont en accord avec ceux obtenus expérimentalement.
Nous constatons que le temps pour atteindre de I'équilibre n’a pas évolué. Cependant, le sens direct de la
premiéere réaction est ici deux fois plus rapide que le sens inverse pour la formation du MUG alors que les

constantes de vitesse sont équivalentes pour la deuxiéme réaction.

Au final, nous avons un degré de conversion de 85%. La sélectivité et le rendement en MUG obtenus
sont respectivement de 76% et de 51,2 %. Ces valeurs (sélectivité et rendement) sont donc améliorées avec

I'utilisation du tamis. Ce résultat était attendu concernant le degré de conversion et le rendement. Par contre,

102



la meilleure sélectivité obtenue peut étre due au fait que I'eau piégée limite dans une moindre mesure la

migration du groupement acyle entre le diester de glycérol et le monoester de glycérol.

Essai réalisé a la température de 120°C :

A une température supérieure au point d’ébullition de I'eau, I'action de I'eau est source d’investigations
lorsqu’elle se trouve dans son état liquide. Ainsi, nous avons effectué la méme réaction a la température

supérieure de 120°C.

L’équilibre thermodynamique de la réaction semble étre atteint aprés 13 minutes. Cependant, les
prélevements effectués a des temps de réaction longs (a 103 minutes et 143 minutes) semblent montrer une
re-augmentation de la concentration en acide undécylénique de 0.313 mol/kg a 0,402 mol/kg, une diminution
de la concentration en diester de 0,474 mol/kg a 0,354 mol/kg et une légére augmentation de la
concentration en monoester de 1,313 mol/kg a 1,521 mol/kg. Ce comportement ne peut étre approché par le
Logiciel de régression et ces points ne seront donc pas considérés. Ainsi, nous arrétons la régression au

préléevement précédent, a 43 minutes.

Nous calculons ainsi les constantes d’équilibre du MUG et du DUG a l'aide des mémes équations 11-23

et 11-24. Nous trouvons :

Kmue = 2,58
KDUG = 1,15

De méme, par le rapport des constantes de vitesse (Tableau 1I-9), nous trouvons les constantes
d’équilibre du MUG et du DUG théoriques :

Kmus = 2,59
Kpue = 1,28
Ces constantes d’équilibre calculées se corrélent bien avec les constantes d’équilibre expérimentales.

Ce résultat montre encore une fois que le model est en accord I'expérience. Les constantes de vitesse sont
données dans le Tableau 1l-9 avec une SSQ de 0,005 et un RMS de 0,032.

Constantes de vitesse de la réaction (kg.mol'1.min'1)

k1 =0,200
k.1 =0,077
ko = 0,149
k2=0,116

Tableau II-9 : Constantes de vitesse de la réaction a 120°C.
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La constante d’équilibre Kyus = 2,59 pour la réaction de formation du MUG indique une faible
réversibilité de la réaction. La deuxiéme réaction successive est celle de la formation du DUG, par contre est
davantage réversible. Au final, aprés 43 min de réaction, la conversion de I'acide undécylénique est de 85%
et le rendement en MUG atteint 58% avec une sélectivité de 82% a I'équilibre. Ces valeurs peuvent

s’expliquer par la haute valeur élevée de k., et la faible valeur de k_;.

Si nous considérons les derniers prélevements, la sélectivité augmente a 90% tandis que la conversion
diminue a 76% ce qui indique une réorganisation prépondérante du milieu réactionnel au temps long. Il est
possible que, en 'absence de tamis, I'eau étant sous forme de vapeur a 120°C interagit préférentiellement
avec le MUG et le DUG pour favoriser le transfert du groupement acyle, reformant ainsi de I'acide

undécylénique de départ et du monoester de glycérol.

Dans les conditions expérimentales drastiques en appliquant le vide a 0,407 bar au tamis moléculaire
3A, nous avons calculé les différentes constantes d’équilibre des équations de formation du MUG et du DUG

aprés 10 min de réaction.

KMUG =31 ,52
KDUG = 14,79

Au vu des valeurs trés élevées des constantes d’équilibre, nous pouvons dire que les réactions de
formation du MUG et du DUG sont totalement irréversibles que les réactions réalisées dans des
précédentes conditions expérimentales. Les réactions sont trés déplacées vers la formation des produits.
Ainsi, 'association de I'effet d’'une température élevée et du vide pour éliminer plus facilement I'eau formée
permet de déplacer I'équilibre de la réaction vers la formation des deux produits aprés 10 min de réaction.
De ce fait, elle est propice a la mise ceuvre des réactions successives de formation du MUG et du DUG en

un temps trés court.

Nous avons aussi modélisé cette expérience en déterminant les constantes de vitesse. Elles sont
données dans le Tableau 1l-10 avec une SSQ de 0,104 et un RMS de 0,132. Les valeurs des constantes de
vitesse dans les sens directes k; = 0,2 kg.mol".min™" et k, = 0,53 kg.mol".min™" sont trés élevées et elles
sont supérieures aux constantes de vitesse dans le sens indirect k.; = 0,009 kg.mol'1.min'1 et k, = 0,08
kg.mol".min". Cela traduit bien le caractére irréversible de la réaction d’estérification directe dans ces

conditions.

Constantes de vitesse de la réaction (kg.mol'1.min'1)

ks =0,200
k.1 = 0,009
ko = 0,530
k., =0,080

Tableau 11-10 : Constantes de vitesse aprés 10 min de réaction.

Nous trouvons les constantes d’équilibre du MUG et du DUG théoriques :
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KMUG = 21,13
KDUG = 6,85

Ce modeéle ne colle pas avec la réalité expérimentale. En effet, la constante d’équilibre théorique Kyug =
21,13 n’est pas du méme ordre de grandeur que la constante d’équilibre expérimentale (Kyyg = 31,52). Elle
est plutdt inférieure a celle-ci. Quant a la constante d’équilibre de formation du DUG, la constante d’équilibre
théorique du DUG avec un Kpyg = 6,85 est presque deux fois inférieure a la constante d’équilibre

expérimentale (Kpyg = 14,79).

Il apparait que les réactions sont peu réversibles. Ainsi la conversion de I'acide undécylénique est
totale, son taux de conversion est de I'ordre de 98,35%. Concernant la sélectivité en monoglycéride, elle est
de 78,93% ce qui est proche de la valeur mesurée sans application du vide. Il est a noter que la
concentration en diester de glycérol diminue a 0,306 mol/kg aprés 45 minutes de réaction aprés avoir atteint
un maximum de 0,475 mol/kg a 6 minutes, cela sans que la concentration en ftriester de glycérol
n‘augmente. La concentration en acide undécylénique ne semble pas non plus augmentée dans le milieu
réactionnel mais la concentration en monoester de glycérol semble évoluée comme le montre la Figure 11-58.
Cela semble indiquer encore une fois un transfert du groupement acyle entre le MUG et le DUG
préférentiellement du diester en faveur du monoester. L’acide undécylénique formé est alors reconsommé

par le glycérol.
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Figure 11-58 : Variation de la concentration des esters partiels de glycérol d’acide undécylénique en fonction du temps.

Effet de I'eau générée in-situ :
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Pour déterminer le role de I'eau dans le milieu réactionnel, nous avons introduit la quantité d'eau
produite lors d’une réaction du systéme glycérol/acide undécylénique 2/1 en poids catalysé en présence de
0,08 équiv. molaire d’ADBS a 80°C. Cette quantité d’'eau a été déterminée a partir de la composition molaire
du mélange réactionnel obtenu aprés analyse par CPG. Elle correspond a 3,72 g d’eau. De ce fait, nous
avons introduit dans un réacteur de 250 mL, 0,217 mol d’acide undécylénique, 0,434 mol de glycérol et 3,72
g d’eau ultra-pure. Le milieu réactionnel est chauffé a 80°C puis 'ADBS (0,027 mol) est ajouté. Le résultat
montre une accélération de la réaction qui passe par un temps de réaction largement diminué. En effet, le
temps de réaction pour atteindre I'équilibre thermodynamique passe de 20 minutes a 5 minutes a la méme
température (80°C). Ce résultat peut s’expliquer par le fait que le systéeme glycérol/AU/ADBS/eau est un
systéme organisé comme nous I'avons observé en microscopie optique. Cette organisation peut se faire
entre 'ADBS et I'eau dans le systeme d’'une part et entre I'eau et les esters partiels de glycérol formés
d’autre part. De plus, a 80°C ce systeme devient homogéne et cela favorise la mise en contact et le transfert
de matiéres. La catalyse par le systéme organisé ADBS/eau a aussi été montré par Han et Chu, (2005) dans
I'estérification du systéeme en microémulsion cyclohexane/ADBS/eau. En effet, I'eau augmente
systématiquement la vitesse de la réaction [77], [78] et favorise la conversion de I'acide undécylénique de

75% en esters partiels.

Dans nos conditions opératoires, I'eau joue un réle essentiel dans la réaction d’estérification entre le
glycérol et l'acide undécylénique en présence de l'acide dodécylbenzéne sulfonique (ADBS) comme
catalyseur. Il permet d’auto-assembler et d’organiser le systéme réactionnel. Cela permet d’accélérer la
mobilité des molécules et le transfert de matiére. De plus, l'effet de I'eau couplé a l'effet de I'apport
thermique permet de concentrer le mélange réactionnel en esters partiels de glycérol par le transfert des

groupements acyles des deux esters partiels de glycérol.

11.2.2.3. Energies d’activation des esters de glycérol du systéme glycérol/acide

undécylénique/ADBS/tamis moléculaire 3A

L'énergie d’activation est I’énergie nécessaire aux réactifs d'une réaction chimique pour acquérir et
former un complexe activé afin de franchir la barriére d'énergie pour former le ou les produits attendus. Elle

est donnée par la loi d’Arrhénius dont I'expression de la loi est donnée par I’équation 11-35.

k = A exp(- E,/RT) équation 11-35

Avec k, constant de vitesse, E,, I'énergie d’activation, R, la constant des gaz parfaits, A, le facteur de

choc ou de fréquence (fréquence de collision) et T, la température.

Il existe deux approches de détermination de I'énergie d’activation. Une approche expérimentale ou
graphique qui consiste a tracer le Logarithme de la constante de vitesse (Lnk) en fonction de l'inverse de la
température (1/T). Si le graphe est une droite, on peut alors dire que la réaction suit la loi d'Arrhénius dans la
plage de températures étudiées. La pente de cette droite (- E,/R) permet alors de déduire I'énergie
d'activation de la réaction. Cette méthode sera utilisée pour déterminer les énergies d’activation dans le

cadre de notre étude du systéme glycérol/acide undécylénique/ADBS/tamis moléculaire 3A.
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La deuxieme approche consiste a modéliser et a calculer I'énergie la plus stable des molécules des
especes intermédiaires d’obtention de chaque ester de glycérol. De ce fait, nous pouvons apprécier I'énergie
de chaque état jusqu’a la molécule voulue. Les énergies seront calculées en mode semi-empirique avec
l'algorithme « PM7 ». Nous considérons que les molécules se situent en milieu liquide, l'influence du solvant
sera implicitement calculée avec le Logiciel « COSMO ». Le glycérol étant le composé majoritaire, nous le

considérons comme solvant. Nous négligerons la présence d’eau au cours de la réaction.

D’aprés les expériences précédentes, nous avons bien vu que le piégeage de I'eau est un parameétre
important pour 'obtention d’un haut degré de conversion de I'acide undécylénique. Il est alors décidé de
travailler en présence du tamis moléculaire 3A. Nous avons réalisé deux études pour comprendre et
modéliser le systtme de formation des différents esters de glycérol. La premiére étude consiste a étudier
théoriguement les énergies de formation des différents esters en modélisant le systéme réactionnel. La
deuxiéme étude consiste a déterminer expérimentalement ces énergies d’activation dans le cas ou le
modéle est en accord avec l'expérience. De ce fait, des expériences ont été réalisées a différentes
températures (30°C, 50°C, 80°C et 120°C) et a différentes concentrations de catalyseur (0 équiv., 0,08
équiv. et 0,125 équiv.). Les essais ont été réalisés en présence de tamis moléculaire 3A pour améliorer les

rendements.

11.2.2.3.1. Etude théorique de I'énergie d’activation
La formation de I’a-monoundécénoate de glycérol (a-MUG) :

Pour comprendre si la réaction est favorisée d’un point de vue thermodynamique, il est important de
calculer I'énergie du systéme aux différentes étapes du chemin réactionnel en considérant que nous avons
une réaction classique d’estérification en catalyse acide. La Figure 11-59 présente le mécanisme de formation
de I'a-monoundécénoate de glycérol a partir de la réaction entre I'acide undécylénique et du glycérol
catalysée par 'ADBS. L’état initial se compose de : I'acide undécylénique (AU), le glycérol (Gly) et le

catalyseur acide dodécylbenzéne sulfonique (ADBS) qui sera simplifié par la forme protonée H".

La premiére étape consiste a activer I'acide undécylénique avec le catalyseur acide dodécylbenzéne
sulfonique par la protonation du carbonyle de la fonction acide carboxylique. La délocalisation des électrons
sur le carbonyle de l'acide undécylénique favorise I'attaque de cette derniére par la fonction hydroxyle du
glycérol en o (étape b). Les étapes c, d et e correspondent au réarrangement de la molécule qui se traduit
par une élimination d’'une molécule d’eau. L’élimination de I'eau correspondant a I'étape finale a permis
d’avoir une réorganisation de la structure en des formes mésomeéres (étape f). La régénération du catalyseur
Hs;O" permet d’obtenir le a-monoundécénoate de glycérol (étape g). De plus, nous voyons qu’entre I'état
initial avec I'acide undécylénique et le glycérol et I'état final avec le monoester et I'eau, nous avons sept

molécules intermédiaires et autant d’états énergétiques différents.
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Figure 11-59 : Schéma réactionnel de la formation du a-MUG en catalyse acide.

Le Tableau lI-11 montre les expressions des énergies de formation et les différents intermédiaires
réactionnels de formation du a-monoundécénoate de glycérol. L’énergie d’activation de I'état initial (a1) peut
donc s’écrire comme l'addition stocechiométrique des énergies de formation (en kcal/mol) de ses différents
constituants. Il est donné par I'équation 11-36. L’énergie de I'état intermédiaire a2 est calculée par I'équation
11-37. Elle correspond aussi a I'addition des énergies de a2, du glycérol et d’eau. Les équations I1-38 a 11-42
correspondent au calcul des énergies d’activation des intermédiaires réactionnels 1 a 5. L'énergie

d’obtention du a-MUG est donnée par I'équation 11-43.
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Expression des énergies

Etats Molécules intermédiaires (T) :
de formation
H
\O_ f rat f f
a1 | E'(T*") + E' (Gly) + E' (H,0) équation 11-36
How
H
o)
': + f a2 f f - .
a2 o* = E'(T*) + E' (Gly) + E' (H,0) équation 11-37
|
H
OH HH
1 HO\AOW E'(T") + E" (H,0) équation I1-38
H-O
oH H
? HO\/K/OW 3 (T2) +E (H3O+) équation -39
H-0O
og H .
3 HO\)\/OM E'(T% + E' (H,0) équation 11-40
H-O
OH
4 HO\)\/OW E"(T*) + 2E" (H,0) équation I1-41
H-O
OH
HO 0]
5 \)\/ WWW Ef (T5) + 2F (H,0) équation 11-42
0
u-

E"(MUG) + Ef (H,0) + E' équation 11-43

OH
. HO 0
Final \/l\/ TM\A +
| s (Hs0")

Tableau II-11 : Représentation des différents états du chemin réactionnel.

La Figure 11-60 présente le diagramme des énergies des différents états intermédiaires tout au long du
chemin réactionnel de formation du a-monoundécénoate de glycérol obtenu a I'aide de l'algorithme PM7.
Sur ce diagramme, nous remarquons que nous n’avons pas une différence importante entre I'énergie de
I'état I'initial (Ei) et celle de I'état final (Ef). Cette différence d’énergie entre I'état initial et I'état final est de
seulement 4,5 k cal/mol ce qui implique une faible s tabilisation d u s ystéme ap rés réaction. Le s ystéme
réactionnel glycérol et acide undécylénique en catalyse acide augmente I'a-MUG (sens direct). Pour avoir le

sens inverse, il suffit de fournir au systéme une énergie supérieure a 4,5 kcal/mol.

Dans le sens direct, I'énergie d’activation, dans le cas d’'une estérification directe en catalyse acide,
devrait étre au minimum de E' - E* = 11 kcal/mol. Cette énergie correspond a la différence des énergies

des c onfigurations | es pl us s tables de [I'étape critique « a2 » et « 1 » d’addition du glycérol sur I'acide
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undécylénique activé par le catalyseur H*. Dans le sens inverse, elle devrait &tre au minimum de E°-E'=12
kcal/mol de I'étape critique «final (f) » et «5». La différence de ces deux valeurs est faible et, en
considérant la précision de l'algorithme PM7 (AUE = £ 3,62 kcal/mol sur 370 molécules C,H,0,), la
constante de vitesse de réaction inverse devrait étre a peu prés égale a celle du sens direct, ce qui laisse
présager une athermie de la réaction. Ainsi, d’aprés ce résultat, il semble évident que la température ne
pourra avoir qu’un effet cinétique sur la réaction et ne devrait pas en modifier le rendement a I'équilibre. Pour

améliorer ce dernier, il faut alors diminuer la prépondérance des réactions inverses et déplacer I'équilibre,
notamment en piégeant 'eau formée.
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Figure 11-60 : Représentation des énergies des différents états intermédiaires le long du chemin réactionnel de la formation de
I'a-monoundécénoate de glycérol. Un tracé qualitatif de la courbe permettant de relier les états avec les énergies de transition
est aussi représenté.

La formation de I’a,a’-diundécénoate de glycérol :

La formation du diester de glycérol se fait a partir du monoester de glycérol. En effet, comme le montre
la Figure 11-61, le mécanisme de formation du o,a’-diundécénoate de glycérol s’effectue de la méme fagon
que la formation du a-monoundécénoate de glycérol. Le catalyseur ADBS qu’on note aussi H' active I'acide

undécylénique puis se dernier est attaqué par le o-MUG pour donner ensuite le méme nombre
d’'intermédiaires réactionnels I'o,,a’-DUG.
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Figure 11-61 : Schéma réactionnel de la formation du aa‘-DUG en catalyse acide.

La Figure lI-62 montre le diagramme des énergies d’activation des différents états intermédiaires
d’obtention du o,a’-DUG. Le tracé reliant les énergies est purement qualitatif. Seule I'énergie de la

conformation la plus stable a été quantifiée.

L’énergie d’activation dans le sens direct est au minimum de E' - E* = 8,8 kcal/mole et dans le sens
inverse de E°> — E' = 8,4 kcal/mole. Nous retrouvons donc encore une réaction totalement réversible et
athermique. Ces valeurs sont comparables et méme lIégérement inférieures a celles de la premiére réaction.
Ainsi, d’aprés ce résultat, il sera difficile d’éviter la formation de diester en jouant sur la température et ce
dernier parametre ne semble pas pouvoir étre utilisé pour améliorer la sélectivité de la réaction
d’estérification directe en faveur du monoester de glycérol. De méme, un piégeage de I'eau interviendra de
fagon identique pour le MUG et le DUG et risque méme d’étre défavorable par la migration du groupement
acyle ente le MUG et le DUG étant donné que I'énergie d’activation de la réaction inverse est inférieure a
celle du MUG. Ainsi, pour diminuer la formation du diester, il faudra surtout jouer sur un excés de glycérol

par rapport a I'acide undécylénique.
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Figure 11-62 : Représentation des énergies des différents états intermédiaires le long du chemin réactionnel de la formation de
I'a,a-diundécénoate de glycérol. Un tracé qualitatif de la courbe permettant de relier les états avec les énergies de transition
est aussi représenté.

La formation du triundécénoate de glycérol :

La formation de triester de glycérol se fait a partir du diester de glycérol. En effet, les différentes
expériences ont montré que le MUG et le DUG se forment par des réactions consécutives qui deviennent
par la suite des réactions paralléles. D’ou la nécessité d’avoir le DUG pour pouvoir former le triester de
glycérol. Le mécanisme d’obtention de cette molécule est identique aux mécanismes de formation du o-
MUG et a,0’-DUG. La Figure 1I-63 présente le diagramme des énergies d’activation des intermédiaires
réactionnels d’obtention du TUG. Comme précédemment, le tracé reliant les énergies est purement

qualitatif. Seule I'énergie de la conformation la plus stable a été quantifiée.

Dans le cas de notre étude, nous n’avons pas de stabilisation entre I'état final et I'état initial. De méme,
I'énergie de transition dans le sens direct sera au moins de 19,5 kcal/mol contre 15,1 kcal/mol dans le sens
inverse. Nous voyons que dans ces conditions, le triester de glycérol sera moins favorablement formé que
les mono- et les diesters de glycérol. Le TUG se formera surtout si I'eau est totalement éliminée du milieu

réactionnel et la réaction s’effectue a une température élevée.
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Figure 11-63 : Représentation des énergies des différents états intermédiaires le long du chemin réactionnel de la formation du
triundécénoate de glycérol. Un tracé qualitatif de la courbe permettant de relier les états avec les énergies de transition est
aussi représenté.

11.2.2.3.2. Etude expérimentale de I'énergie d’activation de l'ester partiel de glycérol du

systéme glycérol/acide undécylénique/ADBS/tamis moléculaire 3A

Mis a part les expériences a 50°C et 80°C avec 0,125 équiv. molaire d’ADBS, la fonction de corrélation
est toujours inférieure a 0.1, indiquant une bonne régression des données expeérimentales. La Figure 11-64
montre la corrélation entre les valeurs expérimentales et les valeurs obtenues par modélisation d’une
réaction d’estérification réversible dans le cadre d’'une réaction d’estérification avec 0,08 équiv. molaire en
ADBS a 100°C. Nous pouvons observer que les valeurs obtenues par modélisation sont trés proches et
méme se superposent aux valeurs obtenues expérimentalement. Ce résultat montre que le modéle choisi

est en accord avec ce qui se passe dans le réacteur batch. |l est trés proche de la réalité expérimentale.
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Figure 11-64 : Corrélation entre les valeurs expérimentales des concentrations (X_exp) et les valeurs théoriques (X_th) dans
I’exemple d’une réaction a 0,08 équiv. molaire d’ADBS a 100°C. X, le composé du mélange réactionnel.

Le Tableau II-12 résume et regroupe les valeurs des constantes d’équilibre et de constantes de vitesse
du MUG et du DUG obtenues expérimentalement aux différentes conditions opératoires. Toutes les

expériences ont été réalisées en présence de tamis moléculaires 3A.

Les expériences effectuées en I'absence de tamis moléculaire 3A ne permettent pas la formation de
monoesters de glycérol a des températures inférieures ou égales a 80°C. Les réactions a 100°C et 120°C
permettent alors d’obtenir des concentrations mesurables de monoesters de glycérol permettant de
considérer leur formation. Seule la réaction d’estérification a 120°C permet de former le DUG avec le
rendement de 0,67% et sélectivité de 7,78%. La catalyse acide généralement catalysée par la fonction
carboxylique de l'acide undécylénique contribue a l'initiation de la réaction d’estérification catalytique. Ce
comportement a aussi été observé par Lacaze-Dufaure et Mouloungui (2000) lors de la réaction
d’estérification de I'acide oléique avec le 2-éthylhexanol sans catalyseur [62]. Ainsi, I'acide undécylénique et

le glycérol s’agrégent en systéme organisé favorable a la réaction d’estérification sous I'apport thermique.

A 80°C, nous sommes trés loin de I'équilibre et il est impossible de considérer la réversibilité de la
premiére réaction. Kyys et Kpyg sont calculés uniquement a partir du rapport des constantes de vitesse par

les équations 11-23 et 11-24.

Nous pouvons observer sur le Tableau II-12 que les constantes de vitesse évoluent avec la température
et la concentration en catalyseur. En effet, pour une méme concentration en catalyseur par exemple 0,08
équiv. molaire en ADBS, la constante de vitesse k; de formation du MUG (sens direct) passe de 7,110
kg.mol'1.min'1 a 30°C a 3,3.107 kg.mol'1.min'1 a 80°C. Idem pour I'expérience en absence de catalyseur

ADBS, la constante de vitesse est de 7,5.10"5 kg.mol'1.min'1 a 80°C. L’ajout de 0,125 équiv. molaire en
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ADBS permet d’obtenir une constante de vitesse de k; = 0,075 kg.mol'1.min'1. Cette tendance a aussi été
observé dans la littérature [65]. Cependant, la constante de vitesse de 3,11.10 kg.mol".min™ mesurée a
120°C, malgré une bonne régression des points expérimentaux, est inférieure a 0,200 kg.mol'1.min'1, la
valeur obtenue a 100°C. Cette diminution, est aussi observée pour la concentration en ADBS de 0,125
équiv. molaire. Elle peut étre due au passage d’un équilibre liquide/liquide a un équilibre liquide/vapeur car a
ces températures (100°C et 120°C) I'eau est dans un état de vapeur, le tamis moléculaire 3A a une moins

bonne efficacité de rétention d’eau a ces températures.

A 80°C et 100°C les constantes d’équilibre sont supérieures a I'unité, ce qui indique que les réactions
sont favorisées dans le sens direct. De méme, Kyue > Kpug, hous avons donc un équilibre de la réaction
déplacé vers la formation privilégiée du monoesters de glycérol. En effet, si nous cherchons a produire
sélectivement le monoester de glycérol, les constantes de vitesse ki et k, doivent étre élevées
comparativement aux constantes k_; et k,. Ainsi, il est important d’avoir un rapport Kyyue/Kpus le plus haut
possible. Par contre, pour un fort degré de conversion, il faut que k4 et k, soient élevés par rapport a k.4 et k»
soit le produit Kyys et Kpyg le plus haut possible. A 30°C, I'équilibre n’est pas encore atteint aprés 262
minutes et a 50°C, nous sommes presque a I'équilibre aprés 107 minutes. Nous pouvons ainsi comparer les
constantes d’équilibre obtenues avec le rapport des constantes de vitesse calculées et en considérant le

rapport des concentrations a I'équilibre.

Pour la concentration en ADBS de 0,125 équiv. molaire, nous sommes presque a I'équilibre a 30°C
aprés 180 min de réaction. Nous pouvons observer des différences importantes entre les constantes
d’équilibre obtenues selon le rapport des constantes de vitesse et le rapport des concentrations a I’équilibre.
Ces différences peuvent provenir de lincertitude des mesures expérimentales, rappelant que le calcul
expérimental considére les concentrations a un temps donné tandis que le calcul théorique utilise la
régression sur I'ensemble des points expérimentaux. Nous retrouvons en tout cas des rapports Kyus/Kpus
supérieurs a l'unité, indiquant que le monoester de glycérol est préférentiellement formé. Par contre, a
120°C, les constantes de vitesse ne sont pas significativement différentes de celles observées sans tamis.

Ainsi, il semble que ce dernier soit inutile a cette température.
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Cat. T(°C) Kuue Kbuc k; k.4 k; k. SSQ/RMS

80 ND ND 7,5.10° ND ND ND 1,5.10°%5.10"
éqgiv 100 0,002" ND 5,3.10°  10,0.10° ND ND 1,9.10%1,5.10°
120 0,046" 0,038' 3,1.10™ 6,7.10° 1,1.10°  2,810%  4.10%9.10°
30 0,40" 0,18 7,1.10™ 1,7.10° 1,010°  56.10° 0,003/0,02
1,54° 0,52°
50 t . 5910° 4210° 2510° 34.10° 0,0022/0,0179
1,39 0,72
1,89° 0,77° , , , ,
0.08 80 t t 3,3.10° 2,2.10° 2,4.10° 3,8.10° 0,030/0,058
éq'uiv 1,53 0,64
2,90° 1,90°
100 t t 0,200 0,068 0,170 0,097 0,018/0,04
2,91 1,72
2,46° 2,22° ) » 2 2
120 t . 311107 150107 3,40.10% 1,80.10%  0,040/0,076
2,07 1,89
0,49° 0,36°
30 1,65.10°  3,31.10° 6,34.10° 0,024 0,015/0,049
0.50" 0.26'
2,11° 1,05°
50 0,032 0,024 0,0066 0,0089 0,28/0,18
1.31" 0.74'
2,26° 1,68°
0,125 4, 0,075 0,037 013 0.10 0,11/0,14
equiv. 2.01t 1 ,37t
3,88° 1,70°
100 0,19 0,047 0,26 0,12 0,036/0,055
3,97 2,18
3,28° 2,06°
120 0,13 0,044 0,15 0,07 0,019/0,062
2,89 2,04

Tableau 11-12 : Constantes d’équilibre et de vitesse a différentes températures et concentrations d’ADBS. SSQ : somme des
carrés ; RMS : root mean square error, xe: valeur expérimentale a I’équilibre, xt : valeur théorique obtenue par le rapport des
constantes de vitesse. Les constantes de vitesse sont exprimées en kg.mol-1.min-1.

Par la méthode graphique, nous avons déterminé I'énergie d’activation expérimentale. De I'équation

11-35, nous déduisons I'équation 1I-44.

Lnk =LnA — E./RT équation 11-44

La pente de la droite Ink en fonction 1/T nous donne InA et I'expression de I'énergie d’activation — E./R.
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En I'absence de catalyseur ADBS:

Sans ADBS, seule I'énergie d’activation de la formation de monoglycéride peut étre calculée a partir de
la constante de vitesse mesurée a 80°C, 100°C et 120°C. La Figure 11-65 montre bien que la variation du Lnk
en fonction de 1/T donne une droite dont la pente est — E./R = — 12909 et LnA = 24,743. D’ou une valeur de
I'énergie d’activation de E,; = 26 kcal/mol et A = 55,69.10+9. Cette droite est obtenue avec un excellent

coefficient de corrélation R? = 1.

1T

-6 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,0025 0,00255 0,0026 0,00265 0,0027 0,00275 0,0028 0,00285

y =-12909x + 24,743
Rz=1

In(k)

-12 -

13 -

Figure 11-65 : Variation du Logarithme de la constante de vitesse de la réaction directe de formation du monoglycéride en
fonction de I'inverse de la température. [ADBS] = 0 équiv. molaire.

En présence de catalyseur ADBS:

Seul le domaine linéaire de température est considéré, soit entre 30 et 100°C. L’ajout du catalyseur
permet de suivre la formation du MUG et du DUG. La formation du TUG est négligée. Nous avons tracé pour
0,08 équiv. molaire les droites Lnk en fonction de 1/T. Les Figures 1I-61 et 11-62 montrent de droites

obtenues des Lnk en fonction de 1/T des sens direct et inverse.

Pour le sens direct (Figure 11-66), nous avons — E,/R = — 8706,4 et LnA = 21,555, nous pouvons alors
déduire I'énergie d’activation qui est de E, = 17 kcal/mol. Cette énergie est du méme ordre de grandeur que
celui que nous avons obtenue en modélisation. L’énergie d’activation de la formation du MUG avec 0,08
équiv. molaire est trés inférieure a celle obtenue sans catalyseur. Cette différence est due au réle du
catalyseur ADBS. En effet, le catalyseur a pour effet de diminuer I'énergie nécessaire a la barriére
d’activation des réactifs. Le facteur de choc est de A = 2,30.10"°, il est aussi diminué. Un trés bon coefficient

de corrélation R2 > 0,98 est obtenu.
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Figure 11-66 : Variation du Logarithme des constantes de vitesse des réaction directe de formation du monoglycéride. [ADBS]
= 0,08 équiv. molaire.

Dans le sens inverse (Figure [I-67), nous avons — E,/R = — 5901 et LnA = 12,982. Ainsi, nous pouvons
déduire I'énergie d’activation qui est de E, = 12 kcal/mol. Cette énergie est identique a celle que nous avons
trouvée dans I'approche théorique. Cela montre bien que la réaction est bien réversible. Nous voyons qu'il
faut plus d’énergie pour fabriquer le MUG et trés peu pour faire la réaction inverse. Le facteur de choc est de

A= 4,35.1O+5 du sens inverse est trés inférieur a celui du sens direct.
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Figure 11-67 : Variation du Logarithme des constantes de vitesse de réaction inverse de formation du monoglycéride. [ADBS] =
0,08 équiv. molaire.

Nous avons déterminé les énergies d’activation de formation du DUG dans le sens direct et inverse. La
Figure 1I-68 donne la variation du Logarithme de la constante de vitesse en fonction de 1/T. Cette fonction
est une droite de coefficient directeur — E,/R = — 8305,7 et 'ordonnée a l'origine LnA = 20,128. L’énergie
d’activation dans le sens direct est de E, = 16 kcal/mol et le facteur de choc qui lui associé est de A =
55,14.10"". Dans le sens inverse de la réaction (Figure 11-69), nous obtenons aussi une droite de pente —
E./R = —-5212,3 et d’'ordonnée a l'origine LnA = 11,392. D’ou I'énergie d’activation de E, = 10 kcal/mol et le
facteur de choc A = 88,61.10"°.

Le plus faible coefficient de régression pour la deuxieme réaction inverse s’explique par le dernier point
a 30°C (voir Figure 11-69). A cette température, la formation du diester de glycérol n’a pas atteint I'équilibre et
la constante de vitesse est calculée avec un écart-type important (50%). Cela peut expliquer le non

alignement de ce point avec les autres points qui constituent la droite.

Il apparait aussi d’aprés ces résultats que les énergies d’activation correspondant a la formation du
diesters de glycérol sont équivalentes a celles correspondant a la formation du monoester de glycérol. De
méme, les énergies d’activation dans le sens inverse sont [égérement plus faibles que dans le sens direct et
sont trés proches de la valeur théorique indiquant que I'état intermédiaire E° est proche de I'état de transition
entre I'état final et I'état E*. Dans le sens direct, il est alors possible que I'état de transition entre E* et E?
soit a une énergie Iégérement supérieure a E', notamment du fait de génes stériques lors du rapprochement
entre le glycérol et I'acide undécylénique. Il faut aussi s’intérroger de la significativité des différences

observées étant donné les erreurs expérimentales sur les concentrations mesurées au cours du temps.
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Figure 11-68 : Variation du Logarithme des constantes de vitesse de réactions directe de formation du diglycéride. [ADBS] =
0,08 équiv. molaire.
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Figure 11-69 : Variation du Logarithme des constantes de vitesse des réactions inverses de formation du diglycéride. [ADBS] =
0,08 équiv. molaire.

Avec 0,125 équiv. molaire de catalyseur, le temps de réaction est encore réduit. De ce fait, peu de
prélévements ont pu étre effectués avant I'équilibre, ce qui rend plus difficile la régression des courbes

expérimentales, notamment pour la deuxiéme réaction et les réactions inverses pour lesquelles les
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constantes de vitesse sont calculées avec un important écart-type. Seules les constantes de vitesse de la
premiére réaction directe permettent d’obtenir une énergie d’activation. La Figure 1I-70 présente la droite de
variation du Lnk en fonction de 1/T. De cette droite nous obtenons la pente — E,/R =—7070,1 et 'ordonnée a
l'origine LnA = 17,505. D’ou I'énergie d’activation de E,; = 14 kcal/mol et le facteur de choc est A =
40,02.10"°,

Cette valeur de I'énergie d’activation est inférieure a celle obtenue pour 0,08 équiv. molaire du
catalyseur ADBS. Ce qui est cohérent avec un temps de réaction plus court a atteindre de I'équilibre
thermodynamique.

1T

0,0026  0,0027  0,0028 0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

N y = - 7070,1x + 17,505
Py 2=0,8983

In(k,)

-5

Figure 11-70 : Variation du Logarithme de la constante de vitesse de la réaction directe de formation du monoglycéride en
fonction de I'inverse de la température. [ADBS] = 0,125 équiv. molaire.

D’une fagon générale, nous constatons que I'énergie d’activation diminue lorsque la concentration en
catalyseur ADBS augmente. Sans catalyseur, I'énergie d’activation de la réaction de formation du MUG est
de 26 kcal/mol. L’ajout des concentrations 0,08 équiv. molaire et 0,125 équiv. molaire permettent de
diminuer cette énergie respectivement de 17 kcal/mol et de 14 kcal/mol. Ce constat est aussi valable pour

I'énergie d’activation du DUG.

Les énergies d’activation de k; et k, sont respectivement 17 kcal/mol et 16 kcal/mol sont trés proches,
idem pour k. et k, respectivement 12 kcal/mol et 10 kcal/mol. Cela indique que les deux réactions
réversibles de formation du MUG et du DUG sont consécutives puis deviennent des réactions s’effectuant
par un processus paralléle. Elles ont un mécanisme similaire. Le Tableau 1I-13 donne les valeurs des
énergies d’activation des sens direct et inverse de formation du MUG et du DUG. Les valeurs d’énergies
d’activation obtenues ici sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues dans la littérature pour des

catalyseurs homogénes [65]. Pour certain catalyseur sélectif hétérogéne tel que les zéolites qui ne favorisent
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que la monoestérification du glycérol par l'acide oléate pour donner du monooléate de glycérol. La
diestérification du glycérol a une énergie d’activation de 31 kcal/mol deux a trois fois plus grande [74]. Nous
obtenons des énergies d’activation identiques a celles obtenues avec un « super acide » le sulfate de fer

oxydé, a des trés hautes températures 180°C — 240°C [69].

ki K k> Ko
E. (0 équiv. molaire) kcal/mol 26 - 0 0
E. (0,08 équiv. molaire) kcal/mol 17 12 16 10
E. (0,125 équiv. molaire) kcal/mol 14 - - -

Tableau 11-13 : Energies d’activation des différentes constantes de vitesse.

Comme dans I'étude facteur par facteur et I'étude par modélisation du procédé réversible de la réaction
d’estérification, nous avons clairement identifi€ comme parameétre influengant la réaction d’estérification
directe : la concentration en catalyseur ADBS et la température. Ces deux paramétres seront introduits dans
un plan d’expérience pour déterminer la concentration et température optimum de production du MUG avec

un excellant rendement et une trés bonne sélectivité.

1.2.2.4. Proposition de mécanisme de formation de MUG et du DUG par réaction

d’estérification directe

La formation du mono- et du diesters de glycérol peut étre obtenue par deux mécanismes distincts
d’une part, par deux réactions en paralléles. En effet, Sanchez et al., (1997) [74] ont proposé un mécanisme

de formation du mono- et du dioléate de glycérol caractérisée par deux réactions en paralléles.

Les résultats expérimentaux montrent que la synthése du MUG et du DUG pourraient se faire par des
réactions successives et réactions simultanées ou paralléle. C'est-a-dire que la réaction d’estérification
directe entre 'AU et le glycérol donne d’abord le MUG et de I'eau. Puis ce MUG va réagir avec 'AU pour
donner le DUG comme schématisé sur la Figure II-71 (étape 1 et 2). C’est la voie de synthése du DUG en
deux étapes. Ce cas de figure est rencontré dans le systéeme gel dans lequel le systéme fondu agrége les
co-réactifs et les co-produits grace au catalyseur amphiphile le DBSA de 30°C a 80°C. le MUG le produit
majoritaire par rapport au DUG dans ce ratio MUG/DUG = 60 — 65%.
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Figure 1I-71 : Schéma de formation des différents undécénoates de glycérol lors de la réaction d’estérification directe.

Le deuxieme cas de figure est rencontré au température de 100 — 120°C en 'absence ou en présence
de tamis moléculaire. L’eau co-générée est a l'état de vapeur. Ce systéme provoque plutdt une
déshydratation et 'ADBS agit comme un catalyseur acide spécifique. Les hydroxyles en o et en o du
glycérol sont simultanément activés pour produire du DUG au détriment du MUG selon le processus
parallele one-pot versus processus consécutif en deux étapes ou nous avons I'acide undécylénique (AU) qui
réagit avec le glycérol pour donner le MUG puis ce MUG réagit avec I'AU pour donner le DUG (Figure II-71,
étape 3). Expérimentalement, nous constatons un phénoméne dans le milieu réactionnel a 100°C et 120°C
ou 'AU est transformé en DUG. Ce phénoméne est le transfert d’'un groupe d’acyle du DUG vers le MUG.
En effet, la température et I'eau in-situ sont deux facteurs cruciaux qui contribuent au transfert du groupe
acyle entre les positions o du a-MUG et B du B-MUG et entre les positions a,o’ du a,a’-DUG et o, du o,3-
DUG [43], [45], [79], [80]. Dans le cas de notre étude, la température et 'eau formée in-situ favorisent le
transfert d’acyle se fait entre le MUG et DUG jusqu'a atteindre un équilibre favorable aux esters partiels de

glycérol d’acide undécylénique.

1.2.3. Méthodologie de recherche expérimentale pour I'étude de la réaction

d’estérification directe du glycérol et de I’acide undécylénique

Dans les études précédentes, nous avons étudié et montré que le rapport molaire de réactifs
glycérol/acide undécylénique 2/1 donne un excellent rendement une trés bonne sélectivité en esters partiels
de glycérol. Ces esters partiels sont le monoundécénoate de glycérol et le diundécénoate de glycérol. Dans
cette partie nous allons focaliser notre étude sur la détermination des conditions optimums d’obtention avec
un rendement quantitatif en monoundécénoate de glycérol par la méthodologie de la recherche

expérimentale (MRE).
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1.2.3.1. Méthodologie de recherche expérimentale

1.2.3.1.1. Définition

La méthodologie de recherche expérimentale (MRE) est une méthode basée sur un ensemble de
techniques de calculs statistiques et mathématiques utilisés pour développer, améliorer, et optimiser des
processus dans lesquels une réponse est influencée par plusieurs variables et I'objectif est d'optimiser cette
réponse. Elle a une application importante dans la conception, le développement et la formulation de
nouveaux produits, ainsi que dans I'amélioration de la conception des produits existants. De ce fait, elle
définit I'effet des variables indépendantes, seuls ou en combinaison, sur les processus. En plus d'analyser
les effets des variables indépendantes, cette méthodologie expérimentale génére un modéle mathématique

qui décrit les processus chimiques ou biochimiques [81], [82].

De ce fait, la méthodologie de recherche expérimentale (MRE) ou la méthode d’optimisation par la
surface d’'isoréponse est une méthode qui permet d’améliorer les performances des variables réactionnelles
en synthése organique telles que la température, la concentration en catalyseur, le rapport molaire des

réactifs etc... afin d’'augmenter le rendement de la réaction sans augmenter le codt [83].

11.2.3.1.2. Etude de la méthodologie de recherche expérimentale sur la réaction d’estérification

directe du glycérol et de 'acide undécylénique

L’optimisation de la synthése du MUG par réaction d’estérification directe entre le glycérol et l'acide
undécylénique catalysée par 'ADBS en réacteur batch a été étudiée par modélisation de la réaction
d’estérification. Puis les données expérimentales obtenues ont été introduites dans un plan d’expérience afin
de déterminer les conditions optimums d’obtention du MUG (rendement et sélectivité). Les variables choisies
pour ce travail sont la concentration en catalyseur ADBS et la température. Plusieurs travaux dans la
littérature montrent que, dans la réaction d’'estérification entre le glycérol et I'acide gras, la vitesse de
réaction, le rendement et la sélectivité sont fonction de la température et de la concentration en catalyseur
[70], [84]. De plus, ces variables ont une grande influence sur le rendement et la sélectivit¢ comme nous
'avons vu aux paragraphes 11.2.1.1 et 11.1.6.3. Aussi, la température et la concentration en catalyseur
représentent un colt important dans la production du MUG. Ainsi, nous allons déterminer la température et
la quantité catalytique d’ADBS qu’il faut pour produire le MUG avec un bon rendement. Les réponses de

notre étude seront le rendement et la sélectivité en MUG.

Dans la partie 1.2 de ce chapitre, il a été montré que le MUG peut étre obtenu par réaction
d’estérification directe avec un rendement comprit entre 30% et 60% selon la température et la concentration
en catalyseur ADBS. Les autres constituants du mélange réactionnel sont le DUG (4 — 20%) et le TUG (0 —
3%). Pour développer un procédé simple et peu colteux de synthése d’esters partiels de glycérol et d’acide
undécylénique a forte teneur en MUG, il est nécessaire d’optimiser la réaction d’estérification directe entre le
glycérol et l'acide undécylénique catalysée par 'ADBS en réacteur batch. La réalisation d’'un plan
d’expériences est une méthode de choix qui a fait ses preuves dans 'optimisation de ce type de réactions
[84], [85].
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L’étude de la réaction d’estérification directe par plan d’expérience permet d’obtenir une courbe
d’isoréponse. Elle donne plus d'informations par expérience que les approches non planifiées et elle nous
permet de voir les interactions entre les variables expérimentales dans le domaine étudié. Elle permet aussi
d’apprécier les valeurs de la température et de la concentration en catalyseur ADBS optimum pour avoir le
meilleur rendement et la meilleure sélectivité en monoester de glycérol. De ce fait, I'approche par plan
d’expérience donne une meilleure connaissance des conditions réactionnelles et donc de réduire le temps

de recherche et les codts [86].

1.2.3.2. Domaine d’étude expérimental de production du MUG

Le Tableau II-14 regroupe les différents niveaux de ces deux parameétres réactionnels. Ainsi, pour la
température, le domaine de notre étude est de 50°C a 120°C et pour le catalyseur ADBS, il est de 0 équiv.
molaire a 0,125 équiv. molaire. Afin de ne pas multiplier les expériences, les données expérimentales
nécessaires a la construction de ce plan d’expériences proviennent de I'étude menée dans la partie 11.2.2.
Ces expériences et résultats seront introduits dans un plan d’expériences de type Doehlert [87]. Cependant,
nous n‘avons pas d’expérience exactement au centre mais plutdt une valeur proche du centre pour la
concentration en catalyseur et deux valeurs encadrant le centre pour le parameétre température (50°C et
100°C).

maximum Pas max. Centre Pas min. minimum
(+1) (0) (-D
Température (°C) 120 100 85 80 50
Conc. de catalyseur 0.125 0,08 0,0625 0,08 0

(équiv. molaire)

Tableau II-14 : Domaine des variables d’étude de la réaction d’estérification.

A partir des valeurs maximales et minimales du Tableau 11-14 des deux facteurs du domaine, nous
avons calculé le centre et le pas du domaine. Le centre (ce) est le centre du domaine d’étude et il est calculé

par I'équation 11-45.

mini + max A .
ce = f équation 11-45

Avec ce le centre du domaine d’étude dont le maximum (max) et le minimum (mini) sont respectivement

0,125 et 0 équiv. molaire pour la teneur relative en catalyseur et 120°C et 30°C pour la température.
Le pas de ce domaine est donné par la relation de I'équation 11-46.

p = max — ce équation 11-46
Avec p le pas du domaine d’étude.
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11.2.3.3. Modéle du plan d’expérience

Nous avons choisi le plan Doehlert a deux variables. Ce plan est bien adapté a une étude séquentielle

avec deux types de facteurs comme le rendement et la sélectivité.

Ainsi, le Tableau 1I-15 montre les réponses de rendement et de sélectivité en MUG obtenus en faisant

varier la température et la concentration en catalyseur ADBS. La premiére colonne donne le nombre

d’expériences réalisées dont deux répétitions (12 bis et 14 bis) qui permettront de calculer I'erreur

expérimentale. La deuxieme correspond aux deux facteurs et la derniére colonne contient les réponses qui

sont le rendement et la sélectivité en MUG.

Facteurs

Réponses

Exp. n° Temp():’acrz)ature.
1 50
2 80
3 100
4 120
5 30
6 50
7 80
8 100
9 120
10 30
11 50
12 80
13 100
14 120

12 bis 80

14 bis 120

Conc. Catalyseur

(équiv. mol.)

0,08

0,125

0,125
0,125

RMUG

0
0,261
1,336

7,906
31,733
57,345
57,129
60,919
48,551
37,598
59,326
51,652
49,389

54,927

58,3
55,91

SMUG

0
100
100

92,223
87,926
89,146
84,835
79,442
72,176
85,153
86,121
79,634
70,004

79,144

80,74
86,07

Tableau 11-15 : Rendement (RMUG) et sélectivité (Smug) en MUG obtenus en fonction de la température et de la
concentration en catalyseur aprés 60 min de réaction d’estérification directe.

A partir des résultats expérimentaux, nous avons déterminé la matrice X des variables centrées

réduites par I'équation 11-47.
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Avec A4 la variable d’origine correspondant aux maximums de chaque facteur du domaine d’étude.

Le Tableau II-16 regroupe les valeurs expérimentales de la matrice X expérimentale.

Xo X1 X2 X12 X141 X22
1 1 -1 - 0,556 0,556 1 0,309
2 1 -1 0,111 - 0,111 1 0,012
3 1 -1 0,556 - 0,556 1 0,309
4 1 -1 1 -1 1 1
S 1 0,28 -1 -0,28 0,078 1
6 1 0,28 - 0,556 -0,156 0,078 0,309
7 1 0,28 0,111 0,031 0,078 0,0129
8 1 0,28 0,556 0,156 0,078 0,309
9 1 0,28 1 0,28 0,078 1
10 1 1 -1 -1 1 1
" 1 1 - 0,556 - 0,556 1 0,309
12 1 1 0,111 0,111 1 0,012
13 1 1 0,556 0,556 1 0,309
14 1 1 1 1 1 1
12 bis 1 1 1 1 1 1
14 bis 1 1 0,111 0,111 1 0,012

Tableau 11-16 : Matrice X expérimentale.
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11.2.3.3.1. Etablissement du modéle du plan d’expérience

Nous allons supposer que le modéle suit une fonction du second degré. L’équation [1-48 donne

I'équation du second degré.
y= éo + é1 xXc t ég xTt+ é12 Xtxc t+ é11 XCZ + é22 XT2 équation 11-48
Avec y la réponse correspondant au rendement et a la sélectivité et &, un nombre décimal relatif.

Le calcul des coefficients de I'équation du second degré est basé sur la formule de I'équation 11-49.

Cette équation résulte du produit de la matrice de dispersion et de la transposée de la matrice.
a=X'X)"X'y équation 11-49
Avec X, la matrice expérimentale, X', la transposée de X et (Xt X)'1, la matrice de dispersion.

Le Tableau 1I-17 donne les valeurs des coefficients de I'équation du second degré obtenues en

résolvant I'équation 11-49. Avec &0 le coefficient a I'origine lorsque les deux variables sont nulles.

Ruuc Ecart type Swue Ecart type
4y 50,55 3,9 82,86 11,705
a, 26,35 2,272 11,96 6,818
a, 7.4 2,850 18,46 8,552
an - 1,57 3,416 - 29,71 10,250
a - 20,16 3,927 - 8,87 11,784
an - 10,20 4,219 -5,76 12,659

Tableau 11-17 : Coefficients de I’équation du second degré du modéle de Doelhert.

Les termes du premier degré (avec a; > &,) montrent que le catalyseur ADBS a une influence plus
importante sur le rendement de la réaction d’estérification directe que la température. Alors que dans le cas
de la sélectivité, les termes rectangles (avec &, < &,) montrent que la température a une grande influence

sur cette derniére.

Les termes carrés des coefficients &1, et &, étant négatifs, la représentation dans I'espace des
équations du second degré des réponses Ry et Syug donne des paraboloides et nous avons des valeurs
maximums absolues de chaque facteur pour obtenir un rendement et une sélectivitt en MUG optimum.
Dans le cas du rendement (Ryug), les coefficients des termes carrés (- 20,16 + 3,927 et — 10,20 + 4,219)
montrent que la concentration en catalyseur a une grande influence et la température a une influence
moindre sur le rendement. Sur, la sélectivité, ces paramétres ont peu d’influence car les incertitudes
calculées de ces coefficients sont trés grandes pour les termes carrés et les premiers termes. Ces termes
sont nuls. Seul le terme &, (- 82,86 £ 11,705) plus ou moins l'incertitude est différent de zéro. Donc, la
sélectivité est constante quelle que soit la température et la concentration en catalyseur acide

dodécylbenzéne sulfonique.
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Si le modele est validé, les deux équations du second degré qui décrivent chacune des réponses y =

Rwmuc pour le rendement et y = Syyg pour la sélectivité peuvent s’écrire :

Ruug = 50,55 + 26,35 x¢ + 7,4 x7 — 1,57x7xc - 20,16 xc2 — 10,20 x1°
Suuc = 82,86 + 11,96 x¢ + 18,46 x1 — 29,71 x7xc — 8,87 xc° — 5,76 x1°

11.2.3.3.2. Evaluation du modéle expérimental du plan d’expérience

Pour évaluer la qualité du modéle expérimental postulé, nous allons utiliser deux méthodes : I'analyse
des variances et la méthode du F de Fisher. Ce sont des outils mathématiques qui permettent d’évaluer
'importance du manque d’ajustement. Pour cela, il faut comparer le carré moyen des écarts d’ajustement au
carré moyen de l'erreur expérimentale. La théorie de cette comparaison a été développée dans la littérature
par Caulcutt et Boddy, (1983) [88].

Analyse des variances :

Elle permet de comparer trois grandeurs qui sont : I'erreur expérimentale (vare), I'erreur d’ajustement
(vara) et l'erreur globale ou erreur résidus (varr). Cette comparaison permet de savoir si I'erreur
d’ajustement est supérieure ou égale a I'erreur expérimentale et de mieux apprécier la qualité du modéle. Le

modele sera meilleur si I'erreur d’ajustement (vara) est inférieure a 'erreur expérimentale (vare).

A partir des formules de degré de liberté et de variance exposées dans le livre de Goupy, (1999) [89],
nous avons déterminé le degré de liberté d’ajustement (ddla), le degré de liberté expérimentale (ddle) et le
degré de liberté de résidus (ddlr). Puis, nous avons calculé les variances d’ajustement, d’expérience et de

résidus. Le Tableau 11-18 donne les résultats obtenus pour chaque réponse.

Degré de liberté Variances Ryug Variances Syug
ddla = 8 vara = 51,87 vara = 489,35
ddle =2 vare = 218,76 vare = 1969,7
ddlr = 10 varr = 43,75 varr = 393,94

Tableau 11-18 : Degré de liberté et variances du rendement (Ruyc) et de la sélectivité (Smuc)-

Nous remarquons ainsi que les deux réponses ont une erreur expérimentale trés grande. Cette erreur
est peut-étre due au probléme expérimental de prélévement du milieu réactionnel. Cependant, ces résultats
sont acceptables car l'erreur d’ajustement est inférieure a l'erreur expérimentale. De plus, l'erreur

d’ajustement et I'erreur expérimentale sont du méme ordre de grandeur.
Tests statistiques :

Le test de Fisher (F) est la probabilité que la variance d’ajustement soit négligeable devant la variance
expérimentale. Ce test utilise les résultats de I'analyse des variances. Pour que le modéle du plan
d’expérience soit validé, il faut que le test de Fisher soit le plus faible possible. Cela correspondra a une forte

probabilité que le modéle soit bien ajusté au modéle expérimental.
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Le Tableau II-19 montre les valeurs du test Fisher calculées a partir du rapport des variances (F) et
Frisner calculé a partir du degré de liberté. Nous constatons que le F est largement inférieur au Frispe. Cela

signifie que I'erreur d’ajustement est nulle par rapport a I'erreur aléatoire. Donc le modéle est validé.

Rumuc Swue
F 0,237 0,248
Feisher 19,371 19,37

Tableau 11-19 : Test de Fisher (F) des deux réponses.

Le testde Student pris a 95% d'intervalle d e confiance montre que les coefficients obtenus pourle
rendement sont acceptables et ceux obtenus pour la sélectivité ne sont pas significatifs. Le modéle de plan
d’expérience étant validé, il est possible de tracer les courbes d’isoréponses du r endement et dela

sélectivité en MUG.

La Figure 1l-72 présente les courbes d’isoréponse de variation du rendement en MUG en fonction de la
concentration en catalyseur (ADBS) etd e latempérature. N ous voyons ici que |l erendement dépend
énormément de la température et de la concentration en ADBS. Pour obtenir le MUG en 60 minutes de
réaction avec un bon rendement, il faut 0,103 € quiv. molaire en c atalyseur ADBS et chauffé le milieu
réactionnel a 89,09°C. Le Tableau II-20 donne | es ¢ onditions op timales po ur ob tenirle MUG avec un

meilleur rendement.

Rendement en MUG (Ryug)

Valeur réduites Valeur réels
X1 (équiv. molaire) 0,641 0,103
X, (°C) 0,313 89,09

Tableau 11-20 : Condition optimum pour obtenir le meilleur rendement en MUG. X, est la concentration en catalyseur (ADBS) et
X», la température.

Figure 1I-72 : Courbe d’isoréponse du rendement (Ryuc) en MUG. X, est la concentration en catalyseur (ADBS) et X;, la
température.
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La Figure 1I-73 montre la courbe d’isoréponse de la sélectivité en fonction des variations de la
concentration en catalyseur et de la température. La courbe n’a pas la forme d’une parabole classique et
nous ne distinguons pas de m aximum. Ce résultat est correct car la s électivité ne d épend nide |la
température, ni de la c oncentration en c atalyseur ADBS. Elle est constante sur une | arge gamme de

conditions issues du plan d’expérience.

Figure 11-73 : Courbe d’isoréponse de sélectivité (Swuc) en MUG. X, est la concentration en catalyseur (ADBS) et X;, la
température.

Les conditions obtenues par le plan d’expérience pour le MUG avec un bon rendement (Tableau [I-20)
ont été testées. Il faut noter qu'il est difficile expérimentalement d’avoir une précision de la température de
I'ordre de 89,09°C. De ce fait, nous allons arrondir la valeur de la température a 90°C £ 2. Nous avons
obtenu un rendement de 60% et une sélectivité de 86%. Les résultats obtenus expérimentalement sont en

accord avec les conditions prédites dans le modele du plan d’expérience.

Nous avons comparé les conditions obtenues a partir du plan d’expérience aux conditions
expérimentales (catalyseur = 0,08 équiv. molaire et température = 80°C). Nous constatons que nous avons
obtenu les mémes résultats de rendement et de sélectivité. De ce fait, la production sélective du MUG avec
un bon rendement en réaction d’estérification directe peut étre réalisée avec les conditions décrites dans le
Tableau 1I-21. Ces c onditions p ermettent de r ester dans | es c onditions r éversibles de | a réaction

d’estérification directe favorables a la production des esters partiels de glycérol d’acide undécylénique.

Production de MUG
Valeurs réeles

Catalyseur ADBS (équiv. molaire) 0,08
Température (°C) 80,00

Tableau 11-21 : Condition de production du MUG.

La méthodologie de r echerche expérimentale n ous a pe rmis de m ontrer que dans n os c onditions
d’étude, la température et la concentration en ADBS n'ont pas d’influence sur la sélectivité. Seul le
rendement dépend de ces deux variables. Il nous a aussi permis de nous rendre compte que le prélévement
pour le suivi du milieu r éactionnel entraine une erreur expérimentale importante mais ce dernier n'a pas
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d’incidence sur notre plan d’expérience. Elle a permis aussi d’obtenir les conditions de production sélective
du monoundécénoate de glycérol avec un rendement de plus de 60% en 60 minutes de réaction. Les
conditions retenues pour obtenir le MUG sont: 0,08 équiv. molaire en catalyseur ADBS avec une

température de 80°C en 60 minutes.

11.2.4. Conclusion

Grace a la formation des esters partiels de glycérol, de la présence de l'effet de 'ADBS, de la
température et de I'eau formée in-situ, le transfert de matiére dans le systéeme biphasique glycérol/acide
undécylénique a pu étre résolu sans I'utilisation de solvant organique. Nous obtenons un systéme

homogeéne et trés stable : C’est un gel fondu.

L’étude de la réactivité site OH/site COOH a montré que le site COOH est mis en jeu a défaut par
rapport a la fonction hydroxyle, la réaction d’estérification directe est totalement sélective en esters partiels
de glycérol. De plus, nous avons montré aussi que le rapport site OH/site COOH a uniquement une
influence sur I'ester partiel de glycérol majoritaire du mélange final. De ce fait, le rapport site OH/site COOH
= 6/1 qui correspond a 6 fonctions hydroxyles et a une fonction acide carboxylique permet d’obtenir un
mélange final exclusivement riche en monoundécénoate de glycérol avec un rendement de 55%. C’est ce
rapport molaire site OH/site COOH = 6/1 qui a été utilisé pour modéliser et déterminer les conditions
optimums de production du monoundécénoate de glycérol (MUG).

L’étude de modélisation du systéme réactionnel montre que la réaction d’estérification directe suit une
loi cinétique d’ordre 2, le monoundécénoate de glycérol (MUG) est le produit thermodynamique. L’énergie
d’activation de formation du MUG est de Ea = 26 kcal/mol en absence de catalyseur ADBS et de Ea = 14
kcal/mol en présence de ce catalyseur. Ce résultat montre que la réaction d’estérification se fait en I'absence
de catalyseur ajouté et a basse température avec une énergie d’activation élevée. Par contre, en présence
de I'ADBS, I'énergie d’activation est diminuée de moitié. Ce qui témoigne un effet catalytique élevé de
I’ADBS. Quant au plan de Doehlert, il a permis de déterminer les conditions de production du MUG. En effet,
il faut une concentration en ADBS de 0,08 équiv. mol. et une température de 80°C pour obtenir le MUG avec

une sélectivité de 82% et un rendement de 60%.
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I.3. Etude de la réaction d’estérification directe entre le diglycérol et

I’acide undécylénique

1.3.1. Analyse physico-chimique du systéme réactionnel d’estérification directe du

diglycérol et de I'acide undécylénique

1.3.1.1. Effet de la température sur le systéme réactionnel

Le systéme diglycérol/acide undécylénique/ADBS aprés agitation au vortex a 600 rpm a 25°C forme
une dispersion d’'une phase dans l'autre et des tailles de gouttelettes hon homogénes comprises entre 10
pm et 300 um a 25°C comme le montre la Figure 1I-74. Le fait de chauffer le systéme réactionnel permet de
diminuer la viscosité du systéme et I'agitation au vortex a 600 rpm permet d’obtenir une émulsion constituée

par des gouttelettes de tailles inférieures a 10 um.

1.3.1.2. Effet ’ADBS sur le systéme réactionnel

La Figure lI-74 montre I'analyse au microscope optique (zoom x 10) du systéme diglycérol/acide
dodécylbenzéne sulfonique/acide undécylénique a 25°C. L’ajout de 'ADBS au systeme diglycérol/acide
undécylénique permet d’obtenir une émulsion stable aprés agitation au vortex dont les tailles de gouttelettes
sont de 10 um a 200 um. Ainsi, nous voyons que l'acide dodécylbenzéne sulfonique favorise la mise en
contact des réactifs. Ainsi, a température ambiante (25°C), 'ADBS permet d’homogénéiser le systeme

diglycérol/acide undécylénique comme dans le cas du systéme glycérol/acide undécylénique.
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Systeme diglycérol/ADBS/acide undécylénique a 25°C
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Figure 11-74 : Analyse au microscope optique du systéme diglycérol/acide dodécylbenzéne sulfonique/acide undécylénique
apres agitation au vortex (600 rpm) a 25°C.

1.3.1.3. Effet la température et de I’ADBS sur le systéme réactionnel

L’addition de I'acide dodécylbenzéne sulfonique au systéme diglycérol/acide undécylénique, chauffé a
103°C puis agité au vortex permet d’obtenir une émulsion plus stable constituée de gouttelettes plus fines
que celles du méme systéme obtenu a 25°C. Nous sommes en présence d’une émulsion avec des tailles de
gouttelettes inférieures a 10 pm. La température permet ici de favoriser I'émulsion du systéme
diglycérol/acide dodécylbenzene sulfonique/acide undécylénique. Le couplage de l'effet de 'ADBS et la

température (80°C) permet d’obtenir une émulsion stable avec des tailles de gouttelettes inférieures a 1 um.

11.3.1.4. Effet de I’eau sur le systéme réactionnel

Nous avons étudié I'effet de I'eau sur le systeme diglycérol/acide undécylénique a 25°C. La Figure 1I-75
montre I'état physico-chimique du systéme diglycérol/acide undécylénique/eau aprés agitation au vortex.
Nous obtenons une émulsion dont les tailles des particules sont inférieures a 400 um. Cette émulsion n’est
pas stable dans le temps. En quelques minutes et par I'effet de la densité, le systéme décante pour redonner

un systéme biphasique.

Ici, I'eau joue un role trés intéressant. En effet, il permet de favoriser la mise en contact du systéme
biphasique par la formation d’'une émulsion plus stable.
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Systéme diglycérol/acide undécylénique/eau a 25°C

Figure 1I-75 : Analyse au microscope optique du systéeme diglycérol/acide undécylénique/eau aprés agitation au vortex (600
rpm) a 25°C.

1.3.1.5. Effet de I’eau sur le systéme diglycérol/ADBS/acide undécylénique

Dans le systéeme diglycérol/ADBS/acide undécylénique, nous avons ajouté 2,54 équiv. molaire d’eau.
Le systéme diglycérol/ADBS/acide undécylénique/eau aprés agitation au vortex donne une émulsion fine
avec la majorité de gouttelettes de tailles inférieures a 10 ym (Figure 11-76). En lumiére polarisée, le systéme
est non organisé. Le chauffage progressif du systtme montre que I'émulsion est stable a 50°C et qu’a partir
de 69°C, nous observons le début de la fonte pour obtenir une phase homogéne stable a 80°C. Ce systéme
monophasique est un gel fondu qui a 'avantage de gonfler avec I'eau ajoutée. Il donne un gel plus mobile

que le gel du systéme diglycérol/ADBS/acide undécylénique de départ.
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Systéme diglycérol/ADBS/acide undécylénique/eau a 25°C

r~
~ 7

Zoom x 10 100 ym

Figure 11-76 : Analyse au microscope optique du systéme diglycérol/ADBS/acide undécylénique/eau aprés agitation au vortex
(600 rpm) a 25°C.

Dans cette partie, nous allons étudier la variation du rapport molaire site OH/site COOH sur le
rendement et en esters partiels de diglycérol d’acide undécylénique. Cette étude a été menée dans un

réacteur batch sous agitation mécanique a 500 rpm, a 120°C. Un suivi cinétique a été réalisé pendant 5h.

1.3.2. Influence des ratios molaires site hydroxyle/acide carboxylique sur le

rendement en esters partiels

Le rapport molaire diglycérol/acide undécylénique = 1/1 correspond au rapport molaire OH/COOH = 4/1
et met en présence une fonction acide carboxylique et quatre fonctions hydroxyles. Dans ces conditions la
fonction acide carboxylique est le réactif en défaut. D’aprés les résultats consignés dans le Tableau 11-22,
nous remarquons que la réaction est sélective envers les esters partiels MUDG et DUDG avec un
rendement de 73,6% et une conversion en acide undécylénique (AU) par rapport aux esters partiels de

73,5% a la fin de la réaction.

Le rapport molaire OH/COOH = 4/2 met en présence deux fonctions acides carboxyliques et quatre
fonctions hydroxyles. Dans ces conditions, la fonction acide carboxylique est le réactif en défaut. Ces
conditions permettent aussi d’obtenir un rendement en esters partiels de 88,4% avec une conversion en AU
de 88,4% (Tableau 11-22). De plus, dans ces conditions nous formons plus de MUDG (rendement : 58,5%).
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Le rapport molaire OH/COOH = 4/3 met en présence trois fonctions acides carboxyliques et quatre
fonctions hydroxyles. La fonction acide carboxylique est toujours le réactif en défaut. Comme nous le voyons
sur la Figure 1I-77 et le Tableau 11-22, la réaction est orientée vers la formation des esters partiels avec un
rendement de 71,7%. Le diester de diglycérol d’acide undécylénique est I'ester partiel majoritaire avec un
rendement de 40,1%. Notons que seul ce rapport permet la formation du triundécénoate de diglycérol dans

le milieu réactionnel.

Le rapport molaire 8/1 met quant a lui en présence une fonction acide carboxylique et huit fonctions
hydroxyles. La fonction acide carboxylique est largement en défaut. Ce rapport donne une conversion de
73,3% en AU, un rendement en MUDG de 49,5% et une sélectivité en esters partiels de 100%.

Le Tableau 1I-22 montre l'influence du rapport site OH/site COOH sur le rendement en esters de

diglycérol et la conversion en acide undécylénique par rapport aux esters partiels.

Rendement (%) Conversion (%)
RO o site Afy‘;‘fg:nde“ MUDG DUDG TUDG TéUDG AU
a/1 gel 38,2 35,3 0 73,5
4/2 gel 58,5 29,9 0 0 88,4
4/3 gel 30,3 40,1 - 0 70,4
8/1 gel 49,5 23,8 0 0 73,3

Tableau 11-22 : Effet du rapport molaire diglycérol/acide undécylénique sur le rendement en esters de diglycérol et la
conversion en acide undécylénique. Température : 120°C, durée : 5h, agitation magnétique (300 rpm), tamis moléculaire 3A (5
Q).

Comme le montre la Figure [I-77, le rendement total en esters partiels de diglycérol est de 73% pour
'ensemble des rapports site OH/site COOH. De ce fait, nous pouvons dire que lorsque le site acide
carboxylique est le réactif en défaut par rapport aux sites hydroxyles, la réaction est dirigée vers les esters
partiels de diglycérol (rendement > 70%). Le rapport molaire site OH/site COOH permet d’étre sélectif en

esters partiels de diglycérol d’acide undécylénique.
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Figure 11-77 : Effet du rapport molaire site OH/site COOH sur le rendement en esters partiels de diglycérol et en conversion en
diglycérol. Température : 120°C, durée : agitation mécanique (300 rpm), tamis moléculaire 3A (5 g).

Rapport molaire sites OH/COOH : 4/1 :

La Figure 11-78 présente le suivi cinétique de la réaction d’estérification directe entre le diglycérol et
'acide undécylénique a 120°C correspondant a 4 fonctions OH pour une fonction acide carboxylique. Sur
cette figure, nous pouvons remarquer que dans ces conditions, nous avons des réactions consecutives et
paralléles de formation du MUDG et du DUDG. Comme dans le cas de la réaction d’estérification directe
entre 'AU et le glycérol, 'eau formée au cours de la réaction est partiellement éliminée. On voit que a 10
minutes, il y a apparition simultanée de MUDG et de DUDG sans pouvoir trancher de leur formation
spontanée paralléle ou successive. Cette observation est aussi valable a 60 minutes et au-dela, le MUDG et

le DUDG se forment dans des quantités équivalentes.
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Figure 11-78 : Suivi cinétique de la réaction d’estérification directe entre le diGly (0,054 mol) et I’AU (0,054 mol) catalysée par
I’ADBS (0,00336 mol) sous agitation magnétique a 300 rpm, a 120°C, tamis moléculaire 3A (4,99 g), suivi cinétique pendant
5h00.

Rapport molaire sites OH/COOH : 4/2 :

Ce rapport molaire met en présence deux fonctions acides carboxyliques et quatre fonctions
hydroxyles. La Figure 1I-79 présente la cinétique de la réaction d’estérification directe entre le diglycérol
(0,049 mol) et 'acide undécylénique (0,099 mol) a 120°C sous agitation magnétique et catalysé par '’ADBS
(0,0031 mol). La Figure II-79 est un des rares cas ou il est observé la formation paralléle de MUDG et de
DUDG. Les deux courbes de formation de MUDG et de DUDG restent paralléles au commencement de la
réaction comme a la fin. Il est a noter que ce ration site OH/site COOH : 4/2 est trés intéressant puis qu’il
conduit a la formation d’esters partiels avec des rendements élevés : MUDG est obtenu avec 68% de
rendement tandis que le DUDG est observé a 30% de rendement aprés 120 minutes de réaction. Un bilan
de formation quantitative d’esters partiels de 98% de rendement. Elle montre la réaction d’estérification
directe entre le diglycérol et 'acide undécylénique est sélective en esters partiels MUDG et DUDG. Il n'y a

pas formation de tri- et tétraester de diglycérol.
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Figure 11-79 : Suivi cinétique de la réaction d’estérification directe entre le diglycérol (0,049 mol) et I’AU (0,099 mol) catalysée
par ’ADBS (0,0031 mol) sous agitation magnétique a 300 rpm, a 120°C, tamis moléculaire 3A (5,5 g), suivi cinétique pendant
5h00.

Rapport molaire sites OH/COOH : 4/3 :

Le rapport molaire site OH/site COOH met en présence trois fonctions acides carboxyliques et quatre
fonctions hydroxyles. La Figure 11-80 montre la cinétique du rendement en esters partiels en fonctions du
temps en minutes entre 3 équiv. molaires en acide undécylénique et 1 équiv. molaire de diglycérol. A 10
minutes de I'avancement de la réaction, on observe la formation simultanée de MUDG et de DUDG. La
concentration de MUDG est élevée avec un rendement de 20%. A 25 minutes, le rendement de MUDG
atteint un pic de 58%. A 50 minutes, les rendements en MUDG et en DUDG équivalents. A partir de 75
minutes, le rendement de DUDG devient plus élevé pour atteindre 40-42% contre 32-34% en MUDG. Les
conditions sont favorables pour une formation élevée de MUDG et de DUDG. Ce rapport molaire déplace
aussi I'équilibre de la réaction vers la formation des esters partiels dont le rendement est de 71,7% avec une

conversion en diglycérol de 70,4% pour les deux esters partiels MUDG et DUDG.
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Figure 11-80 : Suivi cinétique de la réaction d’estérification directe entre le diglycérol (0,053 mol) et I’AU (0,159 mol) catalysée
par ’ADBS (0,0033 mol) sous agitation magnétique a 300 rpm, a 120°C, tamis moléculaire 3A (4,92 g), suivi cinétique pendant
5h00.

Rapport molaire sites OH/COOH : 8/1 :

Ce rapport montre aussi que I'équilibre de la réaction est déplacé vers la formation des esters partiels
MUDG et DUDG uniquement. Le rendement en esters partiels est de 73,3% et une conversion de 73,3% de
diglycérol. Le rendement en MUDG est de 49,5%. Ce rapport molaire permet d’avoir un rendement en esters

partiels riches en monoester de diglycérol d’acide undécylénique (Figure 11-81).
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Figure 11-81 : Suivi cinétique de la réaction d’estérification directe entre le diglycérol (0,060 mol) et I’AU (0,03 mol) catalysée
par ’ADBS (0,0019 mol) sous agitation magnétique a 300 rpm, a 120°C, tamis moléculaire 3A (4,05 g), suivi cinétique pendant
5h.

L’étude du systeme diglycérol/acide undécylénique montre que nous sommes en présence d’un
systeme biphasique. L’ajout de 'ADBS permet d’obtenir un systéme organisé. L’augmentation de la

température permet de réduire la taille de gouttelettes et d’obtenir un systéme de gel fondu.

L’étude site OH/site COOH du systéme diglycérol/acide undécylénique en présence de 'ADBS comme
catalyseur permet d’avoir deux types de réactions : d’abord des réactions consécutives et paralléles de
formation du MUDG et du DUDG pour le rapport site OH/site COOH de 4/1. Ensuite des réactions en
paralléles de formation du MUDG et du DUDG pour le rapport site OH/site COOH de 4/2 et 8/1. Ces
différents rapports molaires site OH/site COOH orientent la réaction d’estérification directe exclusivement

vers la synthése des esters partiels de diglycérol avec des rendements supérieurs a 70%.

I1.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié la réactivité des fonctions hydroxyles glycériliques vis-a-vis des
fonctions carboxyliques en réaction d’estérification directe. Ainsi l'influence de rapport OH/COOH a été
démontrée avec le glycérol et le diglycérol pris comme source de fonctions hydroxyles et I'acide

undécylénique comme source de fonction carboxylique.

La cinétique de réaction d’estérification directe, entre le glycérol et I'acide undécylénique, entre le
diglycérol linéaire et I'acide undécylénique, est favorisée par I'état « gel fondu ». Le caractere amphiphile
des molécules d’esters partiels, la présence d'un catalyseur acide tensioactifs et la présence de I'eau libérée
lors de la réaction participent a la création de tels systémes qui se comportent comme des microréacteurs «

gel ».
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Dans ce chapitre, des standards individuels de chaque ester partiel et total ont été synthétisés avec des
puretés élevées supérieures a 98%. Les différents régioisomeéres ont été identifiés et quantifiés. Ainsi un

standard de MUG est composé de 92% de régioisomeére a et de 8% de régioisomere {.

A cet effet, nous avons mis au point une méthode d’obtention des esters de glycérol d’acide
undécylénique et des esters de diglycérol d’acide undécylénique par purification par chromatographie sur gel
de silice. Les analyses structurales (RMN, FTIR et spectrométrie de masse) ont permis de caractériser,
identifier et de déterminer les proportions de chaque isomeére dans le mélange pur obtenu. Les différentes
molécules sont le MUG (a-MUG et B-MUG) de pureté 98%, le DUG (a,a'-DUG et a,p-DUG) de pureté 93%
et TUG de pureté 90%. Pour les esters de glycérol et pour les esters de diglycérol, nous avons obtenu le
MUDG de pureté 99,3%, le DUDG (a,0'-DUDG et o,p-DUDG) de pureté 93%, le TUDG de pureté 85% et
TéUDG de pureté 87%. Le MUG et le MUDG ont aussi été analysés par ATG pour déterminer la

température de dégradation.

Les études de synthése dirigée ont montré la possibilité de produire ces molécules d’esters partiels
avec des compositions orientées. Ainsi il est possible d’obtenir des esters partiels de glycérol et de diglycérol
contenant de 65% de monoester de glycérol, ou des mélanges réactionnels contenant 35% de diester de
glycérol. Le méme type d’étude a conduit a la production de mélanges dont la composition en monoester de
diglycérol peut varier de 30% a 65% et celle en diester de diglycérol de 25% a 40%. Ici, le rapport molaire
OH/COOH dirige cette composition en esters partiels de glycérol et en esters partiels de diglycérol, tout en

gardant constante la teneur en esters partiels des milieux réactionnels a 70%.

L’étude de la réaction directe du glycérol avec I'acide undécylénique pour la production de
monoundécénoate de glycérol a été I'objet d’'une étude cinétique approfondie. Une étude facteur par facteur
a permis I'établissement d’'un modéle cinétique démontrant le déroulement consécutif et/ou parallele des
réactions. Enfin les conditions optimales de synthése du monoundécénoate de glycérol ont été déterminées

par une étude de méthodologie de recherche expérimentale.

Ce travail permet donc la synthése dirigée de molécules. La mise au point a été étudiée sur les esters

partiels de glycérol et est adaptable a celle des esters partiels de diglycérol.
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Chapitre lll.Stratégie de synthese des
molécules bolaamphiphiles

simples et complexes
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Dans la littérature, on rencontre des molécules appelées bolaamphiphiles. Elles sont structurées
comme représenté sur la Figure 1ll-1. Elle montre une structure bolaforme constituée de deux tétes polaires
reliées par un espaceur hydrophobe comme par exemple l'acide N-(3,4,5-trihydroxy-6-hydroxymethyl-
tetrahydro-pyran-2-ylcarbamoyl)-pentadecanoique qui comprend deux tétes polaires (une fonction acide
carboxylique qui est reliée par une chaine alkyle a une autre téte polaire le 2-amino-6-

hydroxymethyl-tetrahydro-pyran-3,4,5-triol.

Figure lll-1 : Structure de molécule bolaamphiphile. (a) photo et (b) Acide N-(3,4,5-trihydroxy-6-hydroxymethyl-tetrahydro-
pyran-2-ylcarbamoyl)-pentadecanoique [90].

A lI'image de cette molécule bolaforme simple, dans notre projet nous nous proposons d’élaborer des
molécules amphiphiles simples et complexes. La premiére série est représentée par les monoesters de
glycérol ou de diglycérol. La deuxiéme série est la synthése des molécules bolaamphiphiles simples par
modification de la double liaison terminale et introduction d’'une fonction époxyde et une fonction dihydroxyle
a partir des molécules de la premiére série. Notre questionnement est de savoir si ces trois familles de
structures différentes peuvent étre assimilées aux molécules bolaamphiphiles. Cette question sera reportée

dans le chapitre V.

Toujours est-il que le 10,11-époxymonoundécénoate de glycérol (MUGE) et le 10,11-
époxymonoundécénoate de diglycérol (MUDGE), nous offrent I'opportunité de construire d’autres tétes de
séries de structure similaire aux bolaamphiphiles représentées dans la Figure IlI-2. Cette Figure 11I-2 montre
les différentes possibilités offertes par la fonction époxyde terminale du MUGE pour engendrer des

nouvelles molécules bolaformes. Les possibilités qu’offre le MUGE sont aussi valables pour le MUDGE.
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Figure llI-2 : Différentes possibilités offertes par la fonction époxyde terminale du MUGE pour engendrer des nouvelles
molécules bolaformes simples et complexes.

Les deux molécules plateformes MUG et MUDG permettent de générer les époxydes, le 10,11-
époxymonoundécénoate de glycérol (MUGE) et le 10,11-époxymonoundécénoate de diglycérol (MUDGE)

qui constituent une plateforme pour synthése des molécules bolaamphiphiles complexes.

Dans ce chapitre, nous utiliserons la RMN du proton pour suivre toutes les évolutions des protons
vinyliques de la double liaison terminale des molécules plateformes de départ. Les déplacements chimiques
des protons vinyliques de la double liaison terminale de 'AU, du MUG et du MUDG résonnent aux mémes
déplacements chimiques. Les déplacements chimiques des protons vinyliques apparaissent respectivement

entre 4,88 — 5,05 ppm pour le CH, en position 11 et entre 5,72 — 5,89 ppm pour le CH en position 10.

lll.1. Fonctionnalisation de la double liaison de I'acide undécylénique
(AU)

Avant de décrire la modification de la double liaison vinylique, il est nécessaire au préalable d’étudier la

stabilité de la double liaison terminale.

lll.1.1. Stabilité de la double liaison terminale de I’acide undécylénique (AU)

Nous avons étudié l'influence de l'acide dodécylbenzeéne sulfonique (ADBS) sur la double liaison
undécylénique en faisant réagir 'AU (0,109 mol) avec I'ADBS (0,014 mol) a 120°C sous agitation
magnétique pendant 2h30. La RMN du proton est utilisée pour suivre I'évolution des protons vinyliques de la
double liaison terminale dont les déplacements chimiques sont respectivement entre 4,88 — 5,05 ppm pour
le CH, en position 11 et entre 5,72 — 5,89 ppm pour le CH en position 10. Pour ce faire, le prélévement du
milieu réactionnel est effectué toutes les trente minutes pour pouvoir réaliser les spectres RMN du proton.

Visiblement, il est aisé de suivre les protons vinyliques dans cette zone non perturbée par les protons

146



aliphatiques. Pour une lecture plus aisée, nous ne tiendrons pas compte des protons correspondant a

I’ADBS (autour de 7 ppm et confondu avec les protons aliphatiques de 'AU).

La Figure 11I-3 montre le spectre RMN du proton du milieu réactionnel dans du chloroforme deutéré
aprés les 2h30 d’agitation. Nous pouvons remarquer que nous retrouvons bien les protons vinyliques
caractéristiques de la double liaison terminale de I'acide undécylénique qui apparaissent respectivement
entre 4,88 — 5,05 ppm pour le CH, en position 11 et entre 5,72 — 5,89 ppm pour le CH en position 10. Le
déplacement chimique compris entre 5,2 ppm et 5,6 ppm n’a pas été identifié. Cependant, il ne correspond
ni aux protons de l'acide undécylénique, ni aux protons de ’ADBS. Par conséquent, nous constatons la
double liaison de I'AU est trés stable dans ces conditions expérimentales. Donc, I'acide dodécylbenzéne
sulfonique n’est pas un catalyseur de décomposition ou déstructuration de la double liaison terminale de

’AU. Il ne s’additionne pas sur la double liaison de I'AU.

10!! 8” 6!! 4!! .
\/\/\/\/\1/0H
11" 9" 5" ||

Acide undécylénique (AU)

11”
10”

4”-8”

Figure lll-3 : Spectre RMN 'H aprés 2h30 de réaction.

ll.1.2. Synthése et purification du 10,11-époxymonoundécénoate de glycérol
(MUGE)

Pour une bonne compréhension de I'étude de la modification de la double liaison terminale, nous allons
synthétiser le standard du 10,11-époxymonoundécénoate de glycérol (MUGE) pour pouvoir suivre

'apparition des protons de la fonction époxydée dans le mélange réactionnel. Le monoundécénoate de
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glycérol utilisé pour synthétiser le MUGE est un mélange des deux formes du monoundécénoate de

glycérol :

= a-monoundécénoate de glycérol (a-MUG), 92,34%

* B-monoundécénoate de glycérol (B-MUG), 7,64%

Dans le mélange les proportions des deux formes sont respectivement 92,34% en a-MUG et 7,64% en
B-MUG (Voir chapitre Il). Une des préoccupations sera de déterminer la conservation des proportions des

deux régioisomeres dans le MUGE standard.

l.1.2.1. Synthése du 10,11-époxy-monoundécénoate de glycérol (MUGE)

Nous avons synthétisé le 10,11-époxy-monoundécénoate de glycérol (MUGE) selon le protocole décrit
par Cravotto et al., (2010) [91] en utilisant I'acide métachloroperbenzoique (m-CPBA) comme agent
d’époxydation. En effet, nous avons fait réagir le MUG (0,039 mol, 1 équiv. molaire) avec 1,6 équiv. molaire
de m-CPBA (0,062 mol) dans du dichlorométhane (50 mL) a température ambiante (T < 30°C) pendant 4h
sous agitation magnétique. Puis le milieu réactionnel est stoppé par addition de thiosulfite de sodium dont le
réle est de détruire les peroxydes actifs du catalyseur présents dans le milieu réactionnel. Un test de
détection de la présence des péroxydes est effectué a l'aide du « Peroxide 100 (1-100 mg/L H,O,) ». Le
milieu réactionnel est lavé avec une solution saturée en sel (NaCl) jusqu’a pH neutre (papier pH) et séché

sur MgSO, puis concentré a I’évaporateur rotatif.

1.1.2.2. Purification du MUGE

Le mélange réactionnel composé de MUGE, d’acide métachlorobenzoique et de MUG résiduel est
purifié par chromatographie colonne sur gel de silice a 'aide de I'éluent cyclohexane/acétate d’éthyle. Ainsi,
l'éluant constitué du mélange cyclohexane/acétate d’éthyle: 80/20 (v/v) permet d’éliminer Ilacide
métachlorobenzoique, le MUG résiduel et d’obtenir le MUGE. En terme de production, 5,2 g du milieu post
réactionnel est élué dans le mélange cyclohexane/acétate d’éthyle : 80/20 (v/v). Il permet d’éliminer 2,2 g
d’acide méthachlorobenzoique et de purifier 2,83 g de MUGE. Le MUGE est un solide blanc pur a 98%. Le
rendement isolé est de 89%.

Cette méthode de purification est choisie car elle limite les réactions de transfert du groupement acyle
entre les deux régioisoméres [43]. De ce fait, nous pourrons déterminer par RMN du proton la composition
du a-MUGE et du B-MUGE dans le MUGE pur.

148



11.1.2.3. Identification structurale de MUGE

Le MUGE est caractérisé par RMN du proton, du carbone 13, du DEP-135 et par spectrométrie de

masse.
Analyse RMN du proton :

La Figure 11I-5 montre le spectre RMN du proton obtenu. Il montre la disparition des protons vinyliques
caractéristiques de la double liaison terminale de MUG qui sortent entre 4,88 et 5,05 ppm pour les deux
protons du CH, entre 5,72 ppm et 5,89 ppm pour le proton du CH. Nous observons trois multiplets
correspond aux trois protons aux positions 10 et 11. En effet, le multiplet entre 2,85 ppm et 2,95 ppm
correspondant au proton du CH en position Hy, le triplet entre 2,71 ppm et 2,77 ppm correspondant a un
des protons du CH, en position Hy4 et le doublet de doublets entre 2,43 ppm et 2,49 ppm de I'un de proton
du CH, en position Hy4. Les protons du CH, en position 11 et 11" montrent une multiplicité différente car ils
n’ont pas le méme environnement chimique. Ces protons ont déja été observés par White et al., (2013) [91],
[92] lors de I'époxydation de I'acide undécylénique mais ils n‘ont pas déterminé la conformation privilégiée
de la fonction époxyde. Le triplet entre 2,27 ppm et 2,38 ppm correspond aux deux protons du CH, en
position H,. Ces protons ont le méme environnement chimique. La fonction époxyde déblinde les protons en
position 9 qui sortent aux mémes déplacements chimiques que les protons des CH, aux positions 3 a 8.
D’ou le multiplet entre 1,16 ppm et 1,72 ppm. Entre 3,5 ppm et 4,3 ppm, nous retrouvons les protons
caractéristiques de la téte glycérol déja identifié sur la RMN 'H du MUG (voir chapitre Il). Ainsi, le doublet a
3,83 ppm est caractéristique de la présence du glycérol monoestérifié en position p. Il correspond aux quatre
protons des deux CH, aux positions 12’ et 14’ du B-MUGE. Le multiplet entre 3,87 ppm et 3,98 ppm est
caractéristique du glycérol monoestérifié en a. Il correspond au proton du CH en position 13 du a-MUGE.
L’intégration de ces protons (équations 1l-1 et 1lI-2 voir chapitre II) nous a permis de déterminer les
proportions des formes o-MUGE et B-MUGE dans le MUGE pur. Ainsi, le MUGE isolé est un mélange de
composés de lisomére a-MUGE a 77% et de la forme B-MUGE a 23%. La Figure IlI-4 présente les deux
régioisomeres du 10,11-époxy-monoundécénoate de glycérol (MUGE) qui sont: o-10,11-époxy-

monoundécénoate de glycérol (a-MUGE) et le p-10,11-époxy-monoundécénoate de glycérol (B-MUGE).

OH
i e
OH
o OH (0]

a-10,11-époxy-monoundécénoate de glycérol B-10,11-époxy-monoundécénoate de glycérol
(0-MUGE) (B-MUGE)
Figure lll-4 : Structure des deux régioisoméres du 10,11-époxy-monoundécénoate de glycérol (MUGE).

Nous constatons ici que les conditions opératoires d’époxydation ont une influence sur les proportions
des deux isoméres dans le mélange en MUGE. En effet, avant réaction d’époxydation, nous avons dans le
MUG de départ 92,34% de a-MUG et 7,64% de B-MUG. A la fin de réaction, la forme o diminue a 77% et

celle de la proportion de la forme B augmente a 23%.
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Figure 111-5 : Spectre RMN du proton du 10,11-époxy-monoundécénoate de glycérol dans du chloroforme deutéré.

Analyse RMN du carbone 13 et du DEPT-135 :

La Figure llI-6 présente la RMN du carbone 13 et DEPT-135. Comme dans le cas du spectre RMN du
proton, nous n’avons pas sur le spectre les carbones caractéristiques de la double liaison terminale de la
chaine undécylénique qui sortent respectivement a 114,54 ppm du CH, et 139,50 ppm du CH. Cependant,
deux nouveaux carbones a 47,11 ppm et 52,46 ppm sur le spectre du carbone correspondent sur le DEPT-
135 au CH, et au CH de la fonction époxyde respectivement C4; et C49. Nous retrouvons les carbones du
glycérol monoesterifié en position 12 dont les déplacements chimiques sont respectivement le carbone en
position 13 correspondant au CH, le carbone du CH, estérifié en position 12 et le carbone du CH, du
glycérol portant I'hydroxyle non estérifié en position 14. Nous retrouvons aussi les carbones C; g de la chaine
grasse entre 24,64 ppm et 33,96 ppm. Il n’y a pas de pic caractéristique des carbones de la forme B-MUGE

sur le spectre.
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Figure 111-6 : Analyse RMN du carbone 13 et carbone 13 DEPT-135 (encadré orangé) dans du chloroforme deutéré du MUGE.

Spectrométrie de masse :

La Figure IlI-7 montre le profil du spectre de masse obtenu du MUGE. L’attribution de la structure du
MUGE a été effectuée par spectrométrie de masse. En effet, la masse molaire du MUGE est de 274,35
g/mol. Le pic @ m/z = 257,18 correspond a la perte d’'une molécule d’eau du MUGE. Le fragment a m/z =
183,14 correspond a la perte de la téte glycérol et le fragment & m/z = 169,12 correspond a la perte d’une
autre molécule d’eau de la structure restante. L’analyse des spectres RMN montre que la molécule isolée
est le MUGE.
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a-10,11-époxy-monoundécénoate de glycérol
(a-MUGE)

m/z = 257,176

Figure 1ll-7 : Spectre de masse du 10,11-époxy-monoundécénoate de glycérol.

Grace a cette purification, nous disposons d’une molécule étalon pour pouvoir étudier par RMN du

proton la réaction d’époxydation de la double liaison terminale.

lll.2. Etude de la réaction d’époxydation du monoundécénoate de
glycérol pour synthétiser le 10,11-époxymonoundécénoate de

glycérol

Le terme « bolaamphiphile simple » désigne la modification de la double liaison terminale en fonction
dihydroxyle et en fonction époxyde. A notre connaissance, il n’est pas d’écrit sur I'étude des travaux sur
I'étude de I'époxydation et la dihydroxylation du monoundécénoate de glycérol et du monoundécénoate de

diglycérol dans la littérature.

Le but de ce travail est de déterminer la quantité nécessaire et suffisante d’agent oxydant pour
époxyder la double liaison terminale. Dans cette étude, nous allons suivre la disparition des protons
vinyliques et I'apparition des protons caractéristiques de la fonction époxyde terminale. Il est aisé de suivre
les protons vinyliques et les protons de la fonction époxyde terminale car ils ne sont pas perturbés par les
protons aliphatiques. Pour une lecture plus aisée, nous ne tiendrons pas compte des protons correspondant

au m-CPBA et autres agents oxydants.

152



Agents oxydants de la double liaison terminale :

Des agents oxydants peracides tels que I'acide m-chloroperoxybenzoique (m-CPBA), I'hexahydrate
monoperoxyphthalate magnésium, I'urée-peroxyde d'hydrogéne (UPH) et d’autres peracides ont été utilisés
pour oxyder les composés oléfiniques [28], [91]-[98]. En effet, Cooper et al., (1990) ont utilisé l'urée-
peroxyde d'hydrogene (UPH) comme alternative a I'oxydation au peroxyde d’hydrogéne pour oxyder en
fonction époxyde les doubles liaisons terminales de l'oct-1-éne et de lisopropenylbenzene. L’acide
undécylénique et certains de ses dérivés ont déja aussi été époxydés. Ainsi, White et al., (2013) ont
époxydé I'acide undécylénique et le triundécénoate de glycérol a I'aide du peracide acétique a 40°C pendant
12h pour la synthése et I'étude des propriétés d’'un nouveau thermoplastique polyester hydroxylé [92].
Cravotto et al., (2010) ont quant a eux époxydé I'acide undécylénique avec I'agent oxydant m-CPBA a
température ambiante pendant 4h. Avec I'agent oxydant m-CPBA, Yao et Wu (1994) ont époxydé la double
liaison terminale d'un dérivé de lacide undécylénique lors de la synthése totale du
(10¢,15R,165,19S5,208S,34R)-Corossoline [28], [51]. Lie Ken Jie et Pasha (1998) ont utilisé le
peroxymonosulfate de potassium en présence de trifluoroacétone ou de méthyl pyruvate comme alternative

au m-CPBA pour époxyder le ricinoléate de méthyle [98].

Nous avons effectué une étude préalable d’oxydation de la double liaison terminale de Il'acide
undécylénique et du monoundécénoate de glycérol a température ambiante a I'aide des agents oxydants m-
CPBA, peracide acétique et I'eau oxygénée couplée a 30% (v/v)/acide formique. Ce screening a permis de
montrer que seul I'agent oxydant m-CPBA permet d’époxyder la double liaison terminale a la température
ambiante (25°C).

lll.2.1. Etude de I’époxydation du monoundécénoate de glycérol par le m-CPBA par
RMN du proton

Selon la procédure décrite par Cravotto et al., (2010) [91], nous étudions [I'époxydation du
monoundécénoate de glycérol (MUG) par le m-CPBA en réacteur batch sous agitation mécanique (250 rpm)

avec et sans solvant a température inférieure a 30°C pendant 5 heures de réaction (Figure I1I-8).

OH m-CPBA M
> 07y oH
/\/\/\/\/YO\)\/OH T<30° C (¢} OH

© 500 rpm 10,11-époxymonoundécénoate de glycérol
a-monoundécénoate de glycérol(a-MUG) Avec ou 553;5 solvant ' y y

Figure 111-8 : Réaction d’époxydation du monoundécénoate de glycérol.

A la fin de la réaction, une étape laborieuse de destruction des fonctions peroxydes résiduels par
addition du thiosulfite de sodium est nécessaire. Le risque di a I'exothermicité de cette étape nécessite de

maintenir le milieu réactionnel a 0°C.
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Le Tableau llI-1 regroupe les différentes concentrations en m-CPBA.

Rapport molaire MUG/m-

CPBA 1:1 1:11 1:1,6

Tableau llI-1 : Nombre d’équivalent en m-CPBA.

Le suivi de I'évolution de la réaction d’époxydation du MUG en MUGE est effectué par analyse RMN du

proton aprés 5 heures de réaction.
La conversion :

La conversion du monoundécénoate de glycérol sera calculée a partir de lintégration du proton
vinyliqgue du CH entre 5,72 ppm et 5,89 ppm en position 10” de la double liaison terminale et de l'intégration
d’un proton du CH, entre 2,43 ppm et 2,49 ppm. L’intégrale du proton du CH en position 10” est notée Xa et

l'intégrale du proton en position 2 est notée Xb qui correspond a deux protons. D’ou I'équation Il1-1.

Conversion (C) (%) = 100 — (§—2 * 100) équation Ill-1
Le rendement global :

Nous allons calculer le rendement global en MUGE. Il est calculé a partir de Xb et de Xi l'intégrale du
proton en position 11

Xi correspond a l'intégration des deux protons entre 2,25 ppm et 2,40 ppm du CH, en position 2 propre
au MUGE. D’ou I'équation IlI-2.

Rendement global (R) (%) = = x 100 équation Ill-2

La sélectivité globale :

La sélectivité globale (S) en MUGE est calculée en divisant le rendement global (R) par la conversion
du MUG.

Sélectivité globale (S) (%) = % x 100 équation I1I-3

Du fait des réactions de transfert d’acyle possibles entre I'a-MUG et le 3-MUG (voir chapitre Il), entre
'a-MUGE et le B-MUGE et peut étre entre MUGE et MUG, il est difficile de déterminer le rendement de

chaque isomere du MUGE dans le mélange réactionnel.

Dans la suite du travail, nous allons étudier la réaction d’oxydation MUG en MUGE en suivant la

conversion du MUG, le rendement global et la sélectivité globale.

.2.1.1. Rapport molaire MUG/m-CPBA : 1/1

La Figure 1lI-9 montre le spectre RMN du proton du milieu réactionnel aprés 5h de réaction. La
présence des protons vinyliques caractéristiques de la double liaison terminale du MUG entre 4,88 et 5,05
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ppm pour les deux protons du CH, en position Hy4 et entre 5,72 — 5,89 ppm pour le proton du CH en
position H,o» montre que la réaction n’est pas totale. Les protons de la fonction époxyde du MUGE résonnent
sous la forme d’'un multiplet entre 2,85 et 2,95 ppm pour le CH en position H;q, de triplet pour un des protons
du CH, en Hy4 (2,71 - 2,77 ppm) et de doublet de doublet pour un des protons du CH, en Hq; (2,43 - 2,49
ppm). Le spectre montre que le rapport molaire MUG/m-CPBA : 1/1 permet de convertir partiellement le
MUG en MUGE. A l'aide des équations IlI-1, 1ll-2 et 11I-3, le rapport molaire MUG/m-CPBA : 1/1
permet d’obtenir une conversion du monoundécénoate de glycérol de 68,71%, un rendement global en
MUGE de 55.56% et une sélectivité en MUGE de 80,86%.
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(a-MUGE)
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Figure 1l1-9 : Analyse RMN "H du milieu réactionnel final obtenu dans les conditions expérimentales de la réaction
d’époxydation avec un rapport molaire MUG/m-CPBA : 1/1.

.2.1.2. Rapport molaire MUG/m-CPBA : 1/1,1

La Figure 11I-10 montre le spectre RMN du proton du milieu réactionnel aprés 5h de réaction. Sur ce
spectre, nous constatons comme précédemment que la réaction n’est pas totale. En effet, nous retrouvons
les protons caractéristiques de la double liaison terminale du MUG qui sortent entre 4,88 et 5,05 ppm pour
les deux protons du CH, en 11" et entre 5,72 ppm et 5,89 ppm pour le proton du CH en 10”. Nous
identifions aussi les protons du MUGE qui apparaissent entre 2,43 ppm et 2,49 ppm et entre 2,71 ppm et
2,77 ppm pour les deux protons du CH, en position 11. Le proton du CH en position 10 quant a lui sort entre

2,85 ppm et 2,95 ppm. Toujours a l'aide des équations précédentes, le rapport molaire MUG/m-CPBA : 1/1,1

155



permet de mieux convertir le monoundécénoate de glycérol de 81,57%. Le MUGE est obtenu avec une trés

bonne sélectivité globale de 99,44% et un excellent rendement global de 81,11%.
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Figure 111-10 : Analyse RMN 'H du milieu réactionnel final obtenu dans les conditions expérimentales de la réaction
d’époxydation avec un rapport molaire MUG/m-CPBA : 1/1,1.

.2.1.3. Rapport molaire MUG/m-CPBA : 1/1,6

La Figure 1lI-11 montre le spectre RMN du proton du milieu réactionnel aprés 5h de réaction. Le proton
vinyliqgue du CH du MUG en position n’apparait pas sur le spectre. De ce fait, pour le calcul de la conversion
(équation 111-1) nous utiliserons l'intégration des deux protons du CH, en position 11” du MUG. La réaction
n'étant pas totale, nous obtenons une conversion en MUG de 95,22%. Nous identifions les protons
caractéristiques de la fonction époxyde du MUGE comme précédemment. De ce fait, le rendement et la

sélectivité globaux sont respectivement de 76,35% et de 81,18%.

Le rapport molaire MUG/m-CPBA : 1/1,6 en équivalent molaire permet de convertir a 95,22% le
monoundécénoate de glycérol en 10,11-époxymonoundécénoate de glycérol avec un rendement et une

sélectivité globaux inférieurs au rapport molaire MUG/m-CPBA : 1/1,1.

Ainsi, nous utiliserons le rapport molaire MUG/m-CPBA : 1/1,1 en équivalent molaire pour effectuer la

réaction I'époxydation du MUG en MUGE.
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Figure 1lI-11 : Analyse RMN 'H du milieu réactionnel final obtenu dans les conditions expérimentales de la réaction
d’époxydation avec un rapport molaire MUG/m-CPBA : 1/1,6.

La Figure 1lI-12 permet de visualiser l'influence de la concentration en m-CPBA simultanément sur la
conversion, le rendement et la sélectivité. Il apparait qu’aux ratios molaires MUG/m-CPBA : 1/1 et MUG/m-
CPBA : 1/1,1, la sélectivité et le rendement évoluent de fagon similaire. Pour le ratio molaire MUG/m-CPBA :
1/1,1, leurs valeurs sont trés élevées. La sélectivité est de 99% et le rendement de 81%. Pour le ratio
MUG/m-CPBA : 1/1,6, la sélectivité chute a 80% et le rendement baisse légérement a 76%. En somme, le
rapport molaire MUG/m-CPBA : 1/1,1 permet d’atteindre le rendement et la sélectivité en MUGE optimums
respectivement de 81% et de 99%. Nous constatons que le nombre d’équivalent en m-CPBA a une forte
influence sur la conversion du MUG, le rendement et la sélectivitt en MUGE. Nous suggérons le ratio
MUG/m-CPBA : 1/1,1 pour réaliser la synthése du MUGE.
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Figure 11112 : Conversion du MUG, rendement global en MUGE et sélectivité en fonction du rapport molaire MUG/m-CPBA.

lll.2.2. Epoxydation du monoundécénoate de glycérol par le peroxymonosulfate de

potassium

Les peracides tels que le m-CPBA présentent I'inconvénient d’étre sensibles aux chocs et provoquent
des réactions exothermiques pouvant entrainer des explosions. Pour pallier a ce probleme, Lie Ken Jie et
Pasha (1998) ont montré que I'époxydation du ricinoléate de méthyle par le peroxymonosulfate de
potassium est moins dangereuse et permet d’obtenir 'époxyde correspondant avec un rendement supérieur
a 90% et d'éviter I'étape de purification du produit par chromatographie sur gel silice pour éliminer le
coproduit (acide méta-chlorobenzoique) et obtenir le MUGE pur [98]. De ce fait, nous avons réalisé
I'époxydation du MUG par le peroxymonosulfate de potassium (systtme Na,EDTA aqueux/1,1,1-
trifluoroacétone/Oxone/NaHCO3) en suivant les conditions opératoires décrites par Lie Ken Jie et Pasha,
(1998) [98]. La Figure II-13 montre le spectre RMN du proton dans du chloroforme deutéré du milieu
réactionnel aprés 5 h de réaction. Nous pouvons remarquer que le peroxymonosulfate de potassium ne
convertit pas totalement le MUG en MUGE. Il convertie le MUG a 80%. Cette conversion est calculée a
I'aide de I'équation 1lI-1 en intégrant le proton vinylique entre 5,72 — 5,89 ppm du CH en position 10” et les
protons en position 2 du CH,. Il est impossible de déterminer le rendement et la sélectivité en MUGE car les
déplacements chimiques du peroxymonosulfate de potassium alterent lintégration des protons
caractéristique du MUGE. A la suite d’'un traitement post-réactionnel identique des agents oxydants (le
peroxymonosulfate de potassium et m-CPBA), le produit n’est pas pur. De ce fait, ces conditions opératoires

demandent un traitement supplémentaire pour obtenir le MUGE pur.
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Figure llI-13 : Analyse RMN 'H de I’époxydation du MUG par le systéme Na,EDTA aqueux/1,1,1-trifluoroacétone/Oxone/NaHCO;
apreés 5h de réaction.

En somme, ces deux agents oxydants contribuent a la conversion du MUG en MUGE dans le milieu
réactionnel. Les agents oxydants m-CPBA et le peroxymonosulfate de potassium sont efficaces pour
I'époxydation de la double liaison terminale des esters de l'acide undécylénique et de glycérol. Nous
remarquons que le peroxymonosulfate de potassium nécessite davantage de traitements post-réactionnels
laborieux que celui employé pour le milieu réactionnel issu de I'agent oxydant m-CPBA. L'agent oxydant m-
CPBA est retenu pour réaliser la réaction d’époxydation du monoundécénoate de diglycérol (MUDG) dans la

suite des travaux.

l.2.3. Epoxydation du monoundécénoate de diglycérol (MUDG) par le m-CPBA

Les conditions optimales d’époxydation de la double liaison du MUG par I'agent oxydant m-CPBA ont
été utilisées pour réaliser I'époxydation de la double liaison terminale du monoundécénoate de diglycérol
(MUDG). Nous avons fait réagir le MUDG et le m-CPBA avec un ratio molaire MUDG/m-CPBA: 1/1,1 a
température ambiante sous agitation magnétique pendant 5h. Le milieu réactionnel est ensuite analysé par
RMN du proton, du carbone 13 et du DEPT-135. Dans ce travail, nous allons suivre la disparition des
protons vinyliques et I'apparition des protons caractéristiques de la fonction époxyde terminale. Pour la
fonction époxyde, nous suivrons I'apparition du proton du CH, en position 11 dont le déplacement chimique

est entre 2,43 ppm et 2,49 ppm. Il est aisé de suivre les protons vinyliques et les protons de la fonction
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époxyde terminale car ils ne sont pas perturbés par les protons aliphatiques. Pour une lecture plus aisée,

nous ne tiendrons pas compte des protons correspondant au m-CPBA et autres agents oxydants.

La Figure IlI-14 montre le spectre RMN du proton de la réaction d’époxydation du MUDG en 10,11-
époxy-monoundécénoate de diglycérol (MUDGE). Nous identifions les protons caractéristiques de la
fonction époxyde respectivement entre 2,40 ppm et 2,50 ppm du H;,, entre 2,68 ppm et 2,77 ppm pour le
triplet du Hq; et le multiplet entre 2,84 ppm et 2,94 ppm pour le proton 10. Les protons de la téte diglycérol
donnent un multiplet entre 3,3 ppm et 4,50 ppm. La présence des protons vinyliques entre 4,88 ppm et 5,04
ppm du CH2 en position 11" montre la réaction n’est pas totale. A I'aide des équations IlI-1, 11l-2 et 1lI-3, nous
avons obtenu une conversion du MUDG de 84%, le rendement et la sélectivité sont respectivement de 57%

et une sélectivité de 67%.
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Figure 14 : Spectre RMN "H du 10,11-époxy-monoundécénoate de diglycérol (MUDGE) dans du chloroforme deutéré.

La RMN du carbone 13 et celle du DEPT-135 montrent que nous avons époxydé le MUDG en MUDGE
(Figure I1I-15). Nous observons bien 'apparition des déplacements chimiques des carbones de la fonction
époxyde a 47,09 ppm pour le carbone du CH, en position 11 et 52,46 ppm pour le carbone du CH en
position 10. Les déplacements chimiques des carbones de la téte diglycérol entre 63,90 ppm et 72,67 ppm
sont identifiés. Les déplacements chimiques des carbones des CH, de la chaine undécylénique entre 24,96

ppm et 34,88 ppm et le carbone du carbonyle de la fonction ester a 175,73 ppm sont identifiés.
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Figure IlI-15 : Spectre RMN "*C et DEPT-135 du 10,11-époxy-monoundécénoate de diglycérol (MUDGE) dans du chloroforme
deutéré.

lIl.3. Hydroxylation de la double liaison vinylique

Pour réaliser 'hydroxylation ou la dihydroxylation des molécules monoundécénoate de glycérol (MUG)
et acide undécylénique (AU), nous avons utilisé les conditions opératoires décrites dans la littérature [97]. En
effet, Salimon et Salih (2009) [97], préconisent de mener la réaction d’hydroxylation dans le systéme eau
oxygénée/acide formique a 70°C pendant 2 a 5h de réaction. Ces auteurs réalisent la transformation de la
double liaison de l'acide oléique en fonction époxyde avec un rendement élevé de 91%. Ce protocole
opératoire est utilisé pour étudier I'oxydation du monoundécénoate de glycérol et de I'acide undécylénique

(AU) respectivement en MUGE et en acide 10,11-époxyundécylénique (AUE).

Comme précédemment, nous allons utiliser la RMN du proton pour suivre la disparition des protons
vinyliques (les deux protons du CH; entre 4,88 — 5,05 ppm en position 11 et le CH en position 10 entre 5,72
— 5,89 ppm pour) et I'apparition des protons caractéristiques des protons des carbones portant les fonctions
hydroxyles entre 3,2 ppm et 4,4 ppm. Les protons époxydes du MUGE ont déja été identifiés. lls
apparaissent entre 2,43 ppm et 2,95 ppm.
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l.3.1. Synthése du 10,11-dihydroxyundécylénique (AUDiol)

Les études preéalables réalisées sur l'acide undécylénique dans ces conditions ont montré que
I'oxydation de I'acide undécylénique avec le couple eau oxygénée/acide formique conduit a I'acide 10,11-
dihydroxyundécylénique (AUDiol). La Figure 111-16 présente le spectre RMN du proton du milieu réactionnel
aprés 3 heures de réaction. Le spectre montre une diminution de lintensité des protons vinyliques et
I'apparition d’'un multiplet entre 3,2 ppm et 4,4 ppm. Ce multiplet montre que la double liaison terminale de
I'AU a été convertie en AUDiol. Ces protons dihydroxyles de 'AUDiol ont déja été identifiés par Ried! et al.,
(1998) [99] lors de 'hydroxylation d’une résine fonctionnalisée undécylénique par le Dibal-H dans du toluéne

a 0°C pendant 6h. Sur le spectre, il 'y a pas de protons caractéristiques de la fonction époxyde.

Pour les calculs de la conversion de 'AU et du rendement, nous avons considéré les protons vinyliques
en position 11” entre 4,88 ppm et 5,04 ppm, les protons entre 3,20 ppm et 4,40 ppm caractéristiques des
protons des carbones portant la fonction diol et I'intégration des deux protons entre 2,25 ppm et 2,40 ppm du

CH, en position 2.

Nous avons une conversion de 'AU de 93% (équation IlI-1). L'acide 10,11-dihydroxyundécylénique est

obtenu avec un rendement de 69% et une sélectivité de 75%.
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Figure llI-16 : Analyse RMN 'H du systéme oxygénée/acide formique aprés 3h de réaction.
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L’agent oxydant H,O,/acide formique utilisé dans les conditions décrites par Salimon et Salih (2009) ne
permet pas d’époxyder la double liaison vinylique de I'acide undécylénique mais permet de le dihydroxyler
directement. De ce fait, ces conditions opératoires sont utilisées pour dihydroxyler la double liaison vinylique
du MUG.

ll.3.2. Synthése du 10,11-dihydroxymonoundécénoate de glycérol (MUGDiol)

La Figure 1lI-17 montre le milieu réactionnel aprés 3 heures de réaction. Nous constatons une
diminution importante de l'aire des deux protons entre 4,88 ppm et 5,05 ppm du CH, en position 11” du
MUG. Le multiplet entre 3,4 ppm et 4,6 ppm correspond au déplacement chimique des protons de la téte
glycérol du MUG. Donc, nous avons bien hydroxylé le MUG en 10,11-dihydroxymonoundécénoate de
glycérol (MUGDiol) avec une conversion de 70,54% en MUG. Le rendement du MUGDiol est de 43,65% et
une sélectivité de 61,88%. Il N’y a pas de présence des protons caractéristiques a la fonction époxyde.
Lorsque la réaction est effectuée a température inférieure ou égale a 30°C, il n’'y a pas conversion de la

double liaison terminale undécylénique en fonction hydroxyle.
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Figure ll-17 : Analyse RMN 'H du MUGDiol obtenu par le systéme eau oxygénée/acide formique.

Nous avons mis au point un protocole qui permet de dihydroxyler directement la double liaison vinylique
de l'ester de glycérol d’acide undécylénique et d’engendrer une nouvelle molécule bolaamphiphile simple
avec une téte carboxyester glycérilique et une queue portant un hydroxyle en w (w-hydroxy) et un hydroxyle

en B (B-hydroxyle).
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lll.4. Syntheése et caractérisation des bolaamphiphiles complexes

Les bolaamphiphiles complexes relévent des molécules bolaformes obtenues par ouverture de la
fonction époxyde par des réactifs nucléophiles. Deux molécules nucléophiles a savoir I'éthanolamine et la
diaminobutane sont utilisées pour engendrer les molécules bolaamphiphiles complexes avec le MUGE par
simple réaction de condensation [100]. Une des préoccupations de cette étude est relative a la
régiosélectivité attendue susceptible de former soit deux isoméres, soit une seule forme d’hydroxy-alkyl
selon que I'ouverture du cycle époxyde se fait en position 10 plus moins encombrée ou en position 11 moins

encombrée du 10,11-époxymonoundécénoate de glycérol (MUGE).

Dans cette étude, la réaction de condensation de I'éthanolamine sur le 10,11-époxymonoundécénoate
de glycérol (MUGE) sera suivie par analyses RMN du proton, RMN de I'azote (15N), du HSBC et du HSBC.

lll.4.1. Réaction de condensation de I’éthanolamine sur le 10,11-époxy-alpha-

monoundécénoate de glycérol (MUGE)

lI.4.1.1. Couplage azote-proton en J' (HSQC, J = 100Hz)

La Figure IlI-18 montre le couplage azote-proton en J! (HSQC). Ce couplage correspond aux protons
liés directement a I'azote de la fonction amine. |l permet de différencier une amine primaire et secondaire
d’'une amine tertiaire. Nous voyons une seule tache de couplage azote — proton J' =92 ppm entre 'azote a
115,93 ppm et le proton a 7,93 ppm qui donne un multiplet. Ce couplage azote — proton est le seul que nous
observons. Il montre que la molécule présente dans le milieu réactionnel contient une fonction amine
primaire (NH,) ou une fonction amine secondaire (NH). Nous pouvons supposer que la molécule présente

dans le milieu réactionnel est soit :

= Le 10-hydroxy-N-11-(éthanolamino)monoundécénoate de glycérol

= Le 11-hydroxy-N-10-(éthanolamino)monoundécénoate de glycérol
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Figure 1118 : Couplage azote-proton en J' (HSQC, J = 100Hz).
l.4.1.2. Couplage azote-proton en J* (HMBC, J = 10Hz)

De ce fait, nous avons réalis€ HMBC qui correspond au couplage azote — proton S Ce couplage

permet de voir les protons des carbones voisins de 'azote a une distance de deux liaisons (J°).

La Figure IlI-19 montre le couplage azote — proton J2. Nous constatons que l'azote identifié
précédemment couple avec des protons portés par les carbones CH, a 2,2 ppm, 3,3 ppm et avec des
protons du multiplet entre 3,4 ppm et 4,4 ppm. Ce résultat montre que la fonction amine de I'’éthanolamine a
ouvert la fonction époxyde du MUGE. L'atome d’azote porté par la molécule couple avec des protons de
deux CH, different de Ila méme chaine hydrocarbonée. L'azote du 11-hydroxy-10-
(éthanolamino)monoundécénoate de glycérol ne couple pas avec des protons de deux CH,. Par
conséquent, la molécule synthétisée ici est le N-10-hydroxy-11-(éthanolamino)monoundécénoate de

glycérol.
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Figure 1lI-19 : Couplage azote-proton en J? (HMBC, J = 10Hz).

RMN du proton

La Figure IlI-20 montre le spectre RMN du proton du 10-hydroxy-11-(2-hydroxy-ethylamino)-a-
monoundécénoate de glycérol. En couplant les résultats obtenus a partir des couplages azote-proton en J!
et J°, nous avons les protons caractéristiques du  10-hydroxy-11-(2-hydroxy-ethylamino)-a-
monoundécénoate de glycérol. En effet, le proton du NH a un déplacement chimique de 7,93 ppm, le
déplacement chimique des deux protons du CH, en position 1’ est a 2,2 ppm et le déplacement chimique
des deux protons du CH, en position 11 est a 3,3 ppm. Les déplacements chimiques des cing protons de la

téte glycérol et le proton du CH en position 10 résonnent entre 3,4 ppm et 4,4 ppm.
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Figure 11-20 : Analyse RMN "H du 10-hydroxy-N-11-((2-hydroxyéthyl)Jamino)monoundécénoate de glycérol(bola
éthanolamineglycérol).

Ce spectre du proton nous servira de référence pour caractériser rapidement la réaction de

condensation entre la diaminobutane et le MUGE.

lll.4.2. Réaction de condensation du diaminobutane sur le 10,11-époxy-alpha-

monoundécénoate de glycérol (MUGE)

Nous avons effectué la synthése 10-hydroxy-N,N-11-(diaminobutan)monoundécénoate de glycérol
(bola diaminobutaneglycérol) dans les mémes conditions décrites précédemment. La Figure 11l-21 présente
'analyse RMN 'H obtenue aprés 5h de réaction. Le triplet entre 2 ppm et 2,2 ppm correspond aux deux
protons du CH, en position 11. Le multiplet a 2,8 ppm correspond aux quatre protons des deux CH, aux
positions 1’ et 4’. Les déplacements chimiques entre 3,4 ppm et 4,2 ppm correspondent aux protons des

CH, de la téte glycérol. Comme précédent, la molécule obtenue est le bola diaminobutaneglycérol.

Ce résultat montre que nous avons la présence du 10-hydroxy-N,N-11-
(diaminobutan)monoundécénoate de glycérol mais des analyses complémentaires telles que la RMN HMBC,
la RMN HMQC,la RMN du COSY et la spectrométrie de masse permettront de confirmer la structure de la

molécule synthétisée.
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Figure Il-21 : Analyse RMN "H du N,N-11-(diaminobutan)-10-hydroxymonoundécénoate de glycérol (bola
diaminobutaneglycérol).

l1.5. Conclusion

A partir de la premiére téte de série de molécules comportant une double liaison terminale, la synthése
de molécules plateformes a base d’époxyde a été mise au point. Cette plateforme donne l'opportunité de
produire de nouvelles molécules a structures bolaamphiphiles modulées en fonction des nouvelles

fonctionnalités crées par I'ouverture de la fonction époxyde.

La réaction d’époxydation de la double liaison vinylique du MUG et du MUDG par le m-CPBA ont
permis d’engendrer deux nouvelles molécules a savoir le 10,11-époxymonoundécénoate de glycérol et le
10,11-époxymonoundécénoate de diglycérol avec des rendements (RMN 1H) respectifs de 81% et 57% et
des sélectivités (RMN 1H) de 99% et 67%. Un standard du 10,11-époxymonoundécénoate de glycérol
(MUGE) a été obtenu pur a 95% (pureté CPG). C’est un mélange des deux régioisoméres du MUGE (77%
de o-MUGE et 23% de B-MUGE). Ces molécules sont des nouvelles plateformes pour engendrer des
nouvelles molécules. Ainsi lors de la réaction d’époxydation, qui est trés sélective, il se produit un
enrichissement en isomére 3 glycérilique. Ceci ouvre des perspectives en synthése régiosélective, d’autant
plus que la modulation de cette régiosélectivité pourrait avoir un impact, sur les propriétés physico-
chimiques et par conséquent sur les applications potentielles de ces molécules, mais également sur les

structures de molécules de génération suivantes synthétisées a partir de cette molécule plateforme.
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L’agent oxydant eau oxygénée/acide formique a 70°C a permis de convertir le MUG directement en
10,11-dihydroxymonoundécénoate de glycérol avec un rendement de 44% et une sélectivité de 62%. Cette
molécule est aussi une nouvelle molécule et constitue aussi une nouvelle plateforme de synthése pour le
chimiste. Ces trois nouvelles molécules (MUGE, MUDGE et MUGDiol) constituent la famille des molécules
que nous appellerons molécules bolaamphiphiles simples. L'ouverture de la fonction époxyde par simple
réaction de condensation avec des fonctions amines, respectivement de I'éthanolamine et de la
diaminobutane ont permis de synthétiser de nouvelles molécules bolaamphiphiles complexes. Ces
molécules ont été identifites par RMN HSQC, HMBC et du proton. Le 10-hydroxy-N-11-((2-
hydroxyéthyl)amino)monoundécénoate de glycérol(bola éthanolamineglycérol) a été obtenu avec une trés

bonne pureté.

Nous avons montré la possibilit¢é douvrir cet époxyde en diol, conduisant alors au 10,11-
dihydroxymonoundécénoate de glycérol, molécules composées de deux tétes polaires hydroxylées reliées
par une chaine alkyle. Ainsi, nous avons engendré quatre nouvelles molécules bolaamphiphiles a partir du
monoundécénoate de glycérol (MUG) et une nouvelle molécule MUDGE a partir du monoundécénoate de
diglycérol (MUDG). Des études physico-chimiques seront effectuées sur la molécule 10-hydroxy-N-11-((2-
hydroxyéthyl)amino)monoundécénoate de glycérol(bola éthanolamineglycérol) dans le chapitre IV pour

identifier ses propriétés physico-chimiques.
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Chapitre IV. Etude physico-chimique
des molécules amphiphiles et des

molécules bolaamphiphiles
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IV.1. Généralités

Le mot « amphiphile » est utilisé pour désigner une molécule qui posséde des affinités pour deux
milieux incompatibles [101]. Une molécule amphiphile (Figure 1V-1) est ainsi formée de plusieurs groupes
chimiques, dont certains se mélangent spontanément avec les molécules d’'un des milieux, mais pas avec
celles de l'autre, tandis que les autres groupes de la méme molécule ont le comportement inverse. Dans la
plupart des cas, I'un des milieux est 'eau ou une solution aqueuse, et 'autre est un liquide non polaire
comme une huile. Les surfactifs sont des molécules amphiphiles. La partie hydrophobe des surfactifs est
généralement une chaine alkyle dont la longueur peut varier entre C8 et C18 selon le type de surfactif. Elle
peut étre ramifiée, contenir des noyaux aromatiques, des polyoxypropylénes, des perfluorates, des
polysiloxanes... Une molécule amphiphile peut également contenir deux ou plusieurs chaines hydrophobes.
Suivant la nature et la longueur de la chaine, les propriétés des surfactifs vont changer. La partie hydrophile
peut étre de différentes natures, ainsi suivant la nature de cette partie on peut classer les surfactifs en quatre

catégories :

= Anioniques

= (Cationiques

= Zwitterioniques
= Amphotéres

= Non ioniques

Si des molécules amphiphiles sont introduites dans une solution aqueuse, elles vont s’adsorber a
l'interface air-liquide pour réduire le contact entre leur partie hydrophobe et I'eau tout en conservant leur
partie hydrophile en solution. En conséquence, certaines molécules d’eau a l'interface vont étre remplacées
par des molécules amphiphiles a l'origine d’'une diminution de la tension superficielle. Cette diminution
facilite de nombreux phénomeénes tels que la formation de mousse, d’émulsion, le mouillage d’'une surface,
etc. Plus généralement, la diminution de la tension superficielle favorise l'affinité de deux phases non
miscibles et la dispersion de l'une dans l'autre. La propriété essentielle des molécules amphiphiles qui
détermine leurs domaines d’application est le processus de micellisation ou d’auto-association qui gouverne

les propriétés de solubilisation et de microémulsification.

Partie hydrophobe Partie hydrophile

Figure IV-1 : Schéma d’une molécule amphiphile.

La concentration de I'émulsifiant est un paramétre important dans la formulation d’'une émulsion. En
régle générale, plus la concentration de I'émulsifiant augmente, mieux linterface est couverte, plus la
tension de surface diminue et plus I'émulsion aura tendance a étre stable. La Figure IV-2 rend compte de
l'influence de la concentration de I'émulsifiant sur la tension de surface et sur la couverture de l'interface. On
introduit alors une Concentration d’Agrégation Critique (CAC) au-dela de laquelle, l'interface est entierement

couverte par des émulsifiants (sous forme de monomére).
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Au-dessus de la CAC, linterface est totalement recouverte et la tension de surface reste constante.
L’interface ne présentant plus d’espaces libres, I'addition d’émulsifiants entrainera leur solubilisation dans la
phase continue, sous forme de monoméres ou d’auto-assemblages. Les émulsifiants regroupent leurs podles
hydrophobes et hydrophiles afin de former des structures plus stables. Ces auto-assemblages sont e ux-
mémes capable de stabiliser les interfaces [102]. Ainsi, au-dessus de la CAC, certains ém ulsifiants s ont

capables de s’auto-assembler pour former différentes structures.

Figure IV-2 : Influence de la concentration d’émulsifiant sur la valeur de tension de surface [102].

Cas des surfactifs :

Dans le cas particulier ou les molécules s’adsorbent a I'interface en monocouche comme dans le cas
des surfactifs [103], on peut décrire les types d’assemblage en utilisant un facteur de forme déterminé par
Israelachvili et al., (1976) [104]. En effet, les molécules amphiphiles solubles dans I'eau a une concentration
donnée peuvent former un film monomoléculaire appelé « film de Gibbs » a I'interface air/eau du fait de leur
affinité avec la surface. Linterface étant saturé par le surfactif, au-dela de cette c oncentration, a ppelée

concentration micellaire critique (CMC), il y a formation d’agrégats en forme de micelles. Ainsi, no us

pouvons calculer I'excés de surface (I') et prédire la géométrie des objets auto-assemblés dans I'eau. Les

équations IV-1 et 1V-2 donnent accés respectivement a I'excés de surface (I') et & I'aire moléculaire (A).

L’excés de surface est déterminé en tracant le coefficient directeur de la pente de la droite de la courbe
obtenue entre la tension de surface et le Logarithme népérien de la concentration. Il correspond a la quantité
de molécules de surfactif par unité de surface. L’aire moléculaire correspond a la surface occupée par la téte

polaire a l'interface.

1 ady . .
=(——|—— équation IV-1
r (mRT) <6ln6) P
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ou I est 'excés de surface, T la température en kelvin (K), R la constante de gaz parfaits et M le nombre

de type d’espéeces adsorbé a l'interface.

Pour un surfactif non ionique m = 1, d’ou I'équation IV-2 :

I = ( 1 (_6)1 T P équation IV-2
- ﬁ) 6lnC) ’

L’aire moléculaire est I'aire occupée par la molécule amphiphile a l'interface air/eau. Elle est donnée par

'expression suivante :

A= L en A® équation IV-3
I'Na

Ou A est I'aire moléculaire, I 'excés de surface et Na la constante d’Avogadro.

Le paramétre CPP est le paramétre qui permet de prédire le type de géométrie adopté par le surfactif

par auto-assemblage dans un solvant comme l'eau. Il est obtenu par I'équation IV-4 :

CPP = L équation IV-4
Alc

Ou I est le volume de la chaine hydrocarbonée, A raire moléculaire et IC la longueur de la chaine

hydrocarbonée.
Des équations empiriques ont été développées pour déterminer les paramétres V et lc [104], [105].
Le volume de la chaine lipophile est donné par I'équation IV-5 :

V =274+269n en A® équation IV-5

Avec n=nc-1 équation IV-6

Ou Nc est le nombre d’atome de carbone de la chaine hydrophobe comprenant le carbonyle de I'ester et

le nombre d’atome de carbone de la chaine hydrophobe.

La longueur de la chaine hydrophobe est donnée par I'équation V-7 :

lc<lmax= 15+1265n en A équation IV-7

Ce facteur de forme CPP donne une idée de la courbure spontanée d’'une couche de surfactif et permet
de déduire le type d’émulsion créée (eau/huile ou huile/eau) [106]. Les courbures sont, par convention,
positives si elles sont orientées vers la phase polaire et négatives si elles sont orientées vers la phase
lipophile. Le CPP et la courbure sont les deux éléments qui définiront la forme adoptée par linterface

comme le montre la Figure IV-3.

173



Par exemple, des émulsifiants ayant un facteur de forme de 1 (c’est-a-dire une courbure nulle)
s’organisent en bicouche. Pour d’autres facteurs de forme, a de faibles concentrations, les molécules
s’organisent en micelles (les parties hydrophobes se regroupent au cceur de la structure) ou en micelles
inverses (les parties hydrophobes sont exposées a la périphérie). Ces assemblages peuvent permetire de

créer une véritable barriere imperméable a l'interface et confiner le contenu des gouttelettes.

Figure IV-3 : Relation entre le facteur de forme, la courbure spontanée CO0, la forme de la molécule et les structures formées en
solution [104], [107], [108].

Adsorption des monoglycérides a I'interface air/eau

A Tlinterface air/eau, les molécules adoptent un comportement physico-chimique qui se traduit par
l'allure de la courbe de la tension superficielle en fonction de la concentration de la molécule en solution
aqueuse. Ainsi, Tauzin, (1979) a montré que les courbes de tension superficielle en fonction de la
concentration pour des systéme air/eau font apparaitre trois types d’allures des courbes de tension
superficielle (Figure 1V-4) [109] :

= Type | est obtenu pour la majeure partie des composés organiques. Elle correspond a une
tension superficielle qui décroit de fagon réguliere pour tendre vers la valeur du produit
organique pur.

= Type Il correspond aux composés qui provoquent un excés de surface négatif. De ce fait, la
surface de I'eau est moins concentrée en molécule que le reste de I'eau. Ce phénomeéne
apparait pour des solutions minérales et pour quelques composés organiques en solution tel

que le glycérol.
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= Type lll quant a lui correspond pour les produits qui s’adsorbent fortement aux interfaces
airleau comme les agents de surface et les molécules tensioactives. La tension interfaciale

diminue jusqu’a la CMC (ou CAC). Puis elle ne varie plus au-dela de la CMC.

Figure IV-4 : Allures des courbes de tension superficielle en fonction de la concentrations des solutions aqueuses [109].

Plusieurs facteurs ont une influence dans le processus d’adsorption aux interfaces air/eau. En effet,
I'adsorption commence par une diffusion du soluté dans la solution, puis la traversée de la couche limite par

diffusion moléculaire et enfin, 'adsorption proprement dite.

IV.1.1. Les solvo-surfactifs

Un solvo-surfactif est une petite molécule qui combine les propriétés d’un solvant et les propriétés d’'un
surfactif [110], [111]. Il est capable de s’organiser avec le solvant, conduisant ainsi a la formation d’agrégats,
de microémulsions et des structures similaires. Ainsi, il joue le réle d’'un solvant, d’'un cosolvant, d’'un surfactif
et d’'un cosurfactif [112], [113].

Du point de vue de la structure chimique, les solvo-surfactifs sont des molécules amphiphiles
constituées d'une téte polaire et d’'une queue lipophile courte dont le nombre de carbone varie entre 3 et 11
[110], [111], [7] ou de deux tétes polaires et d’'une chaine lipophile. La chaine hydrophobe peut contenir ou
non des ramifications et une double liaison. La téte et la queue du solvo-surfactif non ionique sont reliées par

des fonctions éther, ester, amide, amine et bien d’autres [114], [110], [6].

Questionnement sur I'agrégation des molécules amphiphiles

Queste et al., (2006) [110] ont mis en évidence que des molécules comme les éthers de glycérol a
chaine courte formaient des agrégats et non des micelles sphériques comme les surfactifs. Ces petites
molécules sont de dimension plus grande que les solvants et de dimension plus petite que des surfactifs.
Elles sont appelées solvo-surfactifs. Différentes méthodes spectroscopiques et microscopiques peuvent étre
utilisées pour les mettre en évidence le phénoméne d’agrégation, mais une méthode simple comme la
tensiométrie peut permettre leur mise en évidence. En effet, les solvo-surfactifs provoquent une diminution

de la tension superficielle eau/air mais de fagon non linéaire jusqu’a une concentration appelée
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concentration d’agrégation critique (CAC). Au-dela de cette concentration, la tension superficielle continue a

décroitre légérement.

L’allure de ces courbes est donc différente de celles obtenues avec des surfactifs. Le calcul du
parametre de forme CPP peut étre toutefois effectué en faisant une analLogie entre la CMC et la CAC.
Méme s'il constitue une information rapide pour la prédiction de l'auto-assemblage des molécules
amphiphiles, sa pertinence doit étre discutée car son calcul met en jeu l'aire moléculaire qui est déterminée
graphiquement et suppose la formation d’'une monocouche d’amphiphiles a linterface (air/liquide et
liquide/liquide).

IV.1.2. Les monoglycérides

Un monoglycéride ou monoacylglycérol est une molécule de lipide constituée d’'une chaine hydrophobe
provenant d’un acide gras estérifié sur un glycérol. De ce fait, elle dispose d'une téte polaire glycérol
appelée aussi partie hydrophile et d’'une queue hydrophobe qui constitue la partie lipophile. Grace a leur
balance hydrophile — lipophile ou en anglais « Hydrophilic - Lipophilic Balance (HLB) » les monoglycérides
présentent des propriétés émulsifiantes et d’auto-assemblage. Ainsi, ils sont utilisés pour stabiliser des
émulsions [115] et comme matériaux structurant dans les produits agroalimentaires comme le chocolat, les
gateaux et les créemes [116]. A ces propriétés physico-chimiques s’ajoutent I'auto-assemblage en milieu
aqueux. Ainsi, ils peuvent s’auto-organiser dans I'eau et former des objets de type agrégats [117], vésicules

[118], [119] et des phases organisées de types cubiques, lamellaire et hexagonales [120].

Les monoglycérides sont des lipides trés communément rencontrés comme additifs alimentaires. lls
représentent 75 % du volume d’émulsifiants produits dans le monde (lécithines incluses) [120]. Le glycérol
est considéré comme la téte polaire du monoglycéride, de par ses deux extrémités hydroxyles libres ayant
des affinités pour les molécules d’eau. A I'inverse, la chaine carbonée de I'acide gras confére a la molécule
une forte hydrophobicité. Plus I'acide gras sera long, plus il sera liposoluble et de ce fait, efficace comme
émulsifiant pour fabriquer une émulsion inverse eau/huile (E/H). La composition bipolaire des
monoglycérides leurs conférent de bonnes propriétés émulsifiantes. Leurs assemblages sont déterminés par
la nécessité d'optimiser I'énergie nécessaire a la création d’interface entre les zones hydrophiles et

hydrophobes.

En fonction de la concentration et de la température, ils peuvent s’associer et former des phases
lamellaires, cubiques et hexagonales comme décrit sur la Figure IV-5. Ainsi l'auto-organisation des
monoglycérides varie en fonction du type de monoglycéride [27]. L’effet de la chaine alkyle est illustré sur la
Figure IV-5. Aucune phase micellaire n'est observée. La température de fusion des cristaux liquides

augmente avec la longueur des chaines.
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Figure IV-5 : Diagrammes de phase de systémes monoglycérides/eau . Nomenclature : Neat : lamellaire, Middle : Hexagonal
[121].

IV.1.3. Adsorption des monoglycérides sur les surfaces solides

L’adsorption est un phénoméne interfacial. Elle résulte d’interactions entre les espéces adsorbées et les

espéces chimiques situées a l'interface. Cette adsorption se fait par diverses interactions :

= Interactions de types électrostatiques qui influent au premier stade de l'adsorption lorsque la
concentration en solution en surfactif est faible.

= Les interactions inter-chaines qui sont a I'origine de 'augmentation brutale de la quantité de surfactif
adsorbée sur la surface a partir de la CAC. Les interactions hydrophobes, a partir de huit atomes de
carbone, favorables entre les chaines hydrocarbonées permettent aux surfactifs de s’organiser en
structures bidimensionnelles comme le montre la Figure IV-6) (hémimicelles, admicelles, mono et
bicouche) sur la surface [122]-[125].

= Les interactions chimiques de types liaisons covalentes et liaisons hydrogénes qui forment des

interactions entre les surfactifs et les surfaces hydrophiles minérales.
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Plusieurs auteurs comme Lindheimer, (1990) [126] et Partyka et al., (1984) [127] ont étudié I'adsorption
isotherme de surfactifs non ioniques sur des surfaces de silice. lIs ont montré que ces molécules
poly(oxyéthyléne) glycol et les éther alkyle oxyéthyléniques s’adsorbent sur des surfaces de silice pour des

concentrations avant et autour de la CMC.
Modéles et mécanismes d’adsorption :

L’étude de I'adsorption des surfactifs non ioniques sur des surfaces de silice a été décrite dans la
littérature [128], [129]. Les interactions adsorbat-adsorbat et adsorbat-solvant donnent des agrégats en

solution. Ce qui conduit & modifier l'orientation et 'assemblage de I'agent surfactif & la surface.

L’isotherme d’adsorption ou excés de surface représente la quantité de surfactif adsorbé sur une
interface (gaz/liquide ou solide/liquide) en fonction de la concentration de surfactif en solution. Plusieurs
schémas proposent des mécanismes d’adsorption des surfactifs sur des surfaces solides pour expliquer les
comportements observés [130], [131]. La Figure V-6 présente les étapes d’adsorption des surfactifs non
ioniques sur une surface solide. La région | (Figure V-6 (a)-1) correspond a une adsorption individuelle des
surfactifs de fagon électrostatique sur la surface lorsque la concentration est faible dans la solution aqueuse.
Les interactions entre les surfactifs adsorbés sont inexistantes. Les tétes polaires s’adsorbent contre la
surface et les chaines apolaires sont orientées vers la solution. La région Il (Figure IV-6 (a)-Il) correspond
aux interactions latérales fortes entre la chaine et la surface. Une diminution progressive de la pente de
l'isotherme d'adsorption en raison de la saturation de monocouche. C’est l'interaction adsorbat-adsorbant.
Les étapes suivantes d'adsorption sont en augmentation et dominées par les interactions adsorbat-adsorbat.
La région lll (Figure IV-6 (a)-1ll) correspond a la croissance des agrégats sans que leur nombre ne varie.
Cette croissance se fait de trois maniéres. Croissance par adsorption de la chaine hydrocarbonée sur la
surface (Figure IV-6 (a)-lll-A). Elle correspond aux interactions adsorbat-adsorbat selon la nature de
'adsorbant et de la balance Hydrophile-Lipophile (HLB). La zone IlI-B (Figure 11-6 (a)-111-B) correspond a la
situation ou ni la téte ni la queue du surfactif est favorisée. Ainsi, les surfactifs restent a plat sur la surface
minérale. La derniére zone de la région IlI-C (Figure 1V-6 (a)-11I-C) correspond a une forte interaction entre la
téte polaire et la surface solide de type silice ou oxyde. La partie hydrophile s’adsorbe sur la surface et la
queue reste orientée vers la solution aqueuse. L’'étape Il est déterminante car selon la fagon dont les
surfactifs s’adsorbent sur la surface, la courbe d’isotherme d’adsorption est complétement différente donc
une organisation a la surface complétement différente. La région IV est I'adsorption juste au-dessus de la
CMC. Elle correspond a la formation d’agrégats sur la surface appelés aussi hémimicelles. Cette association
permet d’augmenter la quantité de surfactif adsorbée. La région V correspond a la formation de multicouche

par assemblage a partir de la bicouche obtenue a la région IV (Figure 1V-6 (a)-V-C) [130].
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Figure IV-6 : (a) Adsorption des surfactifs non ioniques montrant leurs orientations sur une surface. |-V sont les étapes
successives d’adsorption. (b) adsorptions isothermes correspondant aux étapes d’adsorption. La fleche indique la CMC du
surfactif lors de ’adsorption sur la surface. Schéma tiré de Paria et al., (2004) [130].

IV.1.4. Les monoesters de diglycérol

A notre connaissance, peu d’études portent sur le comportement physico-chimique des monoesters de
diglycérol et d’acides gras. Ce sont des molécules comestibles et donc utilisés dans les produits
alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques. Comparés aux monoglycérides, leur partie hydrophile est
plus grande et s’auto-organisent dans 'huile. Récemment, les esters de diglycérol ont montré des propriétés
de stabilisation de mousses [132]. Une étude décrit également 'auto-organisation d’esters de diglycérol de
différentes longueurs de chaines (10 a 16) dans une huile non polaire [133], dans I'eau [46]. Des systémes
micellaires et vésiculaires ont été montrés dans I'huile. Dans I'eau les esters de diglycérol forment des
phases lamellaires et des vésicules a de faibles concentrations en laurate de diglycérol [46]. Kumar et al.,

(1989) [36] ont montré que les monoesters de diglycérol, dont le monoundécénoate de diglycérol,
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provoquent une forte diminution des tensions de surface eau/air et sont capables de stabiliser des mousses.
Holstborg et al., (1999) [134] ont montré aussi que les monoesters de diglycérol sont actifs aux interfaces
(réduction de tension de surface) mais également qu’en systémes concentrés, ils s’organisaient en phases
lamellaires et pouvaient donner lieu a la formation de liposomes multilamellaires. lls ont également montré
que la stabilisation d’émulsions huile/eau était favorisée par la présence de cristaux liquides a linterface

huile/eau.

IV.2. Les molécules bolaamphiphiles

Les bolaformes sont des molécules constituées d’'une ou plusieurs chaines hydrophobes reliées entre
elles par deux tétes hydrophiles en position terminales [135]-[137]. Les termes « bolaamphiphile » ou
« bolaphile » sont trés utilisés pour désigner ce type de molécule. Cependant, I'expression bolaamphiphile
n'apparait pas dans la nomenclature organique. Cette expression peut étre abrégée par le préfixe « bola »
qui est plusieurs fois employé dans des articles. Ainsi, par exemple, une molécule constituée d’une chaine
hydrophobe ayant a chaque extrémité les tétes polaires glucose et lysine peut porter le nom de « bolas de
glucoselysine » [135]. La Figure IV-7 montre les schémas généraux des molécules bolaamphiphiles mono et
bicaténaire. Les molécules bolaamphiphiles contiennent un groupement hydrophobe (par exemple, une,
deux, ou trois chaines alkyle, un stéroide, ou une porphyrine) et deux groupes solubles dans I'eau a chaque
bout (Figure IV-7).

Bolaforme simple chaine

Bolaforme double chaine

Figure IV-7 : Schéma général d’'une molécule bolaamphiphile.

Il existe plusieurs types de bolaamphiphiles :

= Bolaamphiphiles anioniques
= Bolaamphiphiles cationiques
= Bolaamphiphiles zwitterioniques

= Bolaamphiphiles non ioniques

Les molécules bolaformes peuvent s’auto-assembler et former une variété d’architectures a l'interface
et en solution grace aux deux fonctions hydrophiles et hydrophobes. Elles donnent accés a une large
gamme de matériaux a I'échelle nanométrique dans les processus chimiques et bioLogiques et offrent un
moyen de construire des structures complexes d'une maniére contrélée de plus petite particules [138]-[140].
Les modéles thermodynamiques individuels basés sur les volumes moléculaires ont été utilisés pour calculer

les parameétres capables de décrire les formes observées de divers assemblages polymoléculaires [141].
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L’auto-assemblage des molécules bolaformes est conditionné par la longueur de la chaine espaceuse [90].
Bize et al., (2010) ont mesuré la tension interfaciale a 25°C dans l'eau des bolas acide 1,5-
lactobionamidopentanoique (L4DDA), acide 1,7-lactobionamidoheptanoique (L6DDA) et acide 1,11-
lactobionamidoundecanoique (L10) et ils ont déterminé la CAC de 5.10° M [142]. Ainsi, en raison de leur
structure chimique particuliere, ils sont capables de s’auto-organiser en phase aqueuse pour former des

sphéres, de disques et des membranes des vésicules unilamellaires [136], [142]-[145].

Les schémas de la Figure IV-8 montrent les conformations allongées ou en U adoptées par les
molécules bolaamphiphiles lors de I'auto-organisation dans le solvant. Benvegnu et al., (2003) ont montré
que les bolas analLogues de glycolipides tétraéther forment des objets de types vésicules unilamillaires et
multilamillaires ou les molécules bolaformes adoptent une conformation transmembranaire, tandis qu'une
proportion des molécules adoptent une forme en U sur les bords des disques pour éviter tout contact entre
les chaines hydrophobes et le milieu aqueux. Dans ce cas, seuls les disques perpendiculaires au plan de
rupture peuvent étre observés en raison de liaisons covalentes le long de la membrane ce qui donne une
projection unidimensionnelle (Figure 1V-8 (a)). Lorsque les molécules bolaformes adoptent une forme en U,
compte tenu que ces disques doivent étre fracturé le long du plan médian de la membrane, la projection

unidimensionnelle donne une élipse (Figure IV-8 (b)) [146].

Conformation allongée Conformation en forme U

Conformation des
molécules
bolaamphiphiles

Agrégats des
molécules
bolaamphiphiles

Figure IV-8 : Schéma des conformations des monomeéres bolaamphiphiles allongées (a) et en forme U ellipsoidales (b) et des
agrégats observés par FFEM (Freeze-fracture electron microscopy) [146].

Aux interfaces air/eau et liquide/solide, les systémes formés différent les uns des autres grace a leurs
structures et I'affinité spécifique des groupes hydrophiles. L’étude la plus importante des molécules
bolaformes aux interfaces (air/eau ou liquide/solide) est focalisée sur la formation des monocouches [90],
[1471-[149]. Par exemple Fuhrhop et al., (2004) [90] ont montré que les molécules bolaamphiphiles
fonctionnalisées thiol aux extrémités forment une monocouche sur un substrat ou a l'interface air/eau. Selon
la structure du bolaamphiphile (bola mono ou bicaténaire), elle s’Tassemble aussi en vésicules, en tiges et en
nanotubes [139], [150]-[157]. Grace a leur fort potentiel, les molécules bolaamphiphiles ont des applications
dans le domaine médical et en synthése organique. Nuraje et al., (2013) ont montré dans une revue les
différentes applications des molécules bolaamphiphiles [158]. En effet, les bolaamphiphiles permettent la
préparation des membranes ultra-minces monocouches comportant des groupes fonctionnels a l'intérieur

des membranes, et la perturbation des membranes biologiques, qui pourraient conduire a la préparation
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d’'un agent thérapeutique [159], [160], pour 'administration de médicaments [161], [162], et & une utilisation
en tant que catalyseurs dans les réactions d’hydrolyse [163]-[165]. Elles servent également comme modéles
de membranes d’archéobactéries thermophiles [166]. Elles sont aussi utilisées comme « templates » pour la

synthése de nanomatériaux [167]-[169] et en électronique [170], [171].

Dans cette approche, la volonté affichée est, d’'une part, d’étudier les modes d’agrégation et le
comportement général de ces amphiphiles en préparant les modéles nécessaires, et d’autre part, de

proposer le développement de molécules d’accés rapide.

IV.3. Etude physico-chimique des molécules amphiphiles et des

molécules bolaamphiphiles a I’état dilué (1% massique)

Dans ce chapitre, nous allons étudier les propriétés physico-chimiques du monoester de glycérol
d’acide undécylénique, monoester de diglycérol d’acide undécylénique et des bolas 10,11-
époxymonoundécénoate de glycérol et du bola éthanolamineglycérol en solution diluée par I'étude de leur
comportement a linterface air/eau, par I'étude de leur auto-assemblage dans I'eau puis a linterface
liquide/solide. Les méthodes utilisées sont la tensiométrie qui permet d’étudier les interfaces eau/air, la
microscopie électronique cryo-TEM et TEM pour I'étude des comportements physico-chimiques en solutions
diluées et I'étude de l'agrégation des molécules. La spectroscopie UV et la microscopie AFM nous serviront

a I'étude des interfaces liquides/solide et la mise en évidence des phénoménes d’adsorption.

IV.3.1. Le monoundécénoate de glycérol (MUG)

Le monoundécénoate de glycérol ou MUG (Figure IV-9) est un monoglycéride disposant d’une téte
glycérol et d’'une queue réactive undécylénique. Il est obtenu par réaction d’estérification directe comme
décrit dans le chapitre 1l de ce manuscrit. L’échantillon avec lequel cette étude a été menée présente une
pureté de 99% déterminée en CPG de monoundécénoate de glycérol. Ce monoester de glycérol d’acide

undécylénique est un mélange de deux régioisomeres constitué a 92,3% de a-MUG et 7,7% de B-MUG.

Sur le plan aspect physique, c’est un solide blanc qui fond a partir de 40°C et a température de
dégradation a partir de 165°C. Sur le plan structure chimique, le MUG a une téte polaire le glycérol
disposant de deux fonctions hydroxyles libres. Cette téte va contribuer a donner au MUG des propriétés
physico-chimiques trés intéressantes. En effet, le MUG a un volume molaire de 253,6 cm®mol et une

polarité de LogP = 3,13. De ce fait, le MUG est un monoglycéride trés polaire.

W\/\/\/”\O/\AOH
OH

monoundécénoate de glycérol (MUG)

Figure IV-9 : Structure chimique du monoundécénoate de glycérol (MUG).
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IV.3.1.1.  Activité interfaciale : Interface Liquide / Air

Nous avons mesuré les tensions superficielles a linterface eau/air par la méthode de la lame de
Wilhemy (Figure 1V-10) a 25°C. Cette méthode analytique permet de caractériser la capacité de la molécule
a s’adsorber a l'interface eau/air. La Figure IV-10 montre le profil et la courbe de variation de la tension de

surface en fonction du Logarithme népérien de la concentration en MUG.

La zone | correspond a des solutions trés diluées en MUG. A ces trés faibles concentrations, le MUG
n'a pas d’influence sur la tension interfaciale. Dans la zone Il de la courbe de la Figure 1V-10, la tension
superficielle décroit rapidement. Cette diminution n’est toutefois pas rectiligne, au moins trois changements
de pente sont visibles. En effet, les points de la courbe de tension interfaciale ne sont pas alignés. lls
forment des petits paliers aux Logarithmes népériens des concentrations respectivement égaux a - 1,4 ; - 3
et — 5,4. La valeur a — 1,4 a été obtenue avec une solubilité relative du MUG en phase aqueuse c'est-a-dire
lorsque les solutions commencent a devenir troubles au fur et a mesure qu’on augmente la concentration en
MUG. Ceci pourrait traduire différents régimes d’adsorption du MUG a linterface eau/air. Dans la zone Il
(Figure 1V-10 lll), la tension superficielle se stabilise, mais continue légérement a diminuer avec la
concentration. Dans les zones Il et lll, le MUG se comporte différemment d’'un surfactif : dans le zone I, la
décroissance de la tension superficielle est linéaire et dans la zone ll, la tension superficielle est totalement
stable. Cette molécule diminue la tension interfaciale de I'eau jusqu’a la limite de leurs solubilités dans I'eau
[172].

L’allure de la courbe du MUG se rapproche plus de celles obtenues pour des solvo-surfactifs décrits par
Queste et al., (2006) [110] et par Lunkenheimer et al., (2004) [173] pour lesquels la tension de surface dans
la zone Il décroit également par palier et pour lesquels dans la zone lll, la tension superficielle n'est pas
constante. Ceci traduit une organisation des molécules sous forme d’agrégats et non en micelles. Nous
préférons donc appeler le passage de la zone Il a Il concentration d’agrégation critique (CAC) comme pour

les solvo-surfactifs et non concentration micellaire critique (CMC) comme pour les surfactifs.
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Figure IV-10 : Tension de surface (par la technique de la lame de Wilhemy) en fonction du Logarithme de la concentration
(mg/mL) a 25°C.

Le Tableau IV-1 présente les résultats des propriétés physico-chimiques du MUG. La tension
superficielle a la CAC du MUG est de 29,5 mN/m. Nous avons déterminé graphiquement la CAC du MUG
qui est de 0,90 mmol/L.

CAC/ICMC  CAC/ICMC  Yeme , Van .
Molécule A (A% N L(A) CCP  Géométrie
(mmol/L) (mglL) (mN/m) (A%
(]
S Micelle
07 on 0,90 230,19 29,5 48,9 3233 14,15 043 o
MUG OH cylindrique

Tableau IV-1 : Propriétés physico-chimiques des monoglycérides de glycérol et de diglycérol a 25°C.

A partir de la pente de la zone I, nous avons calculé I'excés de surface en utilisant 'équation de Gibbs.
Si on émet I'hypothése qu’a partir de la CAC, le MUG forme une monocouche a l'interface, il est possible de
donner une valeur de l'aire occupée par molécule A de 48,86 A?. Ce résultat est surprenant car en
modélisant la molécule de MUG comme le montre la Figure 1V-11, il est possible de calculer l'aire de la téte
polaire qui est alors de 11 AZ, valeur inférieure a celle déterminée expérimentalement. Cela signifie que le
MUG ne forme probablement pas de monocouche a la CAC. La Théorie de Gibbs émet I'hypothése que la
molécule est soluble dans I'eau et qu’elle s’adsorbe a I'interface a I'équilibre thermodynamique. Or si le MUG
n’est pas soluble dans I'eau a I'état monomoléculaire mais s’assemble en solution sous forme d’agrégats, de
taille variable avec la concentration, qui s’adsorbent a l'interface, alors I'équation dérivée des hypothéses de
Gibbs :

1 dy
= — ) (=== équation IV-8
r (mRT) <6ln6) TP
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L’équation 1V-8 ne peut étre appliquée tel que nous l'avons fait en prenant m = 1. En effet le nombre de
types d’espéces (agrégats) adsorbés n’est pas égal a 1 et donc la valeur de I'excés de surface calculée et
I'aire moléculaire qui en résulte en sont surévaluées (Figure IV-11). Si cette réflexion est avérée, il est peu
probable d’observer la formation de micelle en solution aprés la CAC mais plutdt celle d’agrégats. Dans ce
cas, le paramétre CPP ne devrait pas étre en mesure de prédire la structure des objets formés par auto-
assemblage du MUG. Si on le calcule, CPP = 0,43 et au-dessus de la CAC le MUG devrait former des
assemblages de type hexagonal. Ceci va étre vérifié expérimentalement dans le paragraphe suivant par des

expériences de microscopie électronique et AFM.

A=11A2

Figure IV-11 : Modélisation moléculaire du MUG en mécanique moléculaire (MM3) puis semi-empirique (PM6) avec
modélisation implicite de I’eau par COSMO.

IV.3.1.2. Comportement du MUG en solution diluée : Etude par Cryo-TEM

Cette méthode permet de caractériser la forme des agrégats en solution. L’échantillon est vitrifié a
I'azote liquide et permet donc d’obtenir 'image figée de I'assemblage des molécules dans la solution a la
concentration donnée. Nous nous sommes placés a 1 mg/mL, juste aprés la CAC. Sur la Figure IV-12, on
voit que le MUG s’auto-assemble spontanément dans I'eau en deux types de nano-objets : des vésicules
(Figure IV-12 a et e) et des agrégats (Figure 1V-12 b-d et f-h). Aucune structure micellaire ou assemblage
hexagonal n’a pu étre observé. Ceci est une confirmation de notre hypothése : a la CAC, le MUG ne forme

pas une monocouche. Au-dela il ne s’organise pas en micelle, mais en agrégats et en vésicules.
Nano-objet de type vésicule :

Les vésicules (Figure IV-12 a et e) sont de formes sphériques de tailles d’environ 500 nm de diamétre.

La zone sombre au centre est caractéristique d’un objet sphérique.
Nano-objet de type agrégats plats sous forme disque ovale :

Les images du cryo-TEM montrent aussi une multitude d’objets de type agrégat plat sous forme de
disque ovale (Figure IV-12 b-d et f-h). Ces nano-objets de diamétre compris entre 100 nm et 300 nm sont
des disques ovales d’épaisseur d’environ de 10 nm. Ces nano-objets peuvent peut-étre étre les précurseurs

des vésicules qui sont obtenues ici.
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Figure IV-12 : Nano-objets obtenus par auto-assemblage dans I'eau du monoundécénoate de glycérol (MUG) analysé par Cryo-
TEM.

IV.3.1.3. Mise en évidence du role de I’eau dans 'auto-assemblage du MUG

Les images de I'analyse TEM sont données sur la Figure IV-13. Elles mettent en évidence le rOle de
'eau car la préparation des échantillons implique une évaporation de I'eau avant I'observation (voir partie
expérimentale). Les images de la Figure 1V-13 montrent que le fait d’éliminer I'eau par séchage modifie la
forme et la taille des deux nano-objets observés précédemment au cryo-TEM. Nous passons des objets de
type vésicule et agrégat plat en forme de disque a des amas plus petits de taille 50 a 100 nm (Figure 1V-13
a-d). Ce résultat montre que I'eau contribue dans I'auto-assemblage du MUG et fait gonfler les structures

formés par le MUG.

c) d)

Figure IV-13 : Nano-objets de monoundécénoate de glycérol (MUG) analysé par TEM.

En complément, I'échantillon observé par Cryo-TEM et TEM a été déposé sur des lames de mica puis
séché et observé par microscopie a force atomique (AFM) (Figure 1V-14 a-f). Ceci permet de préciser la
taille des objets et de metire en évidence le réle de I'eau dans le gonflement des objets. Cela permet

également d’avoir une idée du comportement de I'échantillon sur des surfaces solides.
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A la surface du mica, le MUG semble s’étaler uniformément sur la surface de mica qui est alors
recouverte. Sur ce recouvrement sont déposées des particules formant des reliefs (en blanc sur la Figure

IV-14 a-f). Les vésicules et les agrégats semblent avoir été déstabilisés.

2,2nm 1,2nm 3.5nm
1,0 ym
0 um 2,0 um 0pm 0 um 500 nm
2.3nm 2,2nm

1,4 nm

d) e) f)

0nm 250 nm 0nm 500 nm 250 nm

Figure IV-14 : Images de nano-objets de MUG par microscopie AFM.

IV.3.1.4. Adsorption a l'interface liquide/solide

IV.3.1.4.1. Etat de la surface solide de silice

L’étude de 'adsorption des molécules en surface nécessite de contréler I'état de surface du solide c’est
a dire de savoir si la surface est rugueuse ou lisse. Les surfaces fonctionnalisées en « —OH » lorsqu’elles
sont mouillées, ont la capacité a former des liaisons hydrogénes avec I'eau. A l'interface solide-liquide, il se
développe des charges de surface a la suite de I'équilibre des ions de surface. Ces ions de surface donnent
naissance a un potentiel qui comprend des sites positifs, négatifs et pour certains systémes, neutres. La
charge sur les colloides minéraux dépend de la nature du colloide, du pH, de la force ionique, et d'autres
conditions [174]. La charge des oxydes minéraux est fonction du pH. En effet, cette charge peut étre positive
pour un pH faible et négative lorsque le pH augmente. Pour des surfaces d'oxydes en solution aqueuse telle
que la silice, le principal mécanisme par lequel les surfaces de silice peuvent acquérir une charge en contact
avec de l'eau est qu’en solution aqueuse, la surface de silice va libérer et absorber de protons (H*) ou
hydroxyles (OH") [130], [175].
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IvV.3.1.4.2. Adsorption du (MUG) sur la surface de silice neutre

Nous avons travaillé a température ambiante (25°C) avec des solutions de MUG de concentrations

inférieures a la CAC a des concentrations de plus de 10 fois la CAC.

Les surfaces de minéraux tels que la silice sont utilisées pour étudier I'adsorption des surfactifs sur des
surfaces hydrophiles. De ce fait, pour I'adsorption a l'interface solide/liquide, nous utilisons des particules de
silice (SBET = 190 m?/g, diamétre particule 5 um). Ces particules de silice sont polaires et neutre (non
chargées). L’adsorption du MUG en solution aqueuse sur des surfaces de silice n’a jamais été réalisée. Par
conséquent, le but de notre travail dans cette partie est d’étudier et comprendre comment le MUG s’adsorbe
sur les surfaces de silice. Cette étude consiste a déterminer la quantité de molécules adsorbées sur les
particules de silice a partir d'une courbe d’étalonnage obtenue selon le mode opératoire indiqué dans la
partie expérimentale. Par spectrométrie UV, on détermine la quantité de molécules de MUG adsorbée en
faisant la différence entre la concentration avant adsorption et la concentration aprés adsorption sur des

particules de silice [176].
Détermination de I’'absorbance du MUG en solution aqueuse :

Les mesures d’absorbance de MUG ont été réalisées dans des solutions aqueuses d’eau ultra-pure. La
Figure IV-15 montre le résultat obtenu aprés analyse de l'eau ultra-pure en spectrométrie UV dans la

gamme 190 nm — 600 nm. Comme on peut le voir, I'eau ultra-pure qui constitue la référence, n’absorbe pas.
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Figure IV-15 : Courbes Absorbances vs longueurs d'onde de I’eau ultra-pure en spectrométrie UV.

La Figure 1V-16 donne la variation de I'absorbance du MUG en fonction de la longueur d’onde. Comme
nous le constatons, avant saturation de l'absorbance, nous observons un maximum d’absorbance a la

longueur d’'onde A = 223 nm. C’est cette longueur d’onde que nous allons utiliser pour mesurer I'absorbance
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de chaque solution de MUG. Ainsi, nous pouvons mieux suivre et apprécier la variation de I'absorbance

avant et aprés adsorption sur des particules de silice.
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Figure IV-16 : Courbes Absorbances vs longueurs d'onde du monoundécénoate de glycérol (MUG) en spectrométrie UV.

Détermination de la quantité de molécules de MUG adsorbées :

Nous avons calculé la quantité de molécule de MUG adsorbée par unité de masse de silice en faisant la
différence entre le nombre de mole avant et aprés adsorption sur des particules de silice a partir des
absorbances mesurées en spectrométrie UV. L’équation 1V-9 donne I'expression de la détermination de la

quantité de MUG adsorbée par unité de surface de silice I' en pmol/m?2.

= —>"_ en pmol/m? équation IV-9
190XMx1000

Avec : m, la masse de MUG adsorbée (en g), M, la masse molaire de MUG (en g/mol).

La Figure 1V-17 montre la variation du nombre de moles de MUG adsorbé par meétre carré en fonction
de la concentration en MUG dans l'eau a I'’équilibre. Nous remarquons que le nombre de moles de
molécules de MUG adsorbées sur la surface de silice évolue avec cette concentration. La forme de cette
courbe d’adsorption est similaire a celle obtenue avec des surfactifs non ioniques éthoxylés [130]. La région
| de I'adsorption sur la surface de silice est I'adsorption qui obéit a la loi d’'Henry. Elle correspond a I'état ou
les molécules amphiphiles sont trés éloignées les unes des autres et ou les interactions adsorbat-adsorbat
sont négligeables. Cette adsorption peut étre due aux interactions entre la téte polaire glycérol du MUG et
les fonctions hydroxyles de la silice. La région Il correspond a une saturation par le MUG de la surface de
silice car les interactions adsorbat-adsorbat et les interactions adsorbat-adsorbant deviennent de plus en
plus intenses. La zone Il correspond a une augmentation et a latteinte d'un plateau de la courbe
d’adsorption du MUG sur la surface de silice. En effet, plus on concentre le MUG en solution aqueuse, plus
les molécules vont s’organiser de fagon a saturer la couche en formant des agrégats a la surface de la silice.

La région IV se situe au-dessus de la CAC. La solution contient de plus en plus de molécules amphiphiles.
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Ces derniéres s’adsorbent a la surface de la silice en formant des multicouches de maniére a saturer toute
la surface de la silice. D’ou I'obtention d’'un plateau incomplet dans la région V. Ce plateau correspond au
recouvrement de toute la surface de silice par des multicouches. Ce comportement montre que le

monoundécénoate de glycérol a une bonne affinité avec des surfaces polaires.

Par rapport aux surfactifs non ioniques éthoxylés décrits dans la littérature [177], [178], la quantité de
MUG adsorbé par unité de surface est 3 fois supérieure au surfactif non ionique éthoxylé de I'acide laurique.
Elle est de 9 umol/m? pour le MUG contre 4,5 pmol/m? pour le C;5(EQO)s. Cependant la concentration de la
solution nécessaire pour atteindre le plateau d’adsorption est également supérieure pour le MUG. Avec le
MUG, on atteint le plateau pour une concentration & I'équilibre de 15.10™* mol/L contre 5.10™ mol/L pour les
surfactifs éthoxylés. De plus la position de CAC pour le MUG n’est pas placée au méme endroit de la courbe
d’adsorption que la CAC des surfactifs éthoxylés [130]. Les mécanismes d’adsorption sont probablement

différents entre le MUG et les surfactifs éthoxylés étudiés par Partyka et al (1984) [127].

10

o
\/\/\/\/\/MOMOH
OH

monoundécénoate de glycérol
(MUG)

Muug (MmMol/m?2)

3 5 7 9 11 13 15 17
Ceq (mol/L/kg*104)

Figure IV-17 : Adsorption du monoundécénoate de glycérol (MUG) sur des particules de silice.

IV.3.2. Le monoundécénoate de diglycérol (MUDG)

Le MUDG est une molécule amphiphile constituée d'une téte diglycérol estérifié avec un acide
undécylénique. Il est synthétisé par réaction d'estérification directe entre le diglycérol et lacide
undécylénique décrite dans le chapitre Il. L’échantillon avec lequel cette étude a été menée présente une
pureté de 98% déterminée en CPG de monoundécénoate de diglycérol.

Son aspect physique est complétement différent du MUG. En effet, c’est un liquide jaunatre visqueux a
température ambiante qui fond a des trés basses températures de I'ordre de — 10°C. La téte polaire est

constituée de deux glycérols reliés par un pont éther. Elle dispose de trois fonctions hydroxyles libres et de
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deux liaisons C-O éther dont la longueur est de 1,43 A [179]. C’est cette téte polaire qui confére au MUDG

une polarité LogP = 2,64 plus importante que le MUG et un volume molaire de 308,4 cm®mol.

|
V\/\/\/\/J\O“O“OH
OH OH

maonaniindécénnate de dinlvcéral (MIEINDG)

Figure IV-18 : Structure chimique du monoundécénoate de diglycérol (MUDG).
IV.3.2.1.  Activité interfaciale : Mesure de tension de surface

Nous avons mesuré les tensions superficielles a linterface eau/air par la méthode de la lame de
Wilhemy (Figure IV-19) & 25°C. Cela permet de caractériser la capacité de la molécule a s’adsorber a

I'interface eau/air.

La Figure 1V-19 montre le profil et la courbe de variation de la tension de surface en fonction du

Logarithme népérien de la concentration en MUDG.
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Figure IV-19 : Tension de surface (par la technique de la lame de Wilhemy) en fonction du Logarithme de la concentration
(mg/mL) a 25°C.

La zone | correspond aux solutions contenant des trés faibles concentrations en MUDG. Nous
observons une trés faible variation de la tension interfaciale. Dans la zone Il, la diminution de la tension
superficielle n’est pas linéaire et se fait par paliers qui sont plus marqués pour le MUDG que pour le MUG.
Nous voyons des paliers a différents LnC : - 0,97 ; - 1,37 ;- 3 ; - 4,3 et a - 5,4. Au-dela d’'une concentration
appelée CAC, la zone Il décrit un plateau pour lequel la tension de surface diminue moins mais n’est pas
constante. Les mémes hypothéses que pour le MUG peuvent étre avancées. La CAC est une concentration
pour laquelle le MUDG sature l'interface en formant non pas une monocouche mais des multicouches. Au-

dela de cette concentration, des agrégats seront formés plutét que des micelles.
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Ainsi I'aire moléculaire peut étre déterminée en linéarisant et en ignorant les paliers de la zone Il. En
supposant la formation d’'une monocouche a la CAC, la valeur de I'aire moléculaire serait de 47,5 A? et le

CPP de 0,46 comme nous le voyons sur le Tableau IV-2.

CAC/CMC CAC/CMC Yeme ) Vm
Molécule A (A% N L(A) CCP  Géométrie
(mmol/L) (mg/L) (mN/m) (A%

i Micell
V\/VV\)L icelle
S oo ol 0,96 317,42 33,5 457 3233 14,15 0,46 o

MUDG ©oH OH cylindrique

Tableau IV-2 : Propriétés physico-chimiques du MUDG a 25°C.

A nouveau, en modélisant la surface occupée par la téte polaire, la valeur de l'aire moléculaire
déterminée expérimentalement a partir de la courbe de variation de tension superficielle (45,7 A2) est bien
supérieure a celle calculée par modélisation (31 A?). Il est donc probable que le MUDG ne forme pas de
monocouche en surface a la CAC mais des multicouches ou des agrégats. Ainsi les formes d’auto-
assemblage prédites par la valeur de CPP (0,46) en micelles hexagonales ne devraient pas étre observées.

C’est ce qui a été exploré dans le paragraphe suivant par des techniques de microscopie électronique et
AFM.

A=31A2

Figure IV-20 : Modélisation moléculaire du MUDG par en mécanique moléculaire (MM3) puis semi-empirique (PM6) avec
modélisation implicite de I’eau par COSMO.

IV.3.2.2. Comportement du MUDG en solution diluée : Etude par Cryo-TEM

Les images du cryo-TEM sont réalisées sur une solution de MUDG a 1 mg/mL, soit & une concentration
supérieure a la CAC. Un seul type de nano-objet est observé. Nous pouvons voir des agrégats ovales de
200 nm dans le sens de la longueur et de 150 nm de largeur (Figure IV-21 a-f). Cette forme de nano-objets
obtenus avec le MUDG en phase aqueuse est différente de la forme de I'objet prédit avec le paramétre CPP.
Ceci est une validation de I'hypothése selon laquelle le MUDG s’adsorbe en multicouches a la CAC et ne

s’organise pas en structures micellaires au-dela.
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Figure IV-21 : Nano-objets obtenus par auto-assemblage dans I'eau du monoundécénoate.

Réle de l'eau :

Les images de I'analyse TEM mettent en évidence le réle de I'eau dans I'obtention des nano-objets par
auto-assemblage. En effet, lors de I'analyse par TEM, I'échantillon est séché a I'air avant d’étre analysé. Les
images de la Figure 1V-22 montrent que le fait d’éliminer I'eau par séchage modifie la forme et la taille des
nano-objets. Leur taille est comprise entre 50 nm et 100 nm (Figure IV-22 a-d), bien inférieure aux
dimensions des objets observés par cryo-TEM. Ce résultat montre que I'eau contribue dans ['auto-
assemblage du MUDG.

g S

Figure IV-22 : Nano-objets de monoundécénoate de diglycérol (MUDG) analysé par TEM.

En microscopie AFM, les échantillons & 1 mg/mL sont déposés sur des lames de mica puis séchés. Le

MUDG forme un recouvrement homogéne en surface avec des agrégats plus épais.
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Figure IV-23 : Images de nano-objets monoundécénoate de diglycérol (MUDG) analysée par AFM.

IV.3.3. Conclusion sur les propriétés interfaciales des molécules amphiphiles MUG
et MUDG

Le MUG et le MUDG présentent des courbes de tension de surface similaires alors qu’ils ont des
structures chimiques différentes. En effet, du point de vue de la structure chimique, le MUG et le MUDG ont
des tétes polaires différentes et une méme queue lipophile undécylénique portant une double liaison
terminale. C’est cette queue hydrophobe qui fait office de point commun, est responsable du comportement
a linterface air/eau. L’étude en tensiométrie du MUG et du MUDG donnent des comportements proches de
ceux établis pour les solvo-surfactifs [110], [114]. En effet, la tension de surface dans I'eau des solvo-

surfactifs diminue et il se forme un pseudo-plateau [110], [114], [7], [6].

Kumar et al., (1989) avaient remarqué cette propriété d’adsorption particuliere du MUDG [36]. Cette
propriété physico-chimique a été observée en comparant le MUDG avec le monolaurate de diglycérol qui est
un trés bon surfactif. Cette particularité du MUDG met en évidence le caractére original de la chaine
undécylénique. Nous tenons a préciser que les deux molécules pures (MUG et MUDG) présentent des
organisations en milieu aqueux de types vésicules et agrégats qui sont réguli€rement observées avec des
molécules bolaamphiphiles (voir paragraphe 1V.2). Cela contribue a la réflexion portant sur I'apport polaire
de la double liaison terminale de la chaine undécylénique. En considérant la polarité de cette fonction

vinylique, alors le MUG et le MUDG peuvent étre considérés comme des molécules bolaamphiphiles.

IV.3.4. Le 10,11-époxymonoundécénoate de glycérol (MUGE)

Le MUGE (Figure IV-24) est un solide blanc. C’est une molécule bolaamphiphile. Il est fonctionnalisé a
chaque extrémité par deux tétes polaires différentes et non ioniques (une fonction époxyde et la téte

glycérol). Il est obtenu par époxydation de la double liaison terminale du MUG. L’échantillon avec lequel
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cette étude a été réalisée présente une pureté de 95% déterminée en CPG de monoundécénoate de
glycérol. Cette molécule bolaforme est un mélange de deux régioisomeéres constitué 77% de o-MUGE et
23% de B-MUGE.

En plus de la téte polaire glycérol, le MUGE dispose d’'une fonction époxyde en bout de chaine. Cette
fonction époxyde a des longueurs de liaisons C-C de 1,54 A [179] et C-O de 1,47 A [179] supérieures a
celles de la double liaison carbone-carbone (C=C) qui est de 1,34 A [179]. De ce fait, la fonction époxyde
permet au MUGE d’avoir un volume molaire de 247,5 cm®*/mol moins important que le MUG. Mais, il est plus
polaire que les MUG et MUDG avec un LogP = 2,24. De plus, les deux tétes polaires sont espacées de huit
carbones sur la chaine hydrocarbonée. Cette fonction époxyde donne au MUGE une structure chimique

unique.

|
MOMOH
o OH

10,11-époxymonoundécénoate de glycérol (MUGE)

Figure IV-24 : Structure chimique du 10,11-époxymonoundécénoate de glycérol (MUGE).
IV.3.4.1.  Activité interfaciale du MUGE :

La Figure IV-25 montre le profil et les formes des courbes de tension de surface du MUGE en fonction
du Logarithme népérien de la concentration. A de faibles concentrations en MUGE, il y a réduction de la
tension de surface suivi d’'un Iéger changement de pente a LnC = - 8,24 puis la tension interfaciale diminue
jusqu’a la limite de la solubilité pour une tension superficielle de 38 mN/m. Il n’a pas été possible d’effectuer
des mesures a de plus hautes concentrations et de déterminer une CAC. Cette molécule réduit trés bien la
tension interfaciale de I'eau. Cependant, la forme de la courbe de la tension interfaciale est complétement
différente de celles du MUG et du MUDG.
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Figure IV-25 : Tension de surface (par la technique de la lame de Wilhemy) en fonction du Logarithme de la concentration
(mg/mL) a 25°C.

En utilisant les données expérimentales de la Figure IV-25, il est possible de calculer I'excés de surface
du MUGE donnant l'aire moléculaire (Tableau IV-3). Celle-ci est de 67,8 A2. De la méme fagon que pour le
MUG et le MUDG, nous avons calculé le paramétre de forme CPP (0,31) qui prédirait une organisation du
MUGE en micelles.

] CAC/ICMC CACICMC  Yome )
Molécule A (A% N
(mmol/L) (mg/L) (mN/m) (A%

m

L(A) CCP  Géométrie

(0]

Micelle
w/\/\/\/\)Lo/\AOH - - - 67,8 242,6 14,15 0,31

¢ MUGE OH sphérique

Tableau IV-3 : Propriétés physico-chimiques du MUGE a 25°C.

En comparant I'aire moléculaire calculée par I'équation de Gibbs a celle obtenue par modélisation
(Figure 1V-26), deux mécanismes d’adsorption semblent possibles : Soit le MUGE s’adsorbe a la surface de
facon verticale en conformation allongée et alors, a la CAC, il est organisé en multicouches car laire
calculée par modélisation (11 A?) est trés inférieure a cette calculée avec I'équation de Gibbs (67,8 A2). soit il
s’adsorbe « a plat » et a la CAC, il est organisé en monocouche. En effet, dans ce cas-la, I'aire moléculaire
calculée par modélisation (~50 A?) est proche de l'aire calculée avec I'équation de Gibbs. Dans ce second
cas, le CPP avec une valeur de 0,3 prédit la formation de micelles qui devraient étre visibles lors de futures
analyses en cryo-microscopie électronique a transmission. Cette molécule bolaamphiphile peut former des

objets de type nanotube comme les molécules bolaamphiphiles & groupement espaceur en C12 [146], [158].
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A=11A2

Figure IV-26 : Modélisation moléculaire du MUGE par en mécanique moléculaire (MM3) puis semi-empirique (PM6) avec
modélisation implicite de I’eau par COSMO.

L’approfondissement du travail de caractérisation physico-chimique de ce composé bolaamphiphile par
microscopie électronique et par AFM, suivant le schéma du MUG et du MUDG constitue une perspective de

travail.

IV.3.5. Le 10-hydroxy-N-11-((2-hydroxyéthyl)amino)monoundécénoate de

glycérol(bola éthanolamineglycérol)

Le bola éthanolamineglycérol est une molécule bolaforme. Il est obtenu par addition nucléophile de
I'éthanolamine sur le MUGE étudié dans le paragraphe précédent, puis purifié. L’échantillon présente une
pureté proche de 100% déterminée par RMN (1H, B3C et 15N). Il est constitué de deux tétes polaires (glycérol
et hydroxyéthylamino) espacées par une chaine lipophile a 8 carbones. La téte polaire hydroxyéthanolamino
occupe un volume molaire de 298 cm*/mol et un LogP = 0,73. C’est une molécule plus polaire que les trois

molécules précédentes (MUG, MUDG et MUGE) qui occupent un volume molaire encore plus important.

HO |
\/\NH\/\/\/\/\/L O/Y OH
OH OH

Bola éthanolamineglycérol

Figure IV-27 : Structure chimique du 10-hydroxy-N-11-((2-hydroxyéthyl)amino)monoundécénoate de glycérol(bola
éthanolamineglycérol).

1V.3.5.1. Activité interfaciale :

La Figure 1V-28 montre le profil de la courbe de tension de surface du bola éthanolamineglycérol en
fonction du Logarithme népérien de la concentration. Le bola éthanolamineglycérol réduit la tension
interfaciale de I'eau de 72 mN/m a 45 mN/m. La diminution de tension interfaciale n’est pas linéaire. Trois
paliers sont identifiés : LnC = 0,13, LnC = 1,51 et LnC = 2,27. Le point LnC = 0,13 correspond a la limite de
la solubilité de la molécule. Malgré le fait que la limite de solubilité soit atteinte, le bola éthanolamineglycérol

continue d’abaisser la tension superficielle de I'eau.
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Figure IV-28 : Tension de surface (par la technique de la lame de Wilhemy) en fonction du Logarithme de la concentration
(mg/mL) a 25°C.

Comme pour le MUGE, en utilisant les données expérimentales de la Figure IV-28, il est possible de
calculer I'aire moléculaire a I'interface du bola éthanolamineglycérol. Celle-ci est de 199,2 A? (Tableau IV-4).
En comparant cette valeur a celle obtenue par modélisation moléculaire (Figure 1V-29) qui est de 11 A?,
lorsque la molécule est orientée verticalement ou d’environ 50 A? lorsque la molécule est orientée a « plat »,
les valeurs calculées par modélisation sont tres inférieures a celles calculées par I'équation de Gibbs. Cette
molécule ne se comporte donc pas comme un surfactif. Le paramétre de forme CPP est 0,12 : il indique une
géométrie micellaire. Les investigations de caractérisation physico-chimique de cette molécule bola doivent
étre poursuivies afin de mieux comprendre son comportement en milieu dilué. Ceci permettra de donner une

qualification a cette molécule.

A=11A2

Figure IV-29 : Modélisation moléculaire du bola éthanolamineglycérol par en mécanique moléculaire (MM3) puis semi-
empirique (PM6) avec modélisation implicite de I’eau par COSMO.
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CAC/CMC CAC/CMC Yome ) Vi
Molécule A (A% N
(mmol/L) (mg/L) (mN/m) (A%

(0]
Micelle
HO\ANHWO/\QOH - - - 199,2 242,6 14,15 0,12

sphérique
Bola éthanolamineglycérol phenq

L(A) CCP  Géométrie

Tableau IV-4 : Propriétés physico-chimiques du bola éthanolamineglycérol a 25°C.

L’approfondissement du travail de caractérisation physico-chimique de ce composé bola par
microscopie électronique et par AFM, suivant le schéma suivi pour le MUG et le MUDG constitue une

perspective de travail.

IV.4. Etude physicochimique des systémes binaires concentrés

amphiphile/eau

Nous avons étudié ici les propriétés physico-chimiques de ces mémes molécules en solution
concentrée par I'étude du polymorphisme et des objets formés par les gels ou coagels des molécules
amphiphiles dans I'eau par DSC et SAXS d’une part et d’autre part, la rétention d’eau par la détermination

de la quantité d’eau retenue et le nombre de molécules d’eau liées.

IV.4.1. Notion de polymorphisme

Le polymorphisme est la possibilité qu’'une substance ou une molécule puisse cristalliser sous
différentes formes. 1l est di aux nombreuses possibilités d’empilement ou arrangement particulier
(lamellaire, cubique, cubique inversé, hexagonal) des chaines latérales et de la téte polaire des surfactifs et
des acides gras coexistant. La cristallisation et la fusion sont trés utilisées pour caractériser le comportement
thermique des monoglycérides et des huiles. Ces deux parameétres thermodynamiques permettent

d’apprécier le polymorphisme de ces esters partiels ou totaux.

L’étude du polymorphisme des huiles, des monoglycérides purs et des mélanges de monoglycérides a
montré que ces molécules ont un comportement thermique trés intéressant. En effet, elles ont trois états
cristallin o, B’ et B. Les formes cristallines ou polymorphes moins stables sont les formes a et p’. La forme 3

est la forme cristalline la plus stable. [180]-[183].

Dans l'eau, sous certaines conditions (température et vitesses de chauffage ou de refroidissement), les
monoglycérides ont un comportement remarquable. En effet, ils ont la capacité de se structurer avec I'eau et
de former des gels [181], [182], [184], [185]. Les différentes phases mésomorphes formées sont
caractérisées par un comportement liquide et solide [186]. Le polymorphisme des monoglycérides dépend
de la structure chimique, de la température, de la pression, du solvant, de la vitesse de cristallisation et des
impuretés. Il existe plusieurs méthodes pour étudier et caractériser le polymorphisme d’un monoglycéride
pur et gélifié : la rhéolLogie, la résonance magnétique nucléaire (RMN), la diffractométrie de rayons X (DRX)

et la calorimétrie différentielle a balayage (DSC).
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IV.4.2. Notion de gel

Le gel est un matériau liquide semi-solide qui présente des propriétés originales. Il a la capacité de
gonfler en présence d’'un liquide. Du fait de leurs structures amphiphiles, il a ét¢é démontré que les
monoglycérides saturés et monoinsaturés ont la capacité de s’auto-assembler avec I'eau pour donner des
phases lamellaire, cubique et hexagonale [121]. Ce comportement a permis de mettre au point une méthode
de structuration des produits alimentaires a faibles teneur en acide gras. Le point crucial de cette méthode
dite « waterstructuring ». En effet, la cristallisation des monoglycérides dans I'eau donne un a-gel a I'état
liquide lamellaire cristallin (La), a I'état dit coagel, ou les molécules de monoglycérides ont formé un réseau
en plaque de B-cristaux dans I'eau. Mais ces plaques de B-cristaux sont fragiles mais sont capables de

contenir jusqu'a 50 fois leur propre poids sur I'eau.

Cette auto-organisation favorise la structuration avec I'eau et permet d’avoir deux types d’interaction
entre les molécules du solvant polaire et la téte polaire du surfactif. Ambrosi et al., (2004) [187] et
Shibukawa et al., (1999) [188] ont montré que I'étude de I'hydratation des surfactifs non-ioniques de type
esters d’acide alkanoyl-6-O-ascorbique et des polymeéres respectivement donnent des coagels et des gels.
La phase coagel peut adopter une structure de type lamellaire. L'organisation en phase lamellaire est
constituée d’'un empilement en feuillets séparés d’'une mince couche d’eau. Cette eau est prise en sandwich
entre les deux couches de tensio-actifs. De ce fait, il existe deux types de couches d’eau, une phase de

molécules d’eau fortement liées et une phase de molécules d’eau libre [181], [188].

Plusieurs méthodes de modélisation ont été décrites pour expliquer la présence d‘eau fortement liée et
de l'eau libre dans la structuration des molécules amphiphiles. L’obtention des gels est fonction de la

structure chimique et des propriétés physico-chimiques des molécules amphiphiles [188], [189].

Lors de notre étude, nous nous sommes focalisés sur deux techniques a savoir I'analyse calorimétrique
différentielle a balayage (DSC) et la diffraction des rayons X aux petits angles pour étudier le polymorphisme

et déterminer le type d’objet obtenu.

IV.4.3. Etude physico-chimique des systémes concentrés MUG/eau

IV.4.3.1.  Par calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

IV.4.3.1.1. Polymorphisme des hydrogels

La calorimétrie différentielle a balayage est une technique qui a déja permis d’étudier et de quantifier le
pourcentage d'eau fortement lieée aux molécules amphiphiles [185], [190], [191]. L’analyse calorimétrie
différentielle a balayage (DSC) est effectuée pour chaque échantillon en quatre cycles. Deux cycles de -
80°C a 50°C et deux cycles de refroidissement de 50°C a - 80°C.

La Figure IV-30 montre les thermogrammes du monoundécénoate de glycérol pur et du

monoundécénoate de glycérol a 60,61% massique dans I'eau ultra-pure. Le MUG pur posséde deux pics
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exothermiques aux températures respectives - 5,74°C et 13,02°C et un large pic de fusion dont le maximum
est a 45,64°C. L’ajout de I'eau permet d’obtenir un gel et apporte un comportement différent du MUG pur. En
effet, le gel a 60,61% massique a trois pics exothermiques dont les maximums sont -24,19°C, - 16,19°C et -
16,01°C et deux pics endothermiques dont les maximums sont 19,86°C et 23,12°C. A travers ces
comportements complétement différents, nous voyons que le produit pur est déja organisé et le fait d’ajouter

de I'eau permet d’obtenir un gel organisé.

L’analyse des pics endothermiques au chauffage permet de mieux apprécier le polymorphisme entre le
produit pur et le gel a 60,61% massique. En effet, le MUG pur adopte un seul pic endothermique 45,64°C.

Cela montre que le MUG pur s’organise en une structure stable.

L’ajout d’eau modifie le comportement thermique du MUG. En effet, sur la Figure 1V-30, en chauffant,
nous observons deux pics endothermiques de I'échantillon contenant 60,61% massique de MUG. Le pic
dont le maximum est a 2,3°C correspond a I'eau libre ou I'eau non liée aux monoglycérides. Les deux autres
pics sont dus a l'effet de I'eau. En effet, une partie des 39,39% massique d’eau ajoutées va se lier fortement
au MUG pour former le gel. Ce gel présente deux types de polymorphisme avec des pics de fusion a

19,89°C et a 23,12°C. Donc, I'eau ajoutée permet de réorganiser 'arrangement du MUG.

MUG a 100% (w/w)

MUG & 60,61% (w/w)
S integral 268.95my | Integral 99031 mJ
Lﬁ Peak -24,19°C Peak '16,19 C
Integral 60,40 mJ Integral 77,55 mJ
“ W\« Peak -574°C Peak  13,02°C
13 { {4 w} { _/m.\ 1
Integral -160,75 mJ
Peak  4564°C ,
Endset 47,15 °C “ Ay
‘W'mtegral 576,35 mJ
Peak 19,86 °C
Endset 21,77 °C
-80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 °C

Température (°C)

Figure IV-30 : Thermogramme des échantillons de MUG pur et de MUG a 60,61 % massique dans I’eau.

IV.4.3.1.2. Influence de la teneur en eau

La Figure IV-31 montre la variation de la température de fusion du MUG pur et gélifié en fonction de la
concentration massique du MUG dans I'eau. Nous remarquons une diminution du point de fusion de 47°C a
22°C entre 100% et 60% massique en MUG. Ensuite, a partir de 50% massique en MUG, les points de
fusion des gels de monoundécénoate de glycérol se stabilisent a 25°C. Nous pouvons dire que le MUG est

organisé et que cette organisation est stable. L’ajout progressif de I'eau réorganise la structure ordonnée du
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MUG pur en une structure gélifiée ordonnée et stable. Ce réarrangement se fait jusqu’a 50% massique de

MUG ou I'eau joue alors de role de plastifiant.
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\/\/\/\/\/MOL 1%
NS 0/\/\01_[
OH
1 80
a-monoundécénoate de glycérol
(MUG) 1 70
5}
=
160 F
@
!
150 §
* @
&
. 140 =
. @,
130 8
‘ —~
S L 2 < * L °
¢ 20 &
110
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

MUG (%, wiw)

Figure IV-31 : Comportement thermique du monoundécénoate de glycérol (MUG) pur et gélifiés dans I’eau.

IV.4.3.1.3. Rétention d’eau

La Figure IV-32 montre les pics endothermique et exothermique du thermogramme obtenus par analyse
DSC. La détermination du pourcentage d'eau fortement liée est obtenue par intégration du pic
endothermique de l'eau libre @ 0°C. Deux transitions sont caractéristiques : La fusion de I'eau libre dont le

début de fonte est & 0°C et la fusion du gel a une température autre que celle de I'eau libre.

202



Exthermique

Refroidissement

Chauffage

Endothermique

T (°C)

Figure IV-32 : Exemple de thermogramme du systéme MUG/eau 20/80 (w/w).

Le pourcentage d’eau fortement liée noté Wb (%), peut étre calculé a partir de la diminution de I'aire du

pic endothermique de la fusion de « I'eau libre » selon I'équation suivante [192] :

333,79 — AHexp

Wh(%) = 333,79

(100 - P) équation IV-10

Avec : 333,79 J/g I'enthalpie de fusion de I'eau pure [193], AHexp I'enthalpie expérimentale mesurée pour

chaque échantillon et P la concentration du surfactif dans le coagel.

Le Tableau IV-5 donne le pourcentage massique (P) du MUG dans I'eau, I'enthalpie de fusion de I'eau
libre (AHexp, J.geau-1) obtenue par DSC. L'équation 1V-10, nous a permis de déterminer le pourcentage
d’eau fortement liée (Wb, %) et le nombre de molécules d’eau (N) fortement liées par la téte polaire de MUG

donné par I'équation IV-11. Le Tableau IV-5 regroupe les résultats obtenus par DSC.

-1

molécule P (wiw %) AHexleg wo Eau liée (W, %) N
10,63 256,86 20,60 27,80
20,08 209,26 29,82 21,31
o 29,62 133,04 42,33 20,51
e~ AN H 40,36 55,36 49,75 17,69
MUG 0/7);\0 51,64 81,16 36,60 10,17
60,61 110,60 26,34 6,24
70,89 81,81 21,98 4,45
80,39 46,44 16,89 3,01
90,07 21,13 9,30 1,48

100 0 0 0

Tableau IV-5 : Pourcentage massique (P, w/w %), enthalpie de fusion de I'eau libre (AHexp, J.geau-1), pourcentage de I'eau
fortement liée (Wb, %) et le nombre de molécules d’eau fortement liée par molécule de MUG (N).

La Figure IV-33 montre la variation du pourcentage d'eau fortement liée du monoundécénoate de
glycérol en fonction de la concentration massique en monoundécénoate de glycérol. Elle montre que les

coagels de compositions massiques comprises entre 10 % et 20 % retiennent au maximum 30 % des
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molécules d’eau introduites. A partir de 70 % et plus, toute I'eau mise en contact avec le MUG se lie
fortement a ce dernier. Cette eau se lie au solvo-surfactif par formation de liaisons de type hydrogéne
comme dans le cas des gels du 6-O-palmitate d’ascorbyle [194].

Pour des concentrations comprises entre 20 % et 70 %, on observe le maximum de molécules d’eau
fortement liées. 49,73 % de molécule d’eau sont fortement liées pour une composition massique de 40 % en
MUG. Les molécules MUG sont d’excellents rétenteurs d’eau en comparaison avec les molécules d’esters
d’acide alkanoyl-6-O-ascorbique [187]. Cette performance se rapproche de celles des polyméres
amphiphiles tels que le polymére Toyopearl qui retiennent 56% et 61% molécule d’eau selon le type de
polymeére [188].

100 -

90 -
o)

80 - \ANV\)LO/Y\OH
OH

70 - monoundécénoate de glycérol
(MUG)

0 T T T T A 4
8 28 48 68 88

P, wiw (%)

Figure IV-33 : Pourcentage d'eau fortement liée du MUG.

Nous avons calculé « IV » le nombre de molécules d’eau fortement liée aux molécules de MUG suivant

I'équation IV-11.

_Mn*Wb

= équation IV-11
Mw * P

ou, Mn et MW sont les masses molaires respectives de I'eau et du MUG.

La Figure 1V-34 montre le nombre de molécules d’eau liées par molécule de MUG. Le MUG montre une
trés bonne interaction avec les molécules d’eau. En effet, a MUG/eau = 20%, le nombre de molécule d’eau
liée est de 21 molécules par molécule de MUG. C’est la quantité maximale de molécules d’eau qui se lient
au MUG. Ce nombre de molécule d’eau fortement liées par molécule de MUG est supérieur au nombre de

molécule d’eau liée a la vitamine C du 6-O-caprylinoate d’ascorbyle (10,6 molécule d’eau).
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Figure IV-34 : Nombre de molécules d'eau fortement liée aux molécules de MUG.

IV.4.3.2. Analyse de MUG et des objets par diffusion des rayons X aux petits angles
(SAXS)

Les échantillons du solvo-surfactif MUG purs et gélifiés sont analysés par diffusion des rayons X aux
petits angles (SAXS). Cette analyse a été réalisée, en collaboration avec I'équipe du Centre de Recherche

Paul Pascal de Bordeaux.

La diffusion des rayons X aux petits angles appelée aussi en anglais Small Angle X-ray Scattering
(SAXS) est une technique trés utilisée pour la caractérisation des gels. Elle permet de caractériser
'organisation des monoglycérides dans lI'eau a I'état concentré. Les analyses SAXS sont réalisées en

suivant le programme suivant qui a été élaboré a partir des données calorimétriques :

= Chauffage : mesures a 10°C, 70°C

= Refroidissement : mesures a 5°C.

L’analyse de I'échantillon en SAXS est réalisée de la fagon suivante : I'échantillon préparé est d’abord
chauffé a 10°C (SAXS a 10°C), puis chauffé a 70°C (SAXS a 70°C) et enfin, il est refroidi a 5°C (SAXS a
5°C). L’intérét est de réaliser des mesures avant et aprés chaque changement d’état, et de vérifier la

réversibilité de ces changements d’état.
L’équation 1V-12 nous donne acceés a la distance interlamellaire « d ».

. 2 . .
d(A) = ? équation IV-12
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Avec q le module du vecteur d’'onde de diffusion.

De ce fait, nous avons analysé par SAXS le MUG pur et les différents gels de MUG dans l'eau. Les
Figures 1V-33, IV-34 et IV-35 représentent la variation de I'intensité (/) en fonction de g, le module du vecteur
d’onde de diffusion.

A partir des pics de diffusion, nous distinguons deux types de valeurs de module du vecteur d’'onde de
diffusion g0 et q’0 des échantillons aux températures 10°C (Figure IV-35) et 5°C (Figure IV-37). Les valeurs
du module du vecteur d’'onde de diffusion qO0 sont 0,185; 0,368; 0,532 et 0,737 et les valeurs du module du
vecteur d’'onde de diffusion q’'0 sont 0,143 et 0,285. La succession des pics de diffusion est la suivante : g0,

2q0, 3q0 suivit une organisation de type lamellaire. Le Tableau IV-6 regroupe les valeurs des modules des
vecteurs d’onde de diffusions.

10 4

Intensité (u.a)

0,01 ¢

q (A

—MUG_10% =MUG_20% ==MUG_40% ==MUG_60% ==MUG_80% ==MUG_100%

Figure IV-35 : Organisation et effet de la teneur en eau sur le MUG pur chauffé a 10°C.

Dans les échantillons 20%, 40% et 80% en MUG (Figure 1V-35), nous avons la coexistence de deux
phases lamellaires. En effet, sur les mémes échantillons nous avons la présence de qO0 et q’0. Cependant

des pics de diffusion a q = 0,689 ; g = 0,732, g = 0,737 et q = 0,772 sont observés et non identifiés. lls
correspondent a un autre type d’organisation.
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Figure IV-36 : Effet de la teneur en eau sur le MUG pur chauffé a 70°C par analyse SAXS.

MUG (80-100%, wiw) MUG (20-60%, w/w)
qo (A7) d(A) q’ (A7) d’(A)
0,185 0,143

0,367 35,1 0,285 46
0,532 -

Tableau IV-6 : Modules des vecteurs d’onde de diffusion du MUG pur et gélifiés dans I’eau obtenu par SAXS (g correspond
MUG pur et g’ correspond MUG gélifié).

La Figure 1V-36 montre I'organisation en fonction de la teneur en MUG dans eau a 70°C. A cette
température, le MUG est a I'état liquide. De ce fait, nous n’avons plus l'organisation observée aux
températures 5°C et 10°C. D’ou le large pic du MUG pur (Figure 1IV-36). Or, pour les échantillons gélifiés,
nous observons les deux modules du vecteur d’'onde de diffusion q0 et q°0 aux mémes valeurs que
précédent (Tableau IV-6), qO pour les gels compris entre 80% et 100% et q’0 pour les gels dont la
concentration est entre 20% et 60%. Nous remarquons aussi que le fait de chauffer les gels permet d’obtenir
des gels constitués d’'une seule phase lamellaire. Ainsi, nous pouvons voir que le gel & 80% en MUG adopte
une structure lamellaire de type g0 et les gels de 20% a 60% en MUG adoptent une structure lamellaire de
type q 0.
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Figure IV-37 : Effet de la teneur en eau sur le MUG pur chauffé a 5°C par analyse SAXS.

A partir de I'équation IV-12, nous avons déterminé la distante interlamellaire. Ainsi, le MUG pur et le gel
4 80% en MUG est organisé en phase lamellaire avec une distance interlamellaire d = 35,10 A. Les gels
avec des concentrations en MUG entre 20% et 60% ont une distante interlamellaire d’ = 46 A. Donc, le MUG
pur est constitué d’'une superposition de lamelles comme nous pouvons le voir sur la Figure 1V-38 (a) et les

gels sont constitués d’une superposition de lamelles contenant de I'eau intercalée entre les lamelles (Figure
IV-38 b).

Eau

Eau

Figure IV-38 : Schéma d’organisation en phase lamellaire sans eau (a) et avec eau (b).

Lorsque I'on ajoute de I'eau, le comportement dépend de la température et de la teneur en eau dans le
gel. Dans la majorité des cas, deux phases lamellaires sont en coexistence comme nous le voyons sur la

Figure 1V-39. Cette figure présente la variation de la distance interlamellaire en fonction de la composition
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massique du MUG dans l'eau. Les deux phases lamellaires obtenues ont des distances interlamellaires

respectivement égalesa d=35Aeta d’ =46 A.

En chauffant & 70°C, la structure lamellaire dont d = 35A présente dans les gels de compositions
massiques respectives 49,3%, 38,4% et 20,75% disparait. Il ne reste que la structure lamellaire dont le « d’ »
est égal 46A. Ceci est en désaccord avec les analyses calorimétriques qui montrent qu'a cette température
le gel est totalement fondu. On ne devrait donc pas retrouver d’organisation de type lamellaire. Cette
différence nécessite des expériences complémentaires de diffraction des rayons X aux grands angles
(WAXS).

Pour des quantités en MUG de I'ordre de 75,31% massique a cette température (70°C), la structure du
MUG gélifié se réorganise et semble donner la structure lamellaire de d=35,1A. En effet, &4 70°C, le MUG pur
est totalement fondu. En contact avec I'eau, le MUG liquide va s’auto-organiser en phase lamellaire. En
effet, le MUG retient 49,75% d’eau (composition massique). Lorsque le systeme est refroidi a 5°C, le gel est

tellement stable que la distance interlamellaire reste inchangée (35,1A).

Pour la composition massique 49.03% en MUG, une seule phase semble présente (d = 42,45A). Elle
gonfle légérement au chauffage (d = 44,5 A) puis reste constante lors du refroidissement (d = 44,5 A). A
cette composition en MUG, toute I'eau introduite se lie parfaitement et totalement avec le MUG. Cette

quantité d’eau correspond a la quantité maximum que peut emmagasiner le MUG en phase aqueuse.

Nous constatons qu’il existe un changement de comportement des systémes gélifiés pour une teneur
en MUG inférieure a 50%. La structure gonflée semble plus stable pour des teneurs inférieures ou égale a
50% en MUG. Pour des teneurs supérieures a 60% en MUG, toute I'eau introduite est de I'eau fortement liée
au MUG. Elle donne un gel contenant deux organisations lamellaires comme les gels contenant du MUG

inférieur a 50%.
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Figure IV-39 : Influence de la périodicité lamellaire en fonction de la teneur en MUG.

IV.4.4. Etude physico-chimique des systémes concentrés MUDG/eau

IV.4.4.1. Par calorimétrie différentielle (DSC)

V.4.411. Polymorphisme

La Figure IV-40 montre les thermogrammes du monoundécénoate de diglycérol pur et gélifi¢ & 70 %
massique dans I'eau ultra-pure. Le MUDG pur a trois pics exothermiques aux températures respectives -
49,14°C, - 28,45°C et - 17,94°C et deux larges pics endothermiques dont le maximum sont a - 42,71°C et a -
10,42°C. L’ajout de I'eau modifie le comportement thermique du MUDG car elle permet d’obtenir un gel
possédant deux pics exothermiques dont les maximums sont -32,86°C et - 15,73°C et deux pics
endothermiques moins larges dont les maximums sont - 29,61°C et - 1,09°C. A travers ces comportements
complétement différents, nous voyons que le produit pur est déja organisé et le fait d’ajouter de I'eau permet

d’obtenir des gels organisés.

Tout comme le comportement du MUG pur et gélifié, le MUDG pur et gélifié montre aussi des
comportements thermiques trés intéressants. Les comportements thermiques sont totalement différents
comme nous pouvons le voir sur la Figure IV-40. L’eau ajoutée va se lier fortement au MUDG pour donner
un gel structuré et ordonné. De plus I'eau ajoutée permet d’une part, de réorganiser I'arrangement du MUDG
pur pour donner des polymorphismes aux larges pics et d’autre part, elle permet aussi d’augmenter la
température des pics de fusions du MUDG pur. En effet, I'ajout de I'eau permet d’obtenir des pics de
température de fusion de - 29,61°C et - 1,09°C. Ces températures de fusion varient en fonction de la

quantité d’eau.
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Figure IV-40 : Thermogramme des échantillons de MUDG pur et de MUDG a 70 % massique dans I’eau.
IV.4.41.2. Influence de la teneur en eau

La Figure IV-41 présente la variation de la température de fusion en fonction de la concentration
massique en MUDG. Le comportement du MUDG est similaire au comportement thermique du MUG mais
les températures sont plus basses de l'ordre de — 2°C. La température de fusion du MUDG pur est de -
2,07°C. C’est un liquide jaunatre a 25°C. L’ajout de I'eau entraine un comportement différent de celui du
MUG avec l'eau et différent du MUDG pur. En effet, 'ajout de 'eau permet de diminuer la température de
fusion de — 2,87°C (MUGDG pur) a — 26,66°C a 67,98 (w/w, MUDG/eau). Puis, la température se stabilise
autour de - 24°C a 58,7% en MUDG.

Nous pouvons dire que le MUDG est aussi organisé comme le MUG et cette organisation est stable.
L’ajout progressif de I'eau réorganise la structure ordonnée initiale du MUDG pur en une structure gélifiée

ordonnée et stable. Ce réarrangement se fait jusqu’a 58,7% massique de MUDG.
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Figure IV-41 : Comportement thermique du monoundécénoate de diglycérol (MUDG) pur et gélifié dans I’eau.

Nous voyons que le polymorphisme est fonction de la polarité de téte polaire du solvo-surfactif et de
I'affinité de cette derniére avec I'eau. L’auto-assemblage de ces molécules bolaformes avec I'eau impose

une organisation unique caractérisée par le point de fusion qui lui est propre.

1V.4.4.1.3. Rétention d’eau

Le Tableau 1V-7 donne le pourcentage massique (P) du MUDG dans I'eau, I'enthalpie de fusion de I'eau

libre (AHexp, J.geau-1) obtenue par DSC.

Molécule P (wiw %) AH g 1eau W, (%) N
10,37 241,99 2465 4388
20 56,34 56,34 48,93
30 54,45 54,45 34,04

\/\/\/\/\/MOL 40 1878 18,67 215
TR ok 50 63,16 4054 14,97
MUDG 58,25 30,63 37,92 12,02
68,47 19,73 29,67 8,00

72,94 10,12 26,24 6,64

81,1 7,96 18,45 4,2

88,91 0 11,09 2,3

100 0 0 0

Tableau IV-7 : Pourcentage massique (P, w/w %), enthalpie de fusion de I’eau libre (AHexp, J.geau-1), pourcentage de I’eau
fortement liée (Wb, %) et le nombre de molécules d’eau fortement liée par molécule de MUDG (N).
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La Figure 1V-42 montre que le MUDG retient deux fois plus d’eau que le MUG. Pour une composition
massique en MUDG/eau = 20%, on observe une rétention de 56,34% d’eau. Cette différence est
essentiellement due a la différence de téte polaire entre les deux solvo-surfactifs. De plus comme on peut le
voir sur la Figure 1V-42, lorsque le solvo-surfactif MUDG est concentré a 60% et plus, toute I'eau introduite
se convertit en eau fortement liée. Visuellement, la solution devient de plus en plus visqueuse. Cette

molécule a une trés forte affinité avec 'eau.
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Figure IV-42 : Pourcentage d'eau fortement liée du MUDG.

Comme le MUG, nous observons que le MUDG (Figure 1V-43) retient aussi des molécules d’eau. En
effet, le MUDG se lie a 49 molécules d’eau soit environ 30 molécules d’eau de plus que le MUG pour la
méme quantité en solvo-surfactif. Si l'interaction de molécules d’eau avec le MUG et le MUDG est localisée
au niveau de leur téte polaire respective, il faut considérer que le MUDG est plus propice a établir la
rétention de molécules d’eau par ces trois fonctions OH libres et un pont éther accepteur de liaison
hydrogéne contre deux fonctions OH libres dans le MUG. La fonction éther est assimilée a une liaison qui
donne une mobilité au glycérol non-estérifié du diglycérol du MUDG. De ce fait, la téte diglycérol peut

interagir avec une plus grande quantité de molécule d’eau.
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Figure IV-43 : Nombre de molécules d'eau fortement liée aux molécules de MUDG.

IV.4.5. Etude physico-chimique des systémes concentrés MUGE/eau

IV.4.5.1. Par calorimétrie différentielle (DSC)

IV.4.5.1.1. Polymorphisme

La Figure IV-44 montre les thermogrammes du 10,11-époxymonoundécénoate de glycérol (MUGE) pur
et gélifié a 62,21% massique dans I'eau ultra-pure. Le MUGE pur posséde un pic exothermique a -1,49°C et
deux larges pics endothermiques dont les maximums sont a - 28,11°C et a - 33,26°C. L’ajout de l'eau
permet d’obtenir des gels et modifie ainsi le comportement thermique du MUGE pur. En effet, elle permet
d’obtenir un gel possédant deux pics de cristallisation dont les maximums sont & - 14°C et & 1,41°C et un
large pic de fusion dont le maximum est a 2,16°C. Les comportements thermiques du MUGE pur et gélifié
sont completement différents des MUG pur et gélifié et des MUDG pur et gélifié. Cette différence est
essentiellement due a la différence de structures, de leurs interactions avec I'eau et le type d’objets formés

par MUGE avec I'eau.
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Figure IV-44 : Thermogramme des échantillons de MUGE pur et de MUGE a 62,21 % massique dans I’eau.

IV.4.5.1.2. Influence de la teneur en eau

L’ajout d’'une deuxieme téte polaire époxyde par réaction d’époxydation de la double liaison terminale
du MUG donne une molécule bolaamphiphile (MUGE) qui a un comportement polymorphe trés différent. En
effet, d’'aprés la Figure 1V-45, les différents points de fusion de MUGE pur et gélifié diminuent de 36,33°C a
8°C entre 100 et 62% w/w en MUGE. Cette température se stabilise autour de 8°C entre 62% et 10% en
MUGE. L’eau joue un role essentiel dans le polymorphisme du gel de MUGE. En effet, I'addition de 0 a 40%
massique d’eau organise et réorganise le systéme du gel puis I'arrangement du gel se stabilise pour donner
un objet ordonné avec un point de fusion autour de 7°C. Les températures de fusion du MUGE sont trés

inférieures aux températures de fusion de MUG.

215



40 -

0
w/\/\/\/\)LO/YOH 35 ?
o} OH
10,11-époxy-monoundécénoate de glycérol

(MUGE) 30 -
5}
25 | 3
D~
o
20 3
Q
o
151 &
@,
S
. —_~
® 1073
[ ] [ ] [ ] ~

)
5 4
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

MUGE (%, wiw)

Figure IV-45 : Comportement thermique du 10,11-époxy-monoundécénoate de glycérol (MUGE) pur et gélifié dans I’'eau.
IV.4.5.1.3. Rétention d’eau

Le Tableau V-8 donne le pourcentage massique (P) du MUGE dans I'eau, I'enthalpie de fusion de I'eau
libre (AHexp, J.geau-1) obtenue par DSC.

Molécule PWwW%) AH Ng = W (%) N
oxp - Jeau

8,17 121,19 58,49 109,16
. 20,03 101,88 55,56 42,27
W/VW\)LO ~ o 25,66 42,31 64,91 38,56
o OH 41,71 72,35 4565 16,68
MUGE 49,85 62,28 40,79 12,47

62,21 48,42 32,31 7,92

73,67 13,09 2530 5,23

81,97 6,09 17,70 3,29

100 0 0 0

Tableau IV-8 : Pourcentage massique (P, w/w %), enthalpie de fusion de I’eau libre (AHexp, J.geau-1), pourcentage de I’eau
fortement liée (Wb, %) et le nombre de molécules d’eau fortement liée par molécule de MUGE (N).

Dans le cas du MUGE (Figure 1V-46), I'ajout de la deuxiéme téte polaire époxyde permet d’augmenter
significativement le pourcentage d’eau fortement liée. A partir de la composition massique MUGE/eau =
20%, le pourcentage de molécule d’eau fortement liée est 55,56%. Le MUGE retient le double de molécule
d’eau du MUG. Ici nous pouvons bien apprécier l'influence de la structure chimique du solvo-surfactif
bolaamphiphile sur les propriétés physico-chimiques de cette derniére. La modification de la double liaison

terminale en fonction époxyde améliore la rétention d’eau. Ainsi, la deuxiéme téte polaire époxyde contribue
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a la rétention des molécules d’eau au méme titre que la téte glycérol mais avec une ampleur améliorée. Le
MUGE retient une quantité similaire ou proche du MUDG a concentration massique égale. Par exemple a
MUGE/eau = 20% et a MUDG/eau = 20%, ils retiennent respectivement 55,56% et 56,34% molécule d’eau.

100 +

90 -

80 - W/\/\/\/\)LO/Y\OH

0 OH

70 10,11-époxymonoundécénoate de glycérol
(MUGE)

0 \ ‘ ‘ ‘ ®
8 28 48 68 88

P, wiw (%)

Figure IV-46 : Pourcentage d'eau fortement liée au MUGE.

Les résultats obtenus pour le MUGE sont donnés sur la Figure IV-47. Elle montre que le MUGE se lie a
42 molécules d’eau. Soit deux fois le nombre de molécules d’eau liée au MUG et presque égal au nhombre
de molécule d’eau liée a la téte diglycérol du MUDG. Le site époxy est de nature électrophile. |l capte les
molécules nucléophiles de 'eau. Le passage du site éthylénique dans le MUG au site époxy dans le MUGE
contribue a démontrer le pouvoir rétenteur d’eau exercé par ces petites molécules bolaamphiphiles simples
a chaine hydrocarbonée identique. Ces objets ont la capacité de se lier a une trés grande quantité de

molécule d’eau.
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Figure IV-47 : Nombre de molécules d'eau fortement liée aux tétes polaires de MUGE.

IV.4.6. Etude physico-chimique des systémes concentrés bola

éthanolamineglycérol /eau

IV.4.6.1.  Par calorimétrie différentielle (DSC)

IV.4.6.1.1. Polymorphisme

La Figure IV-48 montre le comportement thermique du bola éthanolamineglycérol pur et gélifié a 60%
massique dans I'eau ultra-pure. Le bola éthanolamineglycérol pur a deux pics de cristallisations (- 49,38°C et
- 34,35°C) et un large pic endothermique de fusion a - 22,16°C. L’ajout de I'eau modifie le comportement
polymorphique du bola éthanolamineglycérol pur car elle permet d’obtenir un gel possédant un pic de
cristallisation et de fusion complétement différent du bola éthanolamineglycérol pur et des trois autres solvo-
surfactifs bolaamphiphiles. Ces deux larges pics de cristallisation et de fusion sortent respectivement a -
29,64°C et a - 6,91°C. Cette différence de comportement est due principalement aux interactions avec I'eau

et permet d’obtenir un gel au comportement polymorphique différent.
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Figure IV-48 : Thermogramme des échantillons de bola éthanolamineglycérol pur et de bola éthanolamineglycérol a 60 %
massique dans I'eau.

IV.4.6.1.2. Influence de la teneur en eau

La Figure IV-49 montre la variation de la température de fusion en fonction de la concentration
massique en bola éthanolamineglycérol. Nous pouvons aussi remarquer la différence de comportement
entre une molécule qui a une polarité supérieure au MUGE du fait des deux tétes polaires. Nous voyons ici
que la différence de structure et de polarité impose un polymorphisme différent et original En effet, les
températures de fusion des gels du bola éthanolamineglycérol sont a des trés basses températures. En
effet, la température du bola éthanolamineglycérol pur est de - 18,04°C. C’est un liquide incolore. Cette
température de fusion baisse lorsqu’on ajoute de I'eau. En effet, elle passe de - 18,04°C a - 40,62°C a
80,90% massique. Puis, la température de fusion des gels se stabilisent a cette température de fusion
(- 40,62°C).
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Figure IV-49 : Comportement thermique du bola éthanolamineglycérol pur et gélifié dans I'eau.

IV.4.6.1.3. Rétention d’eau

Le Tableau IV-9 donne le pourcentage massique (P) du bola éthanolamineglycérol dans l'eau,
I'enthalpie de fusion de I'eau libre (AHexp, J.geau-1) obtenue par DSC.

=T
Molécule P(wiw%) AH g W, (%) N
exp eau
9,44 99,07 63,68 102,84
o 18,10 77,56 62,87 52,95
32,66 62,39 54,75 25,55
oH OH 40,28 61,36 48,74 18,44
bola éthanolamineglycérol 41,77 0 52,22 16,66
59,77 42,78 35,07 8,94
66,89 0 33,11 7,54
80,91 0 19,09 3,60
88,84 0 11,16 1,91
100 0 0 0

Tableau IV-9 : Pourcentage massique (P, w/w %), enthalpie de fusion de I’eau libre (AHexp : J.geau-1), pourcentage de I'eau
fortement liée (Wb, %) et le nombre de molécules d’eau fortement liée par molécule de bola éthanolamineglycérol (N).

Le changement de la fonction époxyde du MUGE en éthanolaminohydroxyl du bola
éthanolamineglycérol modifie le pourcentage de molécules d’eau fortement liées. En effet, il passe de
MUGE/eau = 20% de 55,56% molécules d’eau a 62,87% molécules d’eau fortement liées pour le bola
éthanolamineglycérol/eau = 20%. On observe que I'ajout d’une téte aminoalcool en lieu et place de la téte
époxyde augmente linteraction bola éthanolamineglycérol/molécule d’eau. Ce résultat est trés intéressant.

En effet, 'augmentation de la polarité de I'une des tétes du bolaamphiphile permet d’augmenter la polarité
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de la molécule bolaforme et donc I'affinité de cette molécule avec I'eau. Ce qui implique plus d’interactions
eau/bolaamphiphile. Ce résultat montre que I'auto-organisation du bola éthanolamineglycérol dans 'eau est
complétement différente du MUG, du MUDG et du MUGE. Nous pouvons imaginer que cette molécule en
interagissant avec I'eau pourrait adopter une conformation de type allongée et former des objets nanotubes

et tiges comme certaines molécule bolaamphiphiles décrites dans la littérature [154]-[157], [195], [196].
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Figure IV-50 : Pourcentage d'eau fortement liée au bola éthanolamineglycérol.

La Figure IV-51 présente le nhombre de molécules d'eau fortement liées aux tétes polaires du bola
éthanolamineglycérol. Le bola éthanolamineglycérol se lie a 53 molécules d’eau. Soit 10 molécules d’eau de
plus que le MUGE. Nous remarquons que le nombre de molécules d’eau liées aux tétes polaires de chaque
solvo-surfactif bolaforme augmente avec la polarité. Plus une molécule de tétes polaires, plus le nombre de
molécules d’eau fortement liées augmente. Ces molécules d’eau sont fortement liées et elles contribuent a

la structuration du solvo-surfactif en gel.

Le passage du site éthylénique au site N-éthylene hydroxyl dans cette structure bolaamphiphile
complexe permet densifier la présence en unité hydroxyle et amine primaire. Ces unités ont des sites

accepteurs-donneurs de liaisons hydrogénes. La rétention des molécules d’eau est exaltée.
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Figure IV-51 : Nombre de molécules d'eau fortement liée aux molécules de bola éthanolamineglycérol.

Les molécules bolaformes pures MUG, MUGE, MUDG et le bola éthanolamineglycérol sont des
molécules capables de former des gels par organisation avec I'eau. L’ajout d’'une quantité d’eau contribue a
donner une organisation aux différents gels issus de chaque molécules amphiphiles et bolaamphiphiles.
Nous voyons ici que la structure et la polarité ont une réelle influence sur le polymorphisme de ces
molécules pures ou gélifiées. D’'une fagcon générale, la température de fusion diminue lorsque la quantité de
'eau augmente dans le gel. De ce fait, nous pouvons dire que I'eau ajoutée contribue et participe a I'auto-

assemblage du gel et joue le rdle de plastifiant.
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IV.4.7. Conclusion

Le Tableau IV-10 est un récapitulatif des propriétés physico-chimiques des molécules amphiphiles et
bolaamphiphiles étu diées. Il m ontre que toutes les molécules s ont des m olécules s uper am phiphiles et

rétenteur d’eau par auto-assemblage. De plus, elles ont d’excellentes propriétés interfaciales.

Structure/Propriétés ; ACt'V't.e Agjsorpthn Ret’entlon Auto-organisation
interfaciale solide/liquide d'eau
o
\/\/\/\/\/MO/YOH +++ +++ +++ +++
MUG OH
O
\/\/VV\)LO/\AO/\AOH +++ +++ ++++ +++

[0}
MOMOH +++ nd et nd

MUGE ™"

T+ nd ++++++ nd

= ﬂ'—ﬁw’“‘r" =

Bola étﬁénolamineglycértglu

Tableau IV-10 : Récapitulatif des propriétés physico-chimiques des molécules amphiphiles et bolaamphiphiles étudiées. nd =
non déterminé et +++ signifie que la propriété a été déterminée, quantifiée et validée.

La suite de ce travail est d’utiliser les propriétés physico-chimiques de ces molécules identifiées en
solution diluée et concentrée pour résoudre des problématiques industrielles dans les domaines du ciment et

du bitume.

IV.5. Evaluation des propriétés p hysico-chimiques a [I’échelle

industrielle

A I'échelle industrielle, les tests ont été réalisés avec des mélanges enrichis en 66% molaire en MUG et
enrichis en 64 % molaire en MUDG disponibles a partir de s protoc oles ad aptés et compatibles avecle
changement d’échelle. Aprés étude et identification des propriétés physico-chimiques par des m éthodes
analytiques te lles qu e la mesure de ten sion s uperficielle parla méthode dela lame de Wilhemy, la
calorimétrie différentielle & balayage, et la spectrométrie UV, le SAXS, le cryo-TEM et 'AFM, nous avons
formulé ces molécules dans les trois applications visées (la cure des ciments, le démoulage du béton et

I'anti-adhérence du bitume).

IV.5.1. Emulsions d’agent de démoulage du béton a I’échelle pilote

Dans le cadre du projet AGRIBTP, un agent de décoffrage a été formulé a partir d’'une émulsion a base
de surfactifs synthétisés au chapitre 1l et a I'aide des propriétés physico-chimiques identifiées aux chapitre
IV. Nous avons utilisé le MUG et le MUDG po ur ef fectuer de s tests en tant qu’agent de cure, en tant

gu’agent anti-adhérent et agent de démoulage.
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Composition massique (%)

MUG MUDG
Esters de glycérol et d’acide Esters de diglycérol et d’acide
undécylénique undécylénique

Acide undécylénique 6,93 6,35
Monoester 66 64,15
Diester 26 24,93
triester 0,9 4,37
tétraester - 0.21

Tableau IV-11 : compositions massiques du MUG (25kg) et MUDG (1kg).

Avant la réalisation d’émulsion a I'échelle pilote, des essais au laboratoire ont été réalisés dans le but
de fixer les paramétres influengant la réalisation d’'une émulsion. En effet, la stabilité d’'une émulsion est
fortement influencée par plusieurs paramétres. Pour fixer ces parameétres, nous avons mis en place un plan
d’expérience permettant d’optimiser la stabilité d’'une émulsion. Ce travail a été réalisé en collaboration avec

I'entreprise LRVision.

IV.5.1.1. Préparation de I’émulsion

Un mode opératoire a ensuite été réalisé afin d’adapter ces paramétres a I'échelle pilote. Nous avons

ainsi fixé les parameétres suivants :

» Ordre dintroduction des constituants de I'émulsion : huile puis surfactif puis eau (ajout
progressivement de I'eau dans I'huile).

= Taux d’esters partiels : 0,5%

= Ladurée de I'agitation : 15 minutes

= L’agitation : 1600RPM

= Température de I'eau : 20°C environ

IvV.5.1.2. Stabilité d’une émulsion

Elle est liée a la taille des gouttes. On peut la qualifier par microscope optique. D’autres solutions pour
mesurer la stabilité d’'une émulsion sont les vieilissements naturel et accéléré (par centrifugeuse). Ces
émulsions seront comparées a un produit commercial utilisé comme agent de démoulage de type émulsion

d’huile végétale.
Ainsi, pour cette étude, on mesure :

= |’état de 'émulsion au microscope optique a lumiére polarisée. On évaluera la dispersion des
gouttes et celle de la taille des gouttes ainsi que la distribution de la taille des gouttes selon
une échelle mise en place.

= Le vieillissement naturel de 'émulsion : la stabilité de I'émulsion dans le temps. Ce paramétre

sera visualisé avec une caméra permettant de photographier I'émulsion dans le temps a
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travers des tubes a essai. Des mesures de pourcentage de phase déphasée seront réalisées
a différents instants. On obtiendra une courbe du pourcentage de déphasage en fonction du
temps. Plus on observera un déphasage tard, plus I'émulsion sera considérée stable.

= Le vieillissement accéléré des émulsions a I'aide de la centrifugeuse. Ainsi on pourra voir le
pourcentage de phase liée aux surfactifs ainsi que le temps de début de déphasage. Plus ce

dernier sera retardé, plus I'émulsion sera considérée stable.

1vV.5.1.3. Résultats

Toutes les émulsions déphasent quelques minutes aprés la fin de I'émulsification. Les émulsions

réalisées avec le MUG et le MUDG déphasent seulement les premiéres heures.

Les émulsions réalisées avec les molécules MUDG et MUG sont plus stables dans le temps que les
émulsions a base des surfactifs du commerce. Lorsqu’on analyse les émulsions, elles sont constituées de
trés fines gouttelettes inférieures a 1 ym comparables au produit du marché (Tableau 1V-12). De plus, lors
du vieillissement accéléré a la centrifugeuse, Ces parties blanches émulsionnées sont particuliérement
stables. Elles ne déphasent pas aprés 2 heures de centrifugation alors que la référence commerciale
déphase apres 16 minutes de centrifugation. De ce fait, ces émulsions sont stables. Les émulsions réalisées
avec les molécules du MUDG et MUG déphasent en rejetant la phase huileuse. Ce comportement est en
accord avec les propriétés d’adsorption exceptionnel a l'interface liquide/liquide et d’auto-assemblage de ces
petites molécules constituées d’esters partiels de glycérol d’acide undécylénique et d’esters partiels de
diglycérol d’acide undécylénique que nous avons déja identifiées précédemment [197]. Le Tableau IV-12
montre les échantillons des émulsions qui intégrent les solvo-surfactifs d’esters partiels de glycérol d’acide
undécylénique (MUG) et des esters partiels de diglycérol d’acide undécylénique (MUDG). Les images sont

obtenues en microscopie optique.
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| Emulsion | Observation au microscope | Vieillissement accéléré |

MUDG

MUG

Produit du
commerce

Tableau IV-12 : Analyse des émulsions a base des surfactifs (MUDG et MUG) synthétisés au LCA.

A partir de ces résultats, une émulsion de 50 kg a été réalisée dans les conditions suivantes : MUG :
3%, Huile : 8% et eau : 92%. Cette émulsion est stable depuis plus de 6 mois. La Figure IV-52 montre que
cette émulsion est polydispersé avec deux populations de gouttelettes, une centrée autour de 100 nm et

'autre a 350 nm.
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Sample Name: emulsion careva essai 3 100952014 1

SOP Name: mansettings.dat

File Name: emulsion coreva.dis Dispersant Name: ‘\ater
Record Number: 139 Dispersant RI: 1,330
Material R 1,48 Viscosity (cP): 0,82884
Material Absorbtion: 0,00 Measurement Date and Time: vendredi 12 décembre 2014 10:33:..
Temperature (°C): 251 Duration Used (s): B0
Count Rate (kcps): 4499 Measurement Position (mm): 0,35
Cell Description: Low volume disposable sizing cuy... Attenuator: 2
Diam. {nm) % Volume Width (nm)
Z-Average (dnm): 1976 Peak 1: 2890 100,0 1811
Pdl: 0,265 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,916 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : Good

Size Distribution by Yolume

Yolume (%)

IR 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Recaord 19: emulzion coreva essai 3 10009/2014 1

Figure IV-52 : Analyse granulométrique de I’émulsion.

IV.5.2. Produit de cure ou agent de cure

IV.5.2.1.  Définition

Un produit de cure est une formulation, constituée d’une ou de plusieurs molécules, pulvérisée a la
surface du béton. Il permet de former un film continu avec une épaisseur suffisante et imperméable. Ce film
permet d'assurer la protection du béton contre la perte d'eau due a des conditions climatiques et a la
réaction exothermique d'hydratation du béton. Sans produit de cure, la dessiccation altére la peau ainsi que
la résistance du béton en surface, ceci se traduisant par I'apparition de fissures. La protection du béton
contre I'évaporation d’eau garantit I'hydratation compléte du ciment et empéche son séchage rapide. De ce
fait, le produit de cure permet d’améliorer les propriétés du béton telles que les propriétés physico-

chimiques, mécaniques et minéralogiques.
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Dans l'application produit de cure, nous allons formuler un produit & base d’esters partiels de diglycérol
d’acide undécylénique que nous appellerons MUDG et d’esters partiels de glycérol d’acide undécylénique
que nous appellerons MUG. L’efficacité des formulations sera évaluée selon la Norme NF P 18-371 et en
comparaison avec le meilleur produit disponible dans le commerce. Ce travail a été réalisé en collaboration

avec le Laboratoire Matériaux et Durabilité des Constructions (LMDC).

IV.5.2.2. Préparation des formulations des produits de cure

Les produits de cure sont formulés a partir du mélange d’esters partiels de glycérol d’acide
undécylénique (MUG), du mélange d’esters partiels de diglycérol d’acide undécylénique (MUDG) et du
M75C25 (MUG/AU : 75/25, w/w) de I'eau. Le Tableau IV-13 montre le ratio massique matiére active/eau des
produits de cure formulés. Nous avons formulé trois produits avec le MUG (MUG_10%, MUG_20% et
MUG_50%), deux produits avec le M75C25 (M75C25 20% et M75C25 50%) et quatre produits avec le
MUDG (MUDG_10%, MUDG_15%, MUDG_20% et MUDG_50%).
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. . Masse de MUG Masse
Nom du produit Fournisseur Masse totale (g) @) (g/mz)
1,2 0,12 384,12
1,5 0,15 480,15
MUG_10% LCA 1,8 0,18 576,18
24 0,24 768,25
3,0 0,30 960,31
0,6 0,12 192,06
0,9 0,18 288,09
MUG_20% LCA 1,2 0,24 384,12
1,5 0,30 480,15
2,0 0,40 640,20
0,36 0,18 115,24
0,6 0,30 192,06
MUG_50% LCA 1,0 0,50 320,10
1,5 0,75 480,15
2,0 1,00 640,20
0,6 0,09 192,06
M75C25_20% LCA 0,8 0,12 256,08
2,0 0,30 640,20
0,6 0,23 192,06
M75C25_50% LCA 0,8 0,30 256,08
1,067 0,40 341,55
MUDG_10% LCA 3,0 0,30 960,31
MUDG_15% LCA 2,0 0,30 640,20
MUDG_20% LCA 1,5 0,30 480,15
0,6 0,30 192,06
1,0 0,50 320,10

MUDG_50% LCA
1,5 0,75 480,15
2,0 1,00 640,20
Produit de cure BASF 0,6 - 192,06
commercial 1,0 - 320,10

1IV.5.2.3.

Selon la norme NF P 18-371, l'essai consiste a mesurer la quantité d’eau qui s’évapore d’une

La pate de ciment est préparée en mélangeant une quantité de ciment et une quantité d’eau de telle

Tableau IV-13 : Proportion des formulations des produits de cure.

Descriptif des essais
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éprouvette de béton de dimension 71 x 44 x 22 mm, protégée par un produit de cure, et a la comparer a
celle qui s’évapore d’'un béton non protégé. Les essais sont réalisés sur les pates de ciment Portland de
marque CEM | 52,5R et le rapport eau/ciment est fixé a 0,3. L'application des formulations qui font office de

produit de cure se fait 3 heures et les échantillons sont conservés a 20°C et 50% d’humidité relative.

sorte que le rapport E/C soit égal a 0,3. Le mélange obtenu est mis dans un moule puis la pate est tassée




par vibration. Les différentes formulations sont appliquées a 'aide d’une pipette avec un dosage de 200 g/m2

4900 g/m*.

La Figure 1V-54 montre les briques de ciment traitées par les différentes formulations. La performance
des produits est mesurée par pesée aux échéances suivantes : Oh, 2h, 4h, 6h, 20h et 24h. Le calcul du

coefficient de protection C est effectué selon I'équation IV-13 décrit dans la norme NF P 18-371.

Pt—P i .
C (%) = bt p x 100 équation IV-13

Ou : Pt, la perte d’eau de I'échantillon témoin (g) et Pp, la perte d’eau de I'échantillon protégé par le produit

de cure et corrigée par la perte de masse propre du produit de cure (g).
Selon la norme, les seuls d’acceptation du coefficient de protection est :

=  6h, coefficient de protection € = 90%

= 24h, coefficient de protection C = 85%
Résultats
Observations visuelles :

La Figure 1V-53 montre I'aspect des échantillons apres 24h de dépét de la formulation a base de
M75C25 et du produit du commerce. Nous voyons que les formulations a base de M75C25 donnent un
aspect esthétique qui n’est pas acceptable. Alors que l'aspect esthétique du produit du commerce sur les

briques est acceptable.

M75C25 M75C25 M75C25 Produit
Témoin 50% 50% 20% commercial
069 08g 08g 08g

Figure IV-53 : Echantillons de briques de ciment avec les formulations a base de M75C25 (20% et 50%) et le produit
Masterkure 85.
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Les Figures 1V-51 et IV-52 montrent respectivement I'aspect des échantillons aprés 24h de dépét des
formulations a base de MUG et de MUDG. Nous remarquons que les formulations a base de MUG
présentent un aspect esthétique acceptable et proche de celui du produit du commerce. Par simple lavage a
de l'eau de la surface de la brique, nous obtenons une brique qui dispose d’une esthétique parfaite. Cette

observation est aussi faite sur les formulations a base de MUDG.

MUG 50%
MUG 20%  Mu
et 0,36 ° G 50%
Témoin 9 09g 06g
R 200 0 |
T —
[

Figure IV-54 : Echantillons de briques de ciment avec les formulations a base de MUG (20% et 50%).

ooin MUDG50% MUDG50% MUDG 20% MUDG 50%
T 109 0,36 g 09g 129

Figure IV-55 : Echantillons de briques de ciment avec les formulations a base de MUDG (20% et 50%).
IV.5.2.4. Rétention d’eau des formulations

La Figure IV-56 montre la variation du coefficient de protection a 6h en fonction de la masse active
d’ester partiel rétenteur d’eau dans la formulation. Nous constatons que le produit utilisé pour la cure du

ciment (M75C25) n’a pas atteint leur seuil d’évaporation a 6h défini par la norme. Il en est de méme pour le
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produit du commerce qui a un coefficient de protection de 83 % a 6h alors qu’il devrait étre a au moins 90%

a la méme heure.

Les formulations a base de MUDG et MUG a 10% de matiére active respectent le coefficient de
protection défini par la norme. Ces coefficients de protection augmentent proportionnellement avec la masse
en MUDG et en MUG. La meilleure performance en coefficient de protection 100% est obtenue avec la
formulation MUG a 10% comme le montre la Figure 1V-56. Plus la concentration de MUG est élevée, plus la

perte de masse propre des produits est basse.

A 24h aprés application du produit de cure, le MUG 10% a un coefficient de protection qui respecte la
norme. En effet, le coefficient de protection est de 100% (Figure IV-57) aprés 24h ce qui est supérieur au
coefficient de protection de 85% préconisé par la norme. Cette formulation est meilleure que le produit du
commerce (meilleur produit de cure du moment disponible dans le commerce) qui ne respecte pas la norme

apres 24h. 1l a un coefficient de protection aprés 24h de seulement 81%.

Produit commercial 1,0g

Produit commercial 0,6g

Figure IV-56 : Coefficient de protection a 6h.
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Produit commercial 1,0g

Produit commercial 0,6g

Figure IV-57 : Coefficient de protection a 24h.
IV.5.2.,5. Stabilité du produit de cure MUG_10%

Le milieu cimentaire est un milieu basique avec un pH de 13 [198]. Ce pH peut modifier la structure
chimique des esters partiels de glycérol d’acide undécylénique. De ce fait, nous avons analysé par
spectrométrie infra-rouge (FTIR) (Figure IV-58) le film du produit de cure MUG_10% formé a la surface des
briques de ciment puis nous I'avons comparé au spectre infra-rouge du MUG pur et au spectre infra-rouge
du ciment pour étudier la stabilité de la formulation MUG_10% aprés 24h. Dans cette étude, nous allons
suivre la stabilité de la fonction carboxylique et la fonction ester (bande a 1730 cm'1) et identifier les

nouvelles bandes obtenues aprés modification chimiques.

Sur la Figure IV-58, nous pouvons voir que les esters partiels de glycérol d’acide undécylénique (MUG
et DUG) subissent une trés Iégére modification chimique montrée par 'opposition des bandes a 1542 cm™ et
a 1579 cm™ correspondant a I'ion carboxylate de calcium formé par salification du groupe carboxylique par
saponification de la fonction ester. Cependant, les esters partiels de glycérol d’acide undécylénique sont trés
stables dans ces conditions trés dures car la bande de la fonction ester a 1730 cm™ reste trés intense. Nous
attribuons cette stabilité chimique a I'auto-organisation de ces systémes gélifiés qui apportent une protection

des molécules en méme temps que la rétention de I'eau.
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GN207_10% + pate de ciment
GN207 pur C-O du CaCO,

Ciment
COO
CH,

O=C ester .
OH hydroxyle

GN207_ composition massique

Diundécénoate de glycérol (DUG): Monoundécénoate de glycérol (MUG):
26% massique 66% massique on
i i o_L_on
\/\/\/\/\)LO OW /\/\/\/\/\W

a-monoundécénoate de

a,o’-diundécénoate de glycérol (a,a’- DUG) ,
glycérol(a-MUG)

Figure IV-58 : Spectre FTIR du film du MUG_10% sur la surface du ciment et les spectres FTIR du ciment et du MUG pur.

Les performances exceptionnelles des esters partiels de glycérol d’acide undécylénique (MUG_10%)
en tant que produits de cure sont supérieures au produit du commerce et satisfont la Norme NF P 18-371.
Ces résultats sont en accord avec les propriétés de rétention d’eau par auto-assemblage déterminées le

Chapitre IV. Cette formulation est stable en milieu trés basique (pH = 13).

IV.5.3. Produit anti-adhérent pour bitume

Le bitume est un produit visqueux et collant lors de son utilisation. C’est un matériau qui s’adsorbe
facilement sur le matériel de chantier. Pour pallier a ce probléme, les industriels utilisent des produits anti-
adhérent. Un produit anti-adhérents est un agent qui évite le collage de I'enrobé sur le matériel de chantier
tout en préservant I'enrobé. Historiquement, le gasoil fut utilisé comme produit anti-adhérent. Du fait de sa
toxicité, il a été interdit. Aujourd’hui, plusieurs produits anti-adhérents ont été développés. Dans le commerce
trois produits a base d’huile C18 sont utilisés comme anti-adhérents. Les produits étant confidentiels, il nous
a été interdit de communiquer sur ces produits. Nous les désignerons par ARA1, ARA2 et BR1. Ces produits
nous permettront d’apprécier les performances des formulations préparées a partir du MUG et du MUDG

proposés en tant qu’agent anti-adhérents.
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IV.5.3.1.  Préparation des formulations des produits anti-adhérents

Nous avons préparé des produits anti-adhérents en mélangeant le MUG avec de 'eau (trois produits) et
en mélangeant MUDG avec de l'eau (trois produits). La Figure 1V-59 montre les formulations de produits

anti-adhérents et les rapports matiére active/eau.

MUG/Eau MUG/Eau MUG/Eau MUDG/Eau MUDG/Eau MUDG/Eau
15/85 (v/v) 20/80 (v/v) 50/50 (v/v) 15/85 (v/v) 20/80 (v/v) 50/50 (v/v)

Figure IV-59 : Formulations des produits anti-adhérents.

1V.5.3.2. Résultats

Les produits ont été évalués a I'aide de trois tests a savoir :

= Bitumen degradation test: Test qui consiste a évaluer la dégradation du bitume par I'anti-
adhérent.

= Asphalt slide test: Test défini par la norme américaine AASHTO « Asphalt Release Agents ».
il permet I'évaluation de I'adhérence des enrobés chauds sur les lits des camions de transport
ou des outils lors de l'utilisation du produit anti-adhérent. Le but est de quantifier la

performance des anti-adhérents.

« Bitumen degradation test » :
Procédure :

Le test consiste a introduire une masse de bitume ramolli dans un bécher préalablement imprégné du
produit anti-adhérent. L’ensemble est pesé et laissé au repos pendant 1 jour. Puis, le bécher contenant
I'échantillon est maintenu renversé pendant 1 jour. Aprés un jour a I'envers, I'échantillon est repesé pour

avoir la masse de bitume résiduelle comme le montre le schéma de la Figure IV-60.
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1 jour 1 jour

Bitume versé dans les moules a Echantillon immergé dans I'anti-adhérent
chaud pesée du bitume (m1) Verres renversés :
pesée du bitume résiduel (m2)

Figure IV-60 : Schéma de procédure du « Bitumen degradation test ».

Ce test (Tableau IV-14) montre que les formulations a base de MUG ne dégradent pas ou dégradent
trés peu le bitume par rapport aux produits ARA1, ARA2, BR2 et BR4. En effet les formulations ARA 1 et
ARA 2 dégradent respectivement 28,95% et 21,39% du bitume, alors que la formulation a base de MUG

s’adsorbe sur le bitume sans le dégrader.

Produit candidats Dégradation du bitume (%) CVAR (%)
MUG/eau, 50/50 (w/w) -4,26 7,21
ARA 1 28,95 4,41
ARA 2 21,39 4,99

Tableau IV-14 : Résultat du « Bitumen degradation test ».

« Asphalt slide test » :

Procédure :

Un dispositif glissant contenant une plaque en acier et chauffé a 60°C. Cinqg grammes de formulations
sont pulvérisés s ur une plaque e n acier horizontale. P uis, 1,2 kg d’enrobé chaud est versé de f acon
homogéne sur la plaque en acier. Une masse de 20 kg sur une planche en bois est posée sur I'enrobé. La
plaque reste a plat pendant 30 minutes puis la plaque d’acier est inclinée de 45° a I'aide d’'un dispositif
glissant. Le temps d'immobilisation sur la plaque aprées inclinaison et la masse de bitume résiduel sont

mesurés.

236



Dispositif glissant contenant 2) 1,2 kg d’enrobé chaud 3) Masse de 20 kg sur une
une plaque en acier versés de fagon homogéne planche en bois est posée sur
sur la plaque en acier I'enrobé. La plaque reste a plat

1) 5 g de formulations sont pulvérisés pendant 30 minutes

4) La plaque d’acier est inclinée de 45° a I'aide d’un dispositif glissant.
Le temps d’immobilisation sur la plaque aprés inclinaison et la masse de
bitume résiduel sont mesurés.

Figure IV-61 : Schéma de procédure du « Asphalt slide test ».
Résultats :

L’« Asphalt slide test » donne deux indicateurs de performance. En effet, il permet de déterminer la masse de bitume retenue
par adsorption sur la plaque d’acier et le temps d’immobilisation sur la plaque d’acier. Les résultats obtenus sur le

MUG MUDG Produits commerciaux
Temps Bitume d’imTri?lzisati Bitume Temps Bitume
Formulation d’'immobilisation  résiduel Formulation résiduel d’'immobilisation résiduel

on du bitume (g/m?)

(s) du bitume (s)  (g/m?)

du bitume (s) (g/m?)

AVG 8,00 3,22 AVG 12,00 0,64 AVG 5,11 7,12
MUG/eau MUDG/eau ARA 1
50/50 (w/w) 50/50 (w/w)
CVAR 68,84% 7,09% CVAR 76,38% 13,56% CVAR 103,73% 4,56%
ARA2 AVG 11,00 7,80

CVAR 130,10% 10,22%

Tableau IV-15 montrent que les produits commerciaux induisent une masse de bitume résiduel de 7 a 9
g/m? et un temps d’'immobilisation sur la plaque d’acier de 5 a 11 secondes. Avec les formulations MUG/eau
(50/50, w/w) et MUDG/eau (50/50, w/w), la masse de bitume résiduel n'est que de 0,64 a 2,22 g/m? et le
temps d’'immobilisation sur la plaque d’acier de 11 a 16 secondes. Nous constatons que les formulations de
MUG en milieu concentré aqueux sont plus performantes que les produits du commerce. Ce résultat est en
accord avec les propriétés d’adsorption, d’organisation lamellaire sur les surface solide en multicouches

favorisant ainsi le glissement plus facile de I'enrobé du bitume [197].

La Figure 1V-62 montre I'état des plaques d’acier aprés I’ « asphalt slide test ». Nous voyons que les
plaques d’acier qui avaient été traitées par les formulations de MUG et de MUDG dans I'eau sont identiques

au témoin (plaque d’acier de référence qui n’a pas subi I’ « asphalt slide test »).

237



MUG MUDG Produits commerciaux

Temps Bitume di Temgﬁ ti Bitume Temps Bitume
Formulation d’'immobilisation  résiduel Formulation o:T:jT%itldsr:‘el résiduel d’'immobilisation résiduel

du bitume (s) (g/m?) (s) (g/m?) du bitume (s)  (g/m?)

AVG 8,00 3,22 AVG 12,00 0,64 AVG 5,11 7,12

MUG/eau MUDG/eau ARA 1
50/50 (w/w) 50/50 (w/w)

CVAR 68,84% 7,09% CVAR 76,38% 13,56% CVAR 103,73% 4,56%

AVG 11,00 7,80
ARAZ CyAR  130,10%  10,22%

Tableau IV-15 : Asphalt slide test: temps d’immobilisation et masse résiduelle.

Bitume résiduel sur les plagues d’acier

Témoin ARA1 ARA 2 MUG/eau: 50/50 MUDG/eau: 50/50
(w/w) (w/w)

Figure IV-62 : Bitume résiduel sur les plaques d’acier.

Les formulations de MUG et MUDG dans I’eau ont été retenues pour étre appliquées comme
produits anti-adhérents pour bitume. Ces deux produits sont trés intéressants car contrairement aux
produits anti-adhérents commerciaux, le MUG et le MUDG ne dégradent pas le bitume. Grace a leurs
propriétés solvo-surfactives, ces deux molécules amphiphiles s’auto-organisent dans I'eau et a la
surface de Ila plaque d’acier. Ce sont ces objets formés qui sont responsables du comportement anti-

adhérent de la formulation.

IV.6. Conclusion

Dans ce chapitre, I'étude physico-chimique des molécules amphiphiles pures et bolaamphiphiles pures
a été réalisée. Les méthodes d’analyse par tensiométrie, de spectroscopie UV -vis, de cryo-microscopie a
transmission, de microscopie a transmission et de microscopie a force atomique (AFM) nous ont permis de
comprendre le comportement de ces molécules, en solution, aux interfaces liquide/air et liquide/solide dans
des conditions diluées. Les méthodes de calorimétrie différentielle a balayage et de diffusion de rayons X
aux petits angles (SAXS) ont permis d’accéder a la compréhension de l'organisation de ces molécules a

I’état concentré.

Les deux tétes de série, monoester de glycérol et monoester de diglycérol, ont été particulierement bien
étudiées. Il a été montré que le monoundécénoate de glycérol (MUG) et le monoundécénoate de diglycérol

(MUDG) présentaient une capacité intéressante a faire diminuer la tension interfaciale e au/air en formant
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des agrégats qui sont des vésicules et des disques plats dont les dimensions sont de I'ordre de 100 nm a
200 nm. Ces deux tétes de séries ont montré également leur capacité a recouvrir des surfaces solides de
fagon homogéne, ce qui révéle un intérét notable pour des applications en recouvrement de surface («

coating » sans liaison covalente).

A I'état concentré, ces molécules forment des hydrogels lamellaires et démontrent une forte capacité a
lier fortement I'eau. Cette propriété de rétention présente un intérét a I'état « gel » mais également a I'état de

« gel fondu ».

L’étude physico-chimique des molécules de seconde génération (MUGE) et troisieme génération (bola
éthanolamineglycérol) a été initiée et ouvre des perspectives d’études en cryo-microscopie a transmission et
en AFM pour voir I'impact de I'addition d’'une téte polaire supplémentaire aux molécules de premiére

génération.

L’'impact de ce travail de compréhension des comportements physico-chimique, a travers la mise en
évidence des phénomeénes d’agrégation du MUG et du MUDG vers la formation d’hydrogels, outre la
capacité a rendre les surfaces superhydrophiles comme montré dans des travaux antérieurs [14], se situe au
niveau des applications d’intérét industriel. Ainsi, dans le BTP, les molécules de premiére génération MUG
et MUDG se sont montrées performantes dans le traitement de cure de surfaces cimentaires par rétention
d’eau. Elles ont permis la protection de surface métalliques en ayant un effet anti-adhérent vis-a-vis
d’enrobés de bitumes. Enfin, leur capacité a réduire les tensions interfaciales a été exploitée pour la

formulation d’émulsions eau dans huile utilisées comme agent de démoulage de bétons.
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Chapitre V. Partie expérimentale
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VA.

V.1.1.

V.1.2.

V.1.3.

Origine des réactifs et substrats

Les réactifs

+ Acide undécylénique, 99%, Acros Organic,

% Glycérol, 98%, Sigma Aldrich (Saint-Quentin Fallavier, France)

+ Diglycérol (a,a'-diglycérol (84 %), a,pB-diglycérol (14 %), B,p'-diglycérol a (<1 %) et des isomeéres
cycliques du diglycérol inférieures a 0,2%, Solvay Chemicals

« Tamis moleculaire 3A, VWR Prolabo

«» Peroxide 100 ou Peroxyde test (1-100 mg/L H,0,), Sigma Aldrich

« Diaminobutane, Sigma Aldrich

« Ethanolamine, Sigma Aldrich

< n-butylamine, Sigma Aldrich

« Lysine, Sigma Aldrich

+» Sulfate de magnesium (MgSO,),

% Bromure de potassium (KBr) = 99%, sigma-aldrich

% Permanganate de potassium (KMnO,)

++ Carbonate de potassium (K»COj3)

% Hydroxyde de sodium (NaOH)

« Sulfite de sodium (Na,SO3)

Les catalyseurs

« Acide dodécylbenzéne sulfonique (ADBS), = 95%, Aldrich & ACROS,
« Acide métachloroperbenzoique (m-CPBA), < 77%, Sigma Aldrich

« Eau oxygénée, Sigma Aldrich

« Acide formique, Sigma Aldrich

« Acide peracétique, Sigma Aldrich

< Na,EDTA aqueux

< 1,1,1-trifluoroacétone

« Oxone

« NaHCO;

Les solvants

< Acétate d’éthyle

+ Chloroforme 99,3-99,5%
« Methanol

+ Cyclohexane

« Acetone

< Ethanol
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7

++» Dichloromethane

V.2. Protocoles opératoires

V.2.1. Réaction d’estérification directe d’obtention des esters de glycérol et d’acide

undécylénique

Le glycérol et 'acide undécylénique sont introduits dans un réacteur batch tétracol de 250 mL équipé
d'un réfrigérant, d'un dean-stark et d’'un agitateur mécanique (500 rpm). Le réacteur est chauffé a la
température de consigne. Puis I'acide dodécylbenzéne sulfonique (ADBS) et le tamis moléculaire 3A sont

introduits. Le suivi des réactions est réalisé par prélévements qui sont ensuite analysés.
Traitement post-réactionnel

Deux types de traitement se distinguent :

> Le traitement des suivis de la réaction qui consiste aprés préléevement de I'échantillon du milieu
réactionnel, de stopper la réaction par refroidissement ou en le gelant brutalement dans de
I'azote liquide.

» Apres les 300 minutes de réaction, le milieu réactionnel est refroidi a température ambiante

puis lavé avec 4 x 100 mL d’eau saturée en NaCl.

V.2.2. Réaction d’estérification directe pour I’obtention des esters de diglycérol et

d’acide undécylénique

Le diglycérol et I'acide undécylénique sont introduits dans un réacteur batch tétracol de 250 mL équipé
d’'un réfrigérant, d’'un dean-stark et d’'un agitateur mécanique (500 rpm). Le réacteur est chauffé a 120°C.
Puis I'acide dodécylbenzéne sulfonique (ADBS, 0,0625 équiv. mol.) et le tamis moléculaire 3A (6 g) sont

introduits. Le suivi est réalisé par préléevements qui sont ensuite analysés.
Traitement post-réactionnel
Deux types de traitement se distinguent :

> Le traitement des suivis de la réaction qui consiste aprés prélévement de I'échantillon du milieu
réactionnel, de stopper la réaction par refroidissement ou en le gelant brutalement dans de
I'azote liquide.

> Apres les 300 minutes de réaction, le milieu réactionnel est refroidi a température ambiante

puis lavé avec 4 x 100 mL d’eau saturée en NaCl.
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V.2.3. Réaction d’époxydation en présence de m-CPBA

Réaction :
OH Cl
/VW\WO\)\/OH + O>\_©
0 HO-0O
a-monoundécénoate de glycérol(a-MUG) m-CPBA
1 équiv. mol 1,2 équiv. mol
10g 8,029
T<30 C
500 rpm
chloroforme
5h
o Cl
(6]
W/\/\/\/\)LO/Y\OH -+ @
0 OH HO
10,11-époxymonoundécénoate de glycérol Acide
(MUGE) m-chlorobenzoique
Rdt: 85% aprés purif. (coproduit)

Figure V-1 : Réaction d’époxydation du monoester de glycérol d’acide undécylénique.

Dans un réacteur batch de 100 mL, le monoundécénoate de glycérol (20 g, 0,077 mol, 1 équiv. mol.) et
50 mL de dichlorométhane sont introduits dans un réacteur de 100 mL. Le milieu réactionnel est agité et la
température est maintenue inférieure a 30°C. L’acide métachloroperbenzoique ou m-CPBA (16,03 g, 0.093
mol, 1,2 équiv. mol.) est additionné lentement sous agitation magnétique (500 tr/min). Le milieu réactionnel

est suivi par CCM (éluant : acétate d’éthyle) pendant 300 minutes.

Traitement post-réactionnel

La réaction est stoppée par ajout d’'une solution saturée de sulfite de sodium (Na,SO;) dont le réle est
de détruire les pe roxydes actifs du c atalyseur présent dans Ie milieu r éactionnel. On laisse décanter le
mélange dans une ampoule a d écanter puis la ph ase organique (phase s upérieure) est lavée avec une
solution s aturée en sel (NaCl) (40 mL x4) jusqua pH neutre (papier pH) et séchée au Mg SO, puis
concentrée a I'évaporateur rotatif. Le 10,11-époxymonoundécénoate de g lycérol (MUGE) est purifié p ar
chromatographie ¢ olonne sur gel de silice. L’éluent cyclohexane/acétate d’éthyle (70 :30, v/ v) p ermet
d’obtenir le MUGE pur a 97%.
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V.2.4. Réaction d’hydroxylation par I’agent oxydant H,O./acide formique

Réaction :
OH H,0O,/acide formique OH (I)
NWV\[/OJ\/OH > H/VV\/\/KO“OH
3 70°C, 400 rmp OH OH
monoundécénoate de glycérol (MUG) 4h

10,11-dihydroxylmonoundécénoate de
glycérol (MUGDiol)

Dans un réacteur batch tétracol de 250 mL équipé d’'un agitateur mécanique, d'un réfrigérant et d’'une
ampoule a addition, le monoundécénoate de glycérol (0,29 mol, 1 équiv.) et I'acide formique (1,99 mol, 6,8
équiv.) sont introduits. Le milieu réactionnel est refroidi a 0°C sous agitation de 250 rpm et I'H,O, a 30%
(0,642 mol, 2,2 équiv.) est additionné goutte a goutte dans le milieu réactionnel a I'aide de 'ampoule a
addition.

Traitement du milieu réactionnel :

La réaction est stoppée par ajout d’une solution saturée de sulfite de sodium (Na,SO3) dont le role est
de détruire les peroxydes actifs du catalyseur présent dans le milieu réactionnel. On laisse décanter le
mélange dans une ampoule a décanter puis la phase organique (phase supérieure) est concentrée a

I'évaporateur rotatif.

V.2.5. Synthése des molécules bolaamphiphiles aminoalcools

éthanolamine

O (@]
1 équiv. molaire
W/\/\/\/\/MO/\/\OH q HO\/\NH\/\/\/\/\/MO/\/\OH
O OH H,0, 50°C, OH OH
10,11-époxymonoundécénoate de glycérol 5h Bola éthanolamineglycérol

1 équiv. molaire

Dans un bicol de 50 mL, le MUGE (0,013 mol, 1 équiv. molaire), I'éthanolamine (0,013 mol, 1 équiv.
molaire) et 5 mL d’eau ultra-pure (milliQ) sont introduites et mises sous agitation magnétique a 50°C
pendant 5h.

Traitement post-réactionnel :

La réaction est refroidie a 25°C, puis le bola aminoalcoolglycérol est purifié par extraction au
chloroforme (4 x 20 mL). La phase aqueuse contenant le bola aminoalcoolglycérol est concentrée a

I’évaporateur rotatif avec addition d’acétonitrile.

Le protocole est le méme pour la synthése du bola diaminobutaneglycérol.
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V.3. Etude de la modélisation cinétique et de régression des données

cinétiques de synthése

V.3.1. Modélisation cinétique par CONFLEX MM3, MOPAC2012, PM7 et COSMO

Les différents angles de torsion des molécules sont identifiés et modifiés entre -180° et 60° avec
différents pas de variations pour déterminer le conformere de plus faible énergie par mécanique moléculaire
avec le module CONFLEX MM3 [199].

La géométrie du conformére ainsi trouvée est alors optimisée en modélisation semi-empirique avec le
Logiciel MOPAC2012 [200] en utilisant le modele généraliste PM7 [201] paramétré sur plus de 360
molécules C.H.O. Le calcul est réalisé en considérant le solvant de fagon implicite avec le modéle de
solvatation COSMO [202]. Celui-ci considére la molécule dans une cavité entourée par un milieu continu
caractérisé par sa constante diélectrique et le rayon effectif de van der Waals de la molécule de solvant. Le
solvant considéré ici est le glycérol, en excés par rapport aux autres réactifs et produits. La constante

diélectrique est de 42,5 et le rayon de 3,07.

V.3.2. Régression des données cinétiques par GEPASI

Les constantes de vitesse des réactions mises en ceuvre pour la production du monoundécénoate de
glycérol ont été déterminées en suivant et modélisant I'évolution de la concentration des différentes espéces
avec le Logiciel de corrélation cinétique GEPASI v3.30 [75], [76], [203]. En faisant varier les constantes de
vitesse des différentes réactions et les concentrations initiales des réactifs dans une certaine gamme de
valeurs, nous pouvons déterminer les concentrations théoriques des différentes espéces. Ces derniéres sont
comparées aux valeurs expérimentales par la méthode des moindres carrés (SSD : sum of squared
deviations). La minimisation de la somme des carrés est effectuée avec un algorithme génétique effectuant
1000 générations sur une population de 50 individus de fagon a converger rapidement vers le meilleur
modéle. En plus de la somme des carrés des résidus, I'écart-type et I'erreur RMSE (root mean square error

: racine carrée de I'erreur quadratique moyenne) sont aussi indiqués.
Avec n, nombre de points ; Y, valeur expérimentale et Y, valeur estimée de Y

L’énergie d’activation des réactions est calculée en tragant la variation du Logarithme des constantes

de vitesse en fonction de l'inverse de la température.
Lnk = InA — Ea/RT.

A est une constante (kg.mol'1.min'1), Ea est I'’énergie d’activation (kcal/mol), T est la température (K), R

est la constante des gaz parfaits (cal.mol'1.K'1).
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V.4. Analyse et caractérisation des produits

V.4.1. Analyse quantitative des molécules
Révélateur pour plaque chromatographique sur couche mince (CCM) :

Le révélateur est une solution comprenant les constituants du Tableau V-1. La solution obtenue est
gardée a l'abri de la lumiére. Elle permet d'oxyder de nombreuses fonctions organiques telles que les
alcools, les aldéhydes ou les alcénes. La plaque CCM est trempée dans la solution contenant le révélateur
et la zone immergée est séchée par chauffage pour accélérer la réaction permettant la révélation des

molécules éluées.

Produits Quantité / volume
Carbonate de potassium (K,CO3) 1049
Permanganate de potassium (KMnQ;,) 159
Eau distillée 150 mL
Hydroxyde de sodium (NaOH) a 10% 1,25 mL

Tableau V-1 : Ingrédiens de préparation du révélateur au permenganate

Chromatographie en phase gazeuse (CPG) :

Cet outil analytique a permis de suivre les transformations chimiques sur 'ensemble des réactions
d’estérifications directes des esters de glycérol et d’esters de diglycérol d’acide undécylénique. Le
chromatographe est un appareil de marque Perkin Elmer instrument couplé a un détecteur a ionisation de
flamme (FID). Il est équipé d'une colonne Rix-5 (Restek) (longueur: 15 m, diamétre interne : 0.32 mm et
épaisseur de film : 0.25-uym) et d’'un injecteur on colonne. Le gaz vecteur est I'hélium avec une pression en

téte de colonne de 15 psi.

Programme de température :

Injecteur : & 55°C pendant 0,5 minutes, puis la température augmente jusqu’a 340°C de 200°C/min et elle

est maintenue a cette température pendant 30 minutes.

Four : a 55°C pendant 0,5 minutes, puis la température augmente jusqu'a 80°C de 45°C/min et elle

augmente a 360°C de 10°C/min pendant 16 minutes.

Détecteur : 360°C.

Préparation des échantillons pour analyse :

Dix milligrammes de I'échantillon sont pesés dans un vial et 10 mL de chloroforme sont additionnés
pour obtenir une solution a 1 mg/mL. Puis, 40 yL du réactif MSHBA sont ajoutés a 160 uL de la solution a 1
mg/mL. Le mélange est porté a 103°C pendant 3 minutes et analysé en CPG. Les composés, préalablement

purifiés par chromatographie sur gel de silice puis identifiés par RMN, FTIR et spectrométrie de masse, sont
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quantifiés par la méthode d’étalonnage externe. Les molécules pures isolées ont été utilisées pour
déterminer les temps de rétention. La Figure V-2 montre les droites d’étalonnages du MUG, DUG et TUG.
Le méme travail a été fait pour le MUDG, DUDG, TUDG et TEUDG.

3500000 -

* MUG
DUG y = 3440x
3000000 - * TUG R?=0,9959 A .
2500000 | y = 2754.9
R?2 =0,9967
2000000 |
o
g
1500000
1000000
y = 2502,6x
R2 =0,9989
500000
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 200 400 600 800 1000

C (ug/mL)

Figure V-2 : Courbe d’étalonnage externe des monoundécénoate de glycérol.

Calcul des parameétres étudiés des esters de glycérol d’acide undécylénique :

La composition molaire () :

6= o5 - X 100 Equation V-1
2 . ni
=1
Avec n; le nombre de moles du composé i aprés analyse CPG dans le milieu réactionnel.
Le rendement_(Ri) :
. na
Ri= —x100 Equation V-2

nt
Avec na, le nombre de moles du composé a aprés analyse CPG et nt, la masse théorique que la

réaction aurait donné si tout le réactif s’était converti en produit souhaité.

La sélectivité (Si) :
] na _
Si = m x 100 Equation V-3

Avec na, le nombre de moles du composé a apres analyse CPG. a est un ester.
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V.4.2. Méthodes de caractérisation physico-chimiques des molécules amphiphiles
et bolaamphiphiles.

V.4.21. Microscopie optique a lumiére polarisée

La Microscopie optique a lumiere polarisée est une technique trés utilisée pour étudier la physico-
chimie de divers systémes. Cette analyse permet d’étudier I'organisation du systéme, la forme des objets
formés et de déterminer leurs tailles. Ce microscope optique de marque Nikon Eclipse E600 est muni de
deux filtres polarisants. Le principe de fonctionnement repose sur l'utilisation d'un faisceau de lumiére
polarisée. L’'observation et le traitement est réalisés a I'aide du Logiciel NIS-Elements BR Analysis4.13.04 64
bit.

V.4.2.2 Spectroscopie infra-rouge (FTIR)
Principe :

L’échantillon est exposé a une gamme de rayonnements électromagnétiques de linfra-rouge.
Traitement du signal obtenu est effectué transformer de fourrier pour faire apparaitre les bandes
d'absorption qui correspondent aux radiations absorbées, celles dont I'énergie a été convertie en énergie

vibro-rotationnelle.
Préparation et analyse de I'échantillon :

Une pastille est préparé en mélangeant quelque milligramme de la molécule a analyser avec 130 mg de
de bromure de potassium (KBr) puis le tout est broyé dans un mortier et mis sous pression. L’analyse est
réalisée a I'aide de l'appareil de marque PerkinElmer. L’acquisition se fait a I'aide du Logiciel Spectrum 65
en une opération, de l'ordre quelque seconde. Un spectre est obtenu et il met en évidence les bandes
d’élongation et de déformation des fonctions présentes dans molécules de 'échantillon. Elle sert a montrer
la présence du produit synthétisé mais met aussi en évidence les traces de réactifs de produits parasites

formés.

V.4.2.3. Analyses de la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

Les spectres RMN ont été enregistrés sur un spectrométre FOURIER 300 (300 MHz) sur le site de
'INP-ENSIACET de la société Bruker (Karlsruhe, Allemagne). La température d'acquisition a été fixée a 300
K. Les échantillons ont été solubilisés dans du méthanol deutéré ou du chloroforme deutéré (CDCIls). Les
déplacements chimiques ont été déterminés avec la référence tétraméthylsilane a 0 ppm (TMS). Les

séquences standards ont été appliquées pour les spectres RMN 'H, "*C et DEPT135.
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V.4.2.4. Spectrométrie de masse

L’analyse est réalisée par I'équipe du service commun de spectrométrie de masse de l'université Paul
Sabatier (UPS) a laide du spectrométre de masse haute résolution GCT 1er Waters. La technique
d’ionisations est DCI CH4 en introduction directe et en couplage GC/MS pour la détermination des masses

exactes.

V.4.3. Analyse structurale des molécules obtenues

V.4.3.1. Famille des Esters de glycérol de I'acide undécylénique
V.4.3.1.1. Glycérol
12 13 14
HO™ ™y OH
OH

RMN 'H (CD;OD) : 5 3,56 — 3,66 ppm (t, 4H du 2CH; en C4, eten Cyy), 3,67 — 3,74 ppm (d, 1H du CH en
C1a).

RMN "3C (CD50D) : 5 64,46 ppm (2C en Cy, en Cy4), 73,97 ppm (1C en Cy3).
Analyse par spectroscopie infra-rouge

1044 cm™ correspond a la vibration d’élongation de la liaison C-O la fonction alcools primaires.

1111 cm™ correspond & la vibration d’élongation de la liaison C-O la fonction alcool secodaire.

1332 cm” correspond a la vibration d’élongation de la liaison O-H la fonction alcool primaire.

2885 cm™ et 29405 cm” correspondent a la vibration d’élongation forte et moyenne de la liaison C-H des
CH,-OH.

3398 cm” correspond a une large bande de vibration d’élongation de la liaison O-H de s f onctions

hydroxyles.

V.4.3.1.2. Acide undécylénique

RMN 'H (CDCI;) : 8 1,22 — 1,42 ppm (m, 8H des 4CH, en Cy3), 1,55 - 1,70 ppm (m, 2H du CH, en C3), 1,96
— 2,10 ppm (2H du CH, en Cy), 2,28 — 2,40 ppm (t, 2H du CH;, en C,), 4,85 — 5,05 ppm (m, 2H du CH, en
C11), 5,71 — 5,89 ppm (ddt, 1H du CH en Cyy).
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RMN "®C (CDCl;) : & 24,46 — 33,96 ppm (8C a C.), 114,53 ppm (1C a C14), 139,70 ppm (1C aC,), 181,16
ppm (1C a Cy).

Analyse par spectroscopie infra-rouge

1466 cm’™ correspond a la vibration déformation de la liaison C-H du CH,.

1641 cm™ correspond a la vibration d’élongation de la liaison C-C de la double liaison.

1710 cm™ correspond a la forte vibration d’élongation de la liaison C=0 du carbonyle de la fonction acide
carboxylique.

2855 cm™ et 2929 cm’” correspondent a la vibration d’élongation forte et moyenne de la liaison C-H de la
double liaison.

3078 cm™ correspond a la vibration moyenne d’élongation de la liaison C-H de la double liaison.

V.4.3.1.3. a-monoundécénoate de glycérol (a-MUG, R¢ = 0,14)

OH
0 8 6 4 2

j to_L_on
v 9 17 5 3 1213 13
0

RMN 'H (CDCI3) : a-MUG : 5 (ppm) 1,10- 1,39 ppm (m, 8H des 4CH, en C,3), 1,61 ppm (dd, J = 14,5Hz,
7,2 Hz, 2H du CH; en C3), 1,97 — 2,09 ppm (m, 2H du CH; en Cy), 2,34 ppm (t, 2H du CH, en C,), 3,64 ppm
(ddd, J =17,2 Hz, 11,4 Hz, 4,9 Hz, 2H du CH, en C4,), 3,87 - 3,98 ppm (m, 1H du CH en C3), 4,07 — 4,25
ppm (m, 2H CH; en Cy;), 4,85 — 5,05 ppm (m, 2H du CH; en C4,), 5,71 — 5.89 ppm (ddt, J = 16,9 Hz, 10,2
Hz, 6,7 Hz, 1H du CH en Cyj).

RMN "C (CDCl) : a-MUG : § 25,23 — 34,48 ppm (8 C a Cy.0), 63,70 ppm (1C & Cy4), 65,52 ppm (1C a C 1),
70,62 ppm (1C a Cy,), 114,50 ppm (1C a C44), 139,50 ppm (1C aCyq), 174,68 ppm (1C a Cy).

Spectrométrie de masse : Le monoundécénoate de glycérol a pour formule brute : C14H.60, et une masse
molaire de 25 8,35 g/mol. Le pic m/z 259,19 c orrespond ala m asse molaire de la m olécule i onisée
[C14H2704]". Le pic m/z 241,18 ([C14H2503]+) correspond a la perte d’'une molécule d’eau du MUG. Le pic m/z
185,15 correspond & la molécule de formule brute [C41H,,0,]". La perte d’une molécule d’eau par cette
molécule nous donne le pic & 167,14 de formule brute [C11H:sO]". Le pic m/z 149,13 correspond & la perte

d’une molécule d’eau par [C14H:s0O]", donc on a [Cq1H47]".
Analyse par spectroscopie infra-rouge :

1248 cm™ correspond a une large bande de vibration d’élongation de la liaison C-O des esters.

1469 cm™ correspond a la vibration déformation de la liaison C-H du CH,.

1642 cm” correspond a la vibration d’élongation de la liaison C-C de la double liaison.

1731 cm” correspond a la forte vibration d’élongation de la liaison C=0 du carbonyle de la fonction ester.
2851 cm™ et 2923 cm” correspondent a la vibration d’élongation forte et moyenne de la liaison C-H de la

double liaison.
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3081 cm™ correspond a la vibration moyenne d’élongation de la liaison C-H de la double liaison.
3317 cm-1 correspond a une large et forte bande de vibration d’élongation de la liaison O-H des hydroxyles

du glycérol monoestérifié.

V.4.3.1.4. B-monoundécénoate de glycérol (B-MUG, R; = 0,14)

OH oOH
12\ 13 J14

O
Va
9 7 5 3

RMN 'H (CDCI;) : B-MUG : 1,10- 1,39 ppm (m, 8H des 4CH, en C,3), 1,49-1,66 ppm (m, 2H du CH, en C5),
1,90 — 2,4 ppm (2H du CH, en Cyg), 2,34 ppm (t, J = 7,5 Hz, 2H du CH; en C,), 3,83 ppm (d, J =
4,7 Hz, 4H des 2 CH, en Cy, et en Cq4), 5 ppm (m, 1h, CH en C43), 4,85 — 5,05 ppm (m, 2H du CH, en Cyy),
5,71 — 5.89 ppm (ddt, J = 16,9 Hz, 10,2 Hz, 6,7 Hz, 1H du CH en Cyy).

RMN "C (CDCl;) : B-MUG : § 25,23 — 34,48 ppm (8 C & Cy.), 62,62 ppm (1C & C14), 62,62 ppm (1C & Cy3),
74,75 ppm (1C & Cy3), 114,50 ppm (1C & Cy4), 139,50 ppm (1C aCo), 174,68 ppm (1C & Cy).

Spectrométrie de masse : Le monoundécénoate de glycérol a pour formule brute : C14H»0, et une masse
molaire de 25 8,35 g/m ol. Le pic m/z 259,19 c orrespond alam asse molaire de la m olécule i onisée
[C14H2704]". Le pic m/z 241,18 ([C14H2504]") correspond a la perte d’'une molécule d’eau du MUG. Le pic m/z
185,15 correspond & |a molécule de formule brute [C11H»O,]". La perte d’'une molécule d’eau par cette
molécule nous donne le pic & 167,14 de formule brute [C 11H:¢O]". Le pic m/z 149,13 correspond & la perte

d’une molécule d’eau par [C14H1s0O]", donc on a [Cq1H47]".
Analyse par spectroscopie infra-rouge :

1248 cm™ correspond a une large bande de vibration d’élongation de la liaison C-O des esters.

1469 cm™ correspond a la vibration déformation de la liaison C-H du CH,.

1642 cm” correspond a la vibration d’élongation de la liaison C-C de la double liaison.

1731 cm” correspond a la forte vibration d’élongation de la liaison C=0 du carbonyle de la fonction ester.
2851 cm™ et 2923,49 cm’™ correspondent a la vibration d’élongation forte et moyenne de la liaison C-H de la
double liaison.

3081 cm’™” correspond a la vibration moyenne d’élongation de la liaison C-H de la double liaison.

3317 cm-1 correspond a une large et forte bande de vibration d’élongation de la liaison O-H des hydroxyles

du glycérol monoestérifié.
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V.4.3.1.5. a,o’-diundécénoate de glycérol (a,0’-DUG, R¢ = 0,46)

RMN 'H (CDCl3) : a,a’-DUG : 6 (ppm) 1,16- 1,44 ppm (m, 20H des 10 CH, de C4s), 1,55-1,70 ppm (m, 4H
du 2CH, en C3), 2,03 ppm (dd, J = 14,2 Hz, 6,8 Hz, 4H du 2CH, en Cy), 2,34 ppm (t, J = 7,5 Hz, 4H du 2CH,
en C,), 4,03 — 4,36 ppm (m, 4H du 2CH, en C4, et Cq4), 4,88 — 5,04 ppm (m, 2H du CH, en Cy4), 5,04 — 5,12
ppm (m, 1H du CH en Cy3), 5,71 — 5.89 ppm (ddt, J = 16,9 Hz, 10,2 Hz, 6,7 Hz, 1H du CH en Cy).

RMN "*C (CDCl,) : a,a’-DUG : § (ppm) 24,82 - 34,18 ppm (16 C des Cy.), 62,09 ppm (2C en C,,  o:), 68,87
ppm (Cg), 114,14 ppm (C+4), 139,12 ppm (C1o), 173,25 ppm (Cy).

Spectrométrie de masse : Le o,a'-diundécénoate de glycérol a pour formule brute : C,5H,505 et une masse
molaire de 424,61 g/mol. Le pic m/z 424,32 correspond ala m olécule Cy5H4405. Le pic m/z 407,32
correspond & [C5H4304]" & la perte d’une molécule d’eau par le MUG protoné. Le pic m/z 241,18 correspond
al am oléculei onisée def ormule brute [C14H2503]", elle c orrespond @ la perte duf ragment acide

undécylénique de formule [C14H150,]".

V.4.3.1.6. a,B-diundécénoate de glycérol (a,p-DUG, R¢ = 0,46)

RMN 'H (CDCI;) : a,8-DUG : 5 (ppm) 1,16- 1,44 ppm (m, 20H des 10 CH, de C43), 1,55-1,70 ppm (m, 4H du
2CH; en C3), 2,03 ppm (dd, J = 14,2 Hz, 6,8 Hz, 4H du 2CH, en Cy), 2,34 ppm (t, J = 7,5 Hz, 4H du 2CH, en
C,), 3,72 ppm (d, J = 5,0 Hz, 2H du CH; en C44), 4,88 — 5,04 ppm (m, 4H du 2CH, en C4), 5,04 — 5,12 ppm
(m, 1H du CH en Cy3), 5,71 — 5.89 ppm (ddt, J = 16,9 Hz, 10,2 Hz, 6,7 Hz, 1H du CH en Cyy).

RMN c (CDCI;) : a,8-DUG : & (ppm) 24,82 - 34,18 ppm (16 C des C,.4), 61,60 ppm (Cy4), 72,09 ppm
(Cy3), 114,14 ppm (C44), 139,12 ppm (C4¢), 173,25 ppm (Cy.).

Spectrométrie de masse : Le a,a'-diundécénoate de glycérol a pour formule brute : C,5H,505 et une masse
molaire de 424,61 g/mol. Le pic m/z 424,32 correspond ala m olécule CysH440s. Le pic m/z 407,32
correspond & [C2sH.304]" & la perte d’une molécule d’eau par le MUG protoné. Le pic m/z 241,18 correspond
alam oléculei onisée def ormule brute [C1sH2503]", elle c orrespond @ la perte du fragment ac ide

undécylénique de formule [C1;H150,]".
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V.4.31.7. Triundécénoate de glycérol (TUG, R; = 0,59)

(0] O %i
1 9 7 5 3 | 12 14 | 3 S 7 9
8 4 13 2 4 6 8 =
10 6 z ! 0/\/\0 ! 10
10 g |
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1
8 4
n? % 2 5 2
O

RMN 'H (CDCl3) : 6 (ppm) 0,95 - 1,45 ppm (m, 30H des 15 CH, de C43), 1,45 - 1,75 ppm (m, 6H des 3CH,
en Cj3), 1,94 — 2,10 ppm (6H du 3CH, en Cy), 2,23 — 2,38 ppm (t, 6H du 3CH, des C,), 4,08 — 4,19 ppm (m,
2H du 2CH; en Cy5), 4,24 — 4,34 ppm (m, 2H du 2CH, en Cy,), 4,88 — 5,04 ppm (m, 6H du 3CH, en C),
5,21 - 5,31 ppm (m, 1H du CH en Cy3), 5,71 — 5,89 ppm (ddt, 3H du 3CH en Cj).

RMN "*C (CDCI) : § (ppm) 24,85 - 34,07 ppm (16 C des C,), 65,02 ppm (2 C en Cy, et C14), 68,37 ppm
(C43), 114,13 ppm (3C des C44), 139,13 ppm (3C des C1p), 173,87 ppm (3C des Cy).

Spectrométrie de masse : Le triundécénoate de glycérol a pour formule brute : C3sHgxOg et une masse
molaire de 590,87 g/mol. Le pica m/z 590,45 correspond a [C 35He:O¢]. Le pic m/z 407,32 correspond a
[CasH4304]", elle correspond & la perte du fragment acide undécylénique de formule [C11H10,]". Le pic m/z
241,18 a pour formule [C14H,505]", elle correspond & la perte de deux fragments acide undécylénique de
formule [C14H1s0,]". Le pic m/z 166,14 correspond au fragment de formule [C1,HsO]".

Analyse par spectroscopie infra-rouge :

1236 cm”’ correspond a une large bande de vibration d’élongation de la liaison C-O des esters.

1451 cm™ correspond a la vibration déformation de la liaison C-H du CHo,.

1641 cm™ correspond a la vibration d’élongation de la liaison C-C de la double liaison.

1744 cm™ correspond a la forte vibration d’élongation de la liaison C=0 du carbonyle de la fonction ester.
2855 cm™ et 2926,97 cm™ correspondent a la vibration d’élongation forte et moyenne de la liaison C-H de la
double liaison.

3077 cm™ correspond a la vibration moyenne d’élongation de la liaison C-H de la double liaison.

V.4.3.2. Famille des Esters de glycérol de I'acide undécylénique

V.4.3.2.1. Diglycérol

Le récapitulatif de l'interprétation des spectres RMN 'Het ®C, dela spectrométrie de masse et de FTIR

de I'a,a’-diglycérol est rappelé ici :

RMN "H (CD3;0D) : a,a’-diglycérol : 6 3,62 — 3,72 ppm (m, 4H du 2CH, en C4 et Cy5), 3,74 — 3,80 ppm (m, H
du CH en p’), 3,86 — 3,94 ppm (m, 4H du 2CH, en a. et en o), 3,94 — 4,00 ppm (m, 1H du CH en B).

RMN *C (CD;0D) : a,a’-diglycérol : 64,34 ppm (2 Cen 1 et en 6), 72,27 ppm (2 C a en 2 et en 5), 73,92
ppm (2 Cen 3 et 4).
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RMN *c (CD3;0D) : a,B-diglycérol : 6 63,37 ppm (1 C en 7), 72,60 ppm (1 C en 8), 72,68 ppm (2C en 10 en
10’), 83,28 ppm (1 C en 11).

RMN "3c (CD,0D) : B,B"-diglycérol : § 62,53 ppm (4 C en 12), 83,28 ppm (2 C en 13).

V.4.3.2.2. a-monoundécénoate de diglycérol (a-MUDG, R¢ = 0)

RMN 'H (CDCl;) du a-MUDG : § (ppm) 1,10- 1,39 ppm (m, 10H des 5CH, en C,.), 1,49-1,66 ppm (m, 2H du
CH, en C3), 1,90 — 2,4 ppm (dd, J = 14,1 Hz, 6,8 Hz, 2H du CH, en Cy), 2,22 — 2,37 ppm (t, 2H du CH, en
C,), 3,45 — 3,73 ppm (m, 4H du 2CH, en C44 et C45), 3,73 — 3,85 ppm (m, 2H du 1CH; en C47), 3,97 — 4,07
ppm (m, 1H du CH en C), 4,07 — 4,13 ppm (m, 1H du CH en Cy3), 4,13 — 4,24 ppm (m, 2H CH, en C5),
4,95 ppm (m, 2H du CH; en C44), 5,71 — 5.89 ppm ppm (ddt, J = 16,9 Hz, 10,2 Hz, 6,7 Hz, 1H du CH en Cy).

RMN *C (CDCl;) du a-MUDG : § (ppm) 24,99 — 34,27 ppm (8 C & C,.), 63,63 ppm (1 C a C47), 64,71 ppm
(1C acCy,), 68,77 ppm (1 C a Cy3), 70,66 ppm (1 C a Cqg), 72,25 ppm (1 Ca Cys), 72,82 ppm (1 C a Cyy),
114,31 ppm (1 C a Cy4), 139,28 ppm (1C a Cyg), 174,09 ppm (1 C a Cy).

Spectrométrie de masse : la présence du fragmenta m/z = 315,22 correspond a la perte d’'une molécule
d’eau par le a-MUDG. Le fragmenta m/z = 241,18 montre la perte du fragment glycérol sur le diglycérol
monoestérifié. Le fragment a m/z = 149,08 correspond a la perte du fragment diglycérol du a-MUDG et le pic

a m/z = 131,07 correspond a la perte d’'une molécule d’eau du fragment précédant.
Analyse par spectroscopie infra-rouge :

1641 cm™ correspond a la vibration d’élongation de la liaison C-C de la double liaison.

1738 cm™ et 1740 cm’” correspondent a la forte vibration d’élongation de la liaison C=0 du carbonyle de la
fonction ester.

2855 cm™ et 2927 cm™ correspondent a la vibration d’élongation forte et moyenne de la liaison C-H.

3078 cm™ correspond a la vibration moyenne d’élongation de la liaison C-H de la double liaison.

3398 cm” correspond a une large bande de vibration d’élongation de lal iaison O -H de s f onctions

hydroxyles.
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V.4.3.2.3. a,o’-diundécénoate de diglycérol (a,a’-DUDG, R = 0,10)

O O
1 - L 2 - 1213 B U4e 1 JJ\/\/\/\/\/ﬁ
16 2 4 6
N 1 O/\I/\O/\I/\O 1 3 7 8 ) -

10 8 6 4 2
OH OH

RMN 'H (CDCI;) du a,a‘-DUDG : 8 (ppm) 1,16- 1,46 ppm (m, 20H des 10CH; en C,3), 1,53-1,70 ppm (m,
4H du 2CH, en C3), 1,97 — 2,08 ppm (m, 4H du 2CH, en Cy), 2,25 — 2,40 ppm (m, 4H du 2CH, en C,), 3,43 —
3,86 ppm (m, 6H du 2CH, en C4,4 et Cy5 et des 2CH en 13 et 16), 3,95 — 4,25 ppm (m, 4H du 2CH, en C4, et
en C47), 4,85 - 5,05 ppm (m, 4H du 2CH, en C44), 5,71 — 5.89 ppm (ddt, J = 16,9 Hz, 10,2 Hz, 6,7 Hz, 2H du
2CH en Cyy).

RMN "C (CDCl;) du o,0-DUDG : § (ppm) 24,69 — 34,18 ppm (16C & C,.), 65,23 ppm (2 C & Cy, et & Cy7),
68,77 ppm (1C & Cy), 69,06 ppm (2 C & C1g et C+3), 72,63 ppm (2 C & C14 et a Cys), 114,53 ppm (2C & Cyy),
139,68 ppm (2 C aCyo), 174,73 ppm (2C & C,).

Spectrométrie de masse : la présence du fragment a m/z = 481,1 correspond a la perte d’'une molécule
d’eau par le o,0’-DUDG. Le fragmenta m/z = 315,22 montre la perte du fragment undécylénique sur le
diester symétrique. Le fragment a m/z = 241,18 correspond a la perte d’'une partie du a,a-DUDG constitué

d’une partie glycérol et de la chaine undécylénique.

Analyse par spectroscopie infra-rouge :

1239 cm”’ correspond a une large bande de vibration d’élongation de la liaison C-O des esters.

1462 cm™ correspond a la vibration déformation de la liaison C-H du CHo,.

1641 cm™ correspond a la vibration d’élongation de la liaison C-C de la double liaison.

1740 cm™ et 1740 cm”™ correspondent a la forte vibration d’élongation de la liaison C=0O du carbonyle de la
fonction ester.

2855 cm™ et 2927 cm™ correspondent a la vibration d’élongation forte et moyenne de la liaison C-H des CHs,.
3077 cm™ correspond a une large bande de vibration d’élongation de la liaison C-H de la double liaison.

3428 cm™ correspond a la vibration moyenne d’élongation de la liaison O-H de la fonction hydroxyle.

V.4.3.2.4. o,B-diundécénoate de diglycérol (o,3-DUDG, Rf = 0,102)

RMN 'H (CDCl3) du a,B-DUDG : 5 (ppm) 1,16- 1,46 ppm (m, 20H des 10CH; en C4.4g), 1,53-1,70 ppm (m,
4H du 2CH, en C3), 1,97 — 2,08 ppm (m, 4H du 2CH, en Cy), 2,25 — 2,40 ppm (m, 4H du 2CH, en C,), 3,43
— 3,86 ppm (m, 6H du 2CH, en C4 et Cy5 etdes 2CH en 16’ et 17’), 3,95 — 4,25 ppm (m, 4H du 2CH, en
Ci2), 4,85-5,05ppm (m,4H du 2CH, en C4¢), 5,14 — 5,28 ppm (CH en position 13’), 5,71 — 5.89 ppm
(ddt, J = 16,9 Hz, 10,2 Hz, 6,7 Hz, 2H du 2CH en Cyq).
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Spectrométrie de masse : la présence du fragment a m/z = 481,1 correspond a la perte d’'une molécule
d’eau par le o,p-DUDG. Le fragment a m/z = 241,18 correspond a la perte d’une partie du o,3-DUDG

constitué d’une partie glycérol et de la chaine undécylénique.
Analyse par spectroscopie infra-rouge :

1239 cm™ correspond a une large bande de vibration d’élongation de la liaison C-O des esters.

1463 cm’™ correspond a la vibration déformation de la liaison C-H du CH,.

1641 cm™ correspond a la vibration d’élongation de la liaison C-C de la double liaison.

1740 cm™ corresponde a la forte vibration d’élongation de la liaison C=0 du carbonyle de la fonction ester.
2855 cm™ et 2927 cm™ correspondent a la vibration d’élongation forte et moyenne de la liaison C-H des CHs,.
3077 cm™ correspond a une large bande de vibration d’élongation de la liaison C-H de la double liaison.

3428 cm™ correspond a la vibration moyenne d’élongation de la liaison O-H de la fonction hydroxyle.

V.4.3.2.5. o,B'-diundécénoate de diglycérol (o,3-DUDG, Rf = 0,10)

OH 0 2 4 6 8 10

1
X
T % Y 9 Sn

o]
o,’-diundécénoate de diglycérol (o.,3’-DUDG, R; = 0,10)

RMN 'H (CDCl;) du B,B*-DUDG : 5 (ppm) 1,16- 1,46 ppm (m, 20H des 10CH, en Cy-g), 1,53-1,70 ppm (m,
4H du 2CH, en Cj3+), 1,97 — 2,08 ppm (m, 4H du 2CH, en Cg-), 2,25 — 2,40 ppm (m, 4H du 2CH, en C,-), 3,43
— 3,86 ppm (m, 6H du 2CH, en C4, Cy5 et 17”et des 1CH en 13”), 3,95 — 4,25 ppm (m, 4H du 2CH; en
Ci27), 4,85 — 5,05 ppm (m, 4H du 2CH, en C44»), 5,35 — 5,45 ppm (2H des 2 CH en position 16”), 5,71 — 5.89
ppm (ddt, J = 16,9 Hz, 10,2 Hz, 6,7 Hz, 2H du 2CH en Cyq").

Spectrométrie de masse : la présence du fragment a m/z = 481,1 correspond a la perte d’'une molécule
d’eau par le o,p-DUDG. Le fragment a m/z = 315,22 montre la perte du fragment undécylénique sur le
diester symétrique. Le fragment a m/z = 241,18 correspond a la perte d’une partie du o,3-DUDG constitué

d’'une partie glycérol et de la chaine undécylénique.

Analyse par spectroscopie infra-rouge :

1239 cm™ correspond a une large bande de vibration d’élongation de la liasison C-O des esters.

1463 cm™’ correspond a la vibration déformation de la liaison C-H du CH,.

1641 cm™ correspond a la vibration d’élongation de la liaison C-C de la double liaison.

1740 cm™ corresponde a la forte vibration d’élongation de la liaison C=0 du carbonyle de la fonction ester.
2855 cm™ et 2927 cm™ correspondent a la vibration d’élongation forte et moyenne de la liaison C-H des CHs,.
3077 cm™ correspond a une large bande de vibration d’élongation de la liaison C-H de la double liaison.

3428 cm™ correspond a la vibration moyenne d’élongation de la liaison O-H de la fonction hydroxyle.
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V.4.3.2.6. o,B,0’-triundécénoate de diglycérol (a,p,a’-TUDG, R;= 0,61)

RMN 'H (CDCI;) du o,B,a’-TUDG : 6 (ppm) 1,14 - 1,44 ppm (m, 30H des 15CH; en C,3), 1,60 ppm (m, 6H
du 3CH, en C3), 2,03 ppm (q, J = 6,8 Hz, 6H du 3CH; en Cy), 2,31 ppm (ddd, J = 10,1 Hz, 9,3 Hz, 6,2 Hz, 6H
du 3CH, en Cy,), 3,21 — 4,46 ppm (m, 9H du 4CH, et du 1CH en C; et C44.47), 4,86 — 5,05 ppm (m, 6H du
3CH, en Cy44), 5,12 - 5,25 ppm (m, 1H du CH en C43), 5,71 — 5.89 ppm (ddt, J = 16,9 Hz, 10,2 Hz, 6,7 Hz, 3H
du 3CH en Cyy).

RMN "*C (CDCl;) du a,B,o’-TUDG : 5 (ppm) 25,00 — 34,39 ppm (32 C & C,.), 62,42 ppm (1C & C,), 65,24
ppm (1C & Cy7), 68,88 ppm (1 C & Cy), 69,93 ppm (2 C & C43), 69,98 ppm (2 C & Cyy), 72,55 ppm (1C & Cys),
114,31 ppm (4 C & C44), 139,28 ppm (4 C aCyo), 173,16 ppm (4 C &4 C,).

Nous ne trouvons pas en RMN (13C et 1H)la présence de laforme o,f,p-triundécénoate de diglycérol

(o,B,p’-TUDG).

Spectrométrie de masse : la présence du fragment a m/z = 648,49 correspond a la perte d'une molécule
d’eau par le ao,B,a'-TUDG. Le fragmenta m/z = 481,35 montre la perte du fragment undécylénique sur le
triester. Le fragmenta m/z = 315,22 montre | a pe rte de de ux fragments undécylénique du triester de
diglycérol. Le fragment a m/z = 241,18 correspond a la perte du a-MUG constitué d’une partie glycérol et de

la chaine undécylénique.
Analyse par spectroscopie infra-rouge :

1239 cm”™ correspond a une bande de vibration d’élongation de la liaison C-O des esters.

1462 cm™ correspond a la vibration déformation de la liaison C-H du CH,.

1641 cm” correspond a la vibration d’élongation de la liaison C-C de la double liaison.

1741 cm™ corresponde a la forte vibration d’élongation de la liaison C=0 du carbonyle de la fonction ester.
2856 cm™ et 2927 cm™ correspondent a la vibration d’élongation forte et moyenne de la liaison C-H des CHs,.
3077 cm™ correspond a la vibration d’élongation de la liaison C-H de la double liaison.

3460 cm™ correspond a la vibration moyenne d’élongation de la liaison O-H de la fonction hydroxyle.
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V.4.3.2.7. o,B,p -triundécénoate de diglycérol (o,3.8°-TUDG, R = 0,61)

RMN 'H (CDCI;) du a,B,8’-TUDG : 5 (ppm) 1,14 - 1,44 ppm (m, 30H des 15CH, en C4.¢), 1,60 ppm (m, 6H
du 3CH, en Cy3), 2,03 ppm (q, J = 6,8 Hz, 6H du 3CH, en Cg), 2,31 ppm (ddd, J = 10,1 Hz, 9,3 Hz, 6,2 Hz,
6H du 3CH, en C»), 3,21 — 4,46 ppm (m, 6H du 3CH, en Cy2.15 ¢t 177), 4,86 — 5,05 ppm (m, 6H du 3CH, en
C11), 5,12 -5,25 ppm (m, 1H du CH en C,3), 5,35 — 5,45 ppm (m, 1H du CH en C+¢), 5,71 — 5,89 ppm (ddt, J
= 16,9 Hz, 10,2 Hz, 6,7 Hz, 3H du 3CH en Cy¢).

Spectrométrie de masse : la présence du fragmenta m/z = 648,49 correspond a la perte d'une molécule
d’eau par le o,B,a-TUDG. Le fragmenta m/z = 481,35 montre la perte du fragment undécylénique sur le
triester. Le fragmenta m/z = 315,22 montre | a pe rte de de ux fragments undécylénique du triester de
diglycérol. Le fragment a m/z = 241,18 correspond a la perte du a-MUG constitué d’une partie glycérol et de

la chaine undécylénique.
Analyse par spectroscopie infra-rouge :

1239 cm”’ correspond a une bande de vibration d’élongation de la liaison C-O des esters.

1462 cm™ correspond a la vibration déformation de la liaison C-H du CHo,.

1641 cm™ correspond a la vibration d’élongation de la liaison C-C de la double liaison.

1741 cm™ corresponde a la forte vibration d’élongation de la liaison C=0 du carbonyle de la fonction ester.
2856 cm™ et 2927 cm™ correspondent a la vibration d’élongation forte et moyenne de la liaison C-H des CHs,.
3077 cm™ correspond a la vibration d’élongation de la liaison C-H de la double liaison.

3460 cm™” correspond a la vibration moyenne d’élongation de la liaison O-H de la fonction hydroxyle.

V.4.3.2.8. Tétraundécénoate de diglycérol (TEUDG, R¢ = 0,89)

RMN 'H (CDCI;) du TéUuDG : 5 (ppm) 1,16 - 1,46 ppm (m, 40H des 20CH, en C43), 1,53 - 1,70 ppm (m, 4H
du 2CH; en C3), 1,97 — 2,09 ppm (8H du 4CH, en Cy), 2,24 — 2,36 ppm (m, 8H du 4CH, en C,), 3,45 — 3,80
ppm (m, 4H du 2CH, en C44 et Cy5), 4,00 — 4,40 ppm (m, 4H du 2CH, en C; et en C47), 4,85 — 5,05 ppm (m,
8H des 4CH, en C44), 5,10 — 5,25 ppm (m, 2H du 2CH en Cy3 et C4¢), 5,71 — 5.89 ppm (ddt, J = 16,9 Hz,
10,2 Hz, 6,7 Hz, 1H du CH en Cyj).
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RMN *C (CDCl;) du TéUDG : § (ppm) 25,00 — 34,39 ppm (32 C a C.g), 62,98 ppm (2C aCy; et & Cyy),
69,70 ppm (2 C a Cyy eta Cys), 69,90 ppm (2C aCyz eta Cqg), 114,31 ppm (4 C a Cyq), 139,28 ppm (4 C
aCyg), 173,16 ppm (4 C a Cy).

Spectrométrie d e mas se : le fragment m/z = 831,63 correspond a lionisation de toute la molécule
tétraundécénoate de diglycérol. Le fragment m/z = 647,49 correspond a la perte du fragment undécylénique
par le tétraundécénoate de diglycérol. Le fragment m/z = 407,32 correspond a la perte d’'une moitié de la
molécule tét raundécénoate de diglycérol. Le fragment m/z =24 1,18 correspond au f ragment ionisé

monoundécénoate de glycérol.
Analyse par spectroscopie infra-rouge :

1239 cm”’ corresponde a la forte vibration d’élongation de la liaison C-O de la fonction ester.

1465 cm™ correspond a la vibration déformation de la liaison C-H du CH,.

1641 cm™ correspond a la vibration d’élongation de la liaison C-C de la double liaison.

1732 cm™ et 1739 cm’™ correspondent a la forte vibration d’élongation de la liaison C=0 du carbonyle de la
fonction ester.

2855 cm™ et 2928 cm™ correspondent a la vibration d’élongation forte et moyenne de la liaison C-H.

3077 cm™ correspond a la vibration moyenne d’élongation de la liaison C-H de la double liaison.

V.4.3.3. Les bolaamphiphiles simples

V.4.3.3.1. 10,11-époxy-monoundécénoate de glycérol (a-MUGE)

RMN "H (CDCl;) du a-MUGE : § (ppm) 1,10- 1,75 ppm (m, 14H des 7CH, en C3-Cs), 2,25 — 2,40 ppm (t, 2H
du CH, en Cy), 2,43 — 2,49 ppm (m, 1H du CH, en Cyy), 2,71 — 2,77 ppm (m, 1H du CH;, en Cy4), 2,85 - 2,95
ppm (m, 1H du CH alcénique en Cg), 3,50 — 3,75 ppm (m, 2H du CH en C 4), 3,86 — 3,98 ppm (m, 1H du
CHen C43), 4,06 — 4,24 ppm (m, 2H CH, en C 43).

RMN "C (CDCl;) du a-MUGE : 5 (ppm) 24,97 — 34,24 ppm (32 C & C,s), 47,30 ppm (4 C a C44), 52,62 ppm
(4 C aCyy), 63,46 ppm (2C a C4y), 65,26 ppm (2 C & Cy,), 70,36 ppm (2 C & Cy3), 174,45 ppm (4 C a Cy).

Spectrométrie de masse : le fragment m/z = 257,18 correspond a la perte d’'une molécule d’eau du MUGE.
Le fragment m/z = 183,14 correspond a la perte du fragment glycérol du MUGE et le fragment m/z = 169,12

correspond a la perte d’'une molécule d’eau du fragment précédant.
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V.4.3.3.2. 10,11-époxy-monoundécénoate de glycérol (3-MUGE)

RMN 'H (CDCI;) du B-MUGE : & (ppm) 1,10- 1,75 ppm (m, 14H des 7CH, en C5-Cy), 2,25 — 2,40 ppm (t, 2H
du CH, en Cy), 2,43 — 2,49 ppm (m, 1H du CH, en Cyy), 2,71 — 2,77 ppm (m, 1H du CH, en Cy4), 2,85 - 2,95
ppm (m, 1H du CH alcénique en C4g), 3,80 et 3,85 ppm (4H des 2 CH, aux positions 12’ et 14’ du B-MUG),
4,36 — 4,46 ppm (m, 1H du CH estérifié en C,3).

RMN "*C (CDCI;) du B-MUGE : & (ppm) 24,97 — 34,24 ppm (32 C & C,y), 47,30 ppm (4 C a C4,), 52,62 ppm
(4 C aCyp), 63,46 ppm (2C a Cq4), 65,26 ppm (2 C a C43), 70,36 ppm (2 C a Cy3), 174,45 ppm (4 C a Cy).

V.4.3.3.3. 10,11-époxy-monoundécénoate de diglycérol (a-MUDGE)

RMN 'H (CDCI3) du a-MUDGE : 5 (ppm) 1,10- 1,64 ppm (m, 14H des 7CH, en C3-Cy), 2,25 ppm (t, J=7,6
Hz, 2H du CH, en C,), 2,45 ppm (dd, J =5 Hz, 2,8 Hz, 1H du CH, en C4¢), 2,73 ppm (t, J =4,5Hz, 1H du
CH, en C44), 2,89 ppm (m, 1H du CH en Cy), 3,33 — 4,46 ppm (m, 10H en C 15.47).

RMN "3c (CDCI;) du a-MUDGE : 6 (ppm) 24,96 — 34,88 ppm (8 C a C,), 47,09 ppm (1 C a Cy4), 52,46 ppm
(1 CaCyp), 63,90 ppm (1 C aCy7), 65,01 ppm (1 C a Cyy), 68,62 ppm (1 C a Cy3), 70,66 ppm (1 C a Cyg),
72,42 ppm (1 C a Cys), 72,67 ppm (1 C a Cyy), 174,73 ppm (1 C a Cy).

Spectrométrie de masse : le fragment m/z = 257,18 correspond a la perte d’'une molécule d’eau du MUGE.
Le fragment m/z = 183,14 correspond a la perte du fragment glycérol du MUGE et le fragment m/z = 169,12

correspond a la perte d’'une molécule d’eau du fragment précédant.

V.4.3.3.4. 10-hydroxy-N-11-((2-hydroxyéthyl)amino)monoundécénoate de g lycérol (bola

éthanolamineglycérol)

(0]
HO ~
NH (0] OH
OH OH

RMN 'H (CDCI;) du bola éthanolamineglycérol : 5 (ppm) 2,2 ppm (m, 2H, CH2 en C1’), 3,3 ppm (m, 2H,
CH2 en C11), 3,4-4,4 ppm (m, 8H, 3 CH2 et 2 CH en Cy 1get12-14), 7,93 ppm (m, 1 H du NH).

RMN N (CDCI;) du bola éthanolamineglycérol : 5 (ppm) 115.93 ppm (N du NH).
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V.4.3.3.5. N,N-11-(diaminobutan)-10-hydroxymonoundécénoate de glycérol (bola

diaminobutaneglycérol)

i

H-N

2 NNHWOMOH
OH OH

RMN 'H (CDCI;) du bola éthanolamineglycérol : & (ppm) 2,8 ppm (m, 4H, CH, en Cy ¢ 4), 2,1 ppm (m, 2H,
CH2 en C11), 3,4 - 4,2 ppm (m, 6H, 2 CH2 et2 CHen Czy 10 et12-14)-

V.5. Détermination des propriétés physico-chimiques

V.5.1. Etude des molécules pures par Tensiométrie

Nous mesurons de la tension de surface par la méthode de la lame de Wilhelmy. Cette méthode
consiste a déterminer la force nécessaire pour détacher la lame de platine de la surface de I'eau. En effet,
une lame de platine est suspendue au bras d’'une balance et plongée dans le récipient contenant de I'eau
seule ou une solution de concentration connue en solvo-surfactant. La force de traction est enregistrée
jusqu’a 'arrachement. Quand le point de rupture du ménisque approche, la force de traction passe par un
maximum. Nous obtenons ainsi la tension de surface de I'eau puis des différentes solutions contenant le

solvo-surfactant.

Le Logiciel d’exploitation du tensiométre est Balance 3S GBX. Une solution mére de concentration en
phase aqueuse de l'ordre de 10 fois la CAC est préparée et 25 mL d’eau ultra pure sont directement
introduits dans le bécher d’analyse contenant un agitateur magnétique. L'analyse débute par la mesure de la
tension superficielle de I'eau ultra pure puis des petites fractions de la solution mére sont ajoutées dans les
25 mL d’eau ultra pure afin d’obtenir différentes solutions filles de connues et croissantes a I'aide d’une
micropipette. Nous mesurons la tension de surface de chaque solution fille. La mesure est reproductible et

les résultats sont identiques a ceux obtenus pour chaque solution solvo-surfactive de concentration connue.

V.5.2. Etude de la rétention d’eau par calorimétrique différentielle a balayage (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est une technique analytique trés utilisée qui permet de
mettre en évidence le polymorphisme des molécules et quantifier le pourcentage et le nombre de molécules

d’eau retenues dans le gel ou le coagel [187].
Elle permet de déterminer les transitions de phase :

= |a température de transition vitreuse (Tg) des polymeres et des verres métalliques;
= les températures de fusion et de cristallisation ;

= les enthalpies de réaction, pour connaitre les taux de réticulation de certains polyméres.
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Les analyses sont réalisées sous balayage d'un gaz inerte (azote) pour éviter toute réaction du
matériau a étudier avec I'atmosphére du four. L'échantillon subit des changements de température
importants. L'ensemble des calculs réalisés par l'interface informatique se fait par rapport au thermocouple

positionné entre I'échantillon et la référence.

Dans notre cas, nous utilisons I'analyse DSC pour étudier la rétention d’eau des solvo-surfactants en
solution aqueuse. Il est connu dans la littérature que les gels obtenus entre I'eau et le tensioactif contiennent
deux types d’eau, une eau libre qui ne participe pas a l'auto-assemblage de la molécule et donc qui n’est
pas liée a la structure de I'objet obtenu, et une eau fortement liée c'est-a-dire une eau qui participe a la

structuration de la molécule et qui contribue a I'auto-organisation des tensioactifs.

Nous disposons d’'une DSC de type Mettler Toledo Systeme DSC1Stare (Perkin Elmer, USA) équipée
d'un systéme de refroidissement intra-refroidisseur. Le gaz de purge est de I'azote dont le débit est de 20
mL/min., Indium (Tm = 156,68°C, AHf = 28,45 J/g) et d'eau distillée (Tm = 0°C, AHf = 333,79 J/g) utilisés
pour I'étalonnage. Les données ont été analysées en utilisant le Logiciel STARe Evaluation Software (Mettler
Toledo). Des échantillons de masse connus (en mg) ont été pesés dans des creusets en aluminium a 0,1
mg prés, puis fermés hermétiquement l'aide d'un couvert en aluminium. Une capsule vide a été utilisée
comme référence. Pour effacer I'histoire thermique des échantillons, chaque échantillon a été chauffé a 80°C
pendant 5 minutes avant I'analyse du comportement thermique. Quatre cycles de refroidissement et de
chauffage ont été appliqués avec des vitesses de refroidissement et de chauffage différents respectivement
a 2°C/min, 5°C/min, 10°C/min et 20°C/min. Le traitement des résultats se fait en mesurant I’enthalpie du pic

a 0°C qui correspond au pic de fusion de I'eau pure.

V.5.3. Mesure de ’adsorption en surface par spectrométrie UV

La spectrométrie UV-Vis est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer |'absorbance
ou la densité optique d'une substance chimique donnée, généralement en solution. Plus I'échantillon est
concentré, plus il absorbe la lumiére dans les limites de proportionnalité énoncées par la loi de Beer-

Lambert.

Figure V-3 : Absorbance en fonction de la longueur d’onde.
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Lorsqu’'une lumiére d’intensité I, passe a travers une solution, une partie de celle-ci est absorbée par
le(s) soluté(s). L'intensité | de la lumiere transmise est donc inférieure a /,. On définit 'absorbance de la
solution comme :

A= Log? équation V-1

L’absorbance (A) est une valeur positive, sans unité. Elle est d’autant plus grande que lintensité
transmise est faible. La relation de Beer-Lambert est décrite a une longueur d’'onde donnée A, I'absorbance
d’une solution est proportionnelle a sa concentration, et a la longueur du trajet optique (distance sur laquelle

la lumiére traverse la solution). Alors, pour une solution contenant une seule substance absorbante :

Ay=g-l-c équation V-2

Avec : A, est 'absorbance de la solution a une longueur d’'onde A, C, la concentration de la solution, |, la

longueur du trajet optique et €, le coefficient d’extinction molaire de la substance.

Des solutions de concentrations connues dans I'eau des quatre solvo-surfactants bolaamphiphiles ont
été préparées dans des fioles jaugées de 100 mL puis analysées dans des cuves en quartz (10 x 10 x 45
mm) de capacité 3,5mL. Une masse de 6 mg de silice est mélangée avec 10 mL d’une des solutions de
solvo-surfactants. Le mélange est agité manuellement et au vortex puis laissé reposer pendant 3h. La
mesure de I'absorbance de la solution contenant la silice se fait aprés filtration avec un filtre de 22 ym de
CA.

Le spectrométre Ultra-Violet est de marque UV-1800 Shimadzu et nous travaillons dans la gamme UV
de 600 nm — 190 nm. Nous avons déterminé la courbe d’étalonnage puis la quantité de molécules du

monoundécénoate de glycérol adsorbée sur la silice.

V.5.4. Analyses microscopiques

Les analyses de Cryo-microscopie électronique a transmission (cryo-TEM) et de microscopie
électronique a transmission (TEM) ont été réalisées en collaboration avec Cédric GAILLARD de I'INRA de

Nantes.

Tous les échantillons ont été observés en utilisant une cryo-microscope JEM 1230 (JEOL, Japon)
fonctionnant a 80 kV et équipé d'un filament de LaB6. Pour les expériences de cryo-TEM, le microscope a
été utilisé dans des conditions a faibles doses (<10 e-/ A2), tout en maintenant I'échantillon & -178 °C. Des
études antérieures avaient montré que ces conditions sont appropriées pour la caractérisation des objets de
taille nanométrique en films vitreux minces avec un contraste en adéquation avec le rapport signal sur bruit.
Les micrographies ont été enregistrées sur un Gatan 1,35k x 1,04k x 12 bit ES500W caméra CCD. La
spectroscopie de perte d'énergie d'électrons et de I'analyse d’'image (EELS / EFTEM) a été réalisée avec un

filtre Gatan (GIF 2001, Gatan, Sunnyvale CA) équipé d'un 1k x 12 bits multiscan & caméra CCD.
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V.5.5. Etude par microscopie a force atomique (AFM)

Les images en AFM ont été acquises en milieu d’air ambiant en utilisant I'instrument Parc Scientific
Auto-détection CP (Sunnyvale, CA) en utilisant I'instrument Bruker Bioscope (Santa Barbara, CA). Les
images AFM ont été enregistrées dans le mode « non-contact » a l'aide des consoles de nitrure de silicium
pyramidale classiques obtenus a partir de Digital Instruments (Santa Barbara, CA). Toutes les images en
mode non-contacts (a la fois du signal d'erreur et les modes d'imagerie de hauteur) ont été acquises a la
force moins élevée possible en balayage (moins de 10 nN) avec une fréquence de balayage de ligne de 1
Hz.

Préparation des échantillons

La méthode de préparation et d’analyse par microscopie ont été réalisées selon les méthodes décrites
dans la littérature [204].

V.5.6. Etude par diffraction des rayons X aux petits angles (Small-angle X-ray
diffraction (SAXS))

Ces analyses ont été réalisées au Centre de Recherche Paul Pascal (CRPP) a Pessac en collaboration
avec L. Navailles et F. Nallet sur I'appareil Nanostar. Ce centre de recherche est entierement dédié a la
diffraction des rayons X et spécifiquement aux études de structure dans la gamme de 1 nm a 100 nm. Le
faisceau est fourni par la source classique dans lequel un rayonnement du spectre caractéristique du cuivre.
L’accélération des électrons est de 40 kV et le courant du filament est de 35 mA (1000 W). Le rayonnement
est émis du CuK, avec une longueur d’onde de A= 1,5418 A. Le flux de I'échantillon est de l'ordre de 10’
ph/s. la géométrie du faisceau est circulaire et sa taille est déterminée par un ensemble de trous

microscopiques, avec un diamétre de 450 um.

La trajectoire des photons a l'intérieur de I'appareil est entierement sous vide primaire (10'4 bar), ainsi
les effets de la diffusion de parasites dus a la surface sont évités. Le détecteur est basé sur un systeme de
gaz pour lequel le niveau de bruit est trés faible. Le réseau de détection totalise est de 1024 x 1024 pixels,
chacune avec 100 m de cbté. Les inhomogénéités de la réponse du détecteur, ainsi que les distorsions
spatiales sont correctement corrigées par fichiers de calibration. L'arrét du faisceau a été faite par petit
morceau de plomb en suspension dans le centre du détecteur par des fils trés minces constitués de

matériau transparent aux rayons X.

Les échantillons sont préparés a T° ambiante dans des tubes Eppendorf de 1mL avec environ 100-200
mg d’échantillon. Les échantillons sont ensuite chauffés a 70°C pendant 15 min refroidis a température
ambiante et stockés. Les échantillons sont analysés en SAXS dans des tubes capillaires en quartz des 1,5
mm de diamétre et scellés. Avant analyse SAXS, les échantillons sont refroidis a -80°C pendant 15H. Les
acquisitions SAXS sont réalisées a des températures choisies en fonction du comportement thermique des
échantillons caractérisés par DSC de fagon a mettre en évidence les différentes structures cristallines mises

en évidence par DSC.
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Les données rayons X traitées sont normalisées par rapport au temps d’acquisition et corrigées par

soustraction du spectre de I'eau.
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Conclusion géneérale
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Afin de répondre aux questions fondamentales posées par le projet FUI AGRIBTP, nous avons montré
que des molécules biosourcées étaient capables d’apporter des solutions en rétention d’eau, en adsorption
aux interfaces grace a leurs propriétés d’auto-organisation dans les milieux aqueux et aux interfaces, pour
apporter des solutions adaptées performants aux besoins du BTP pour la cure du ciment, le démoulage du

béton et I'anti adhérence du bitume.

Les esters partiels de glycérol et d’acide undécylénique et les esters partiels de diglycérol linéaire et
d’acide undécylénique constituent les premieres molécules plateformes a partir de laquelle des molécules de

seconde génération ont été synthétisées pour chaque famille.

La synthése de la premiére téte de série « glycérol » a fait 'objet d’'une étude modéle. Les paramétres
cinétiques, constantes de vitesse, énergies d’activation ont été déterminés et il a été montré que la réactivité
dépend de l'organisation physico-chimique de ces systémes « gel fondu ». Les conditions optimales de la
synthése du monoester de glycérol ont été déterminées par méthode de recherche expérimentale adaptée

et permettant le transfert de technolLogie a I'échelle industrielle.

Les compositions exactes des milieux réactionnels ont été quantifiées ainsi que les compositions en

régioisoméres des molécules pures.

L’ouverture de la liaison vinylique de I'acide undécylénique a conduit a I'obtention des molécules de
seconde génération dont le 10,11-époxy-monoundécénoate de glycérol constitue une plateforme de
seconde génération. Elle donne [lopportunité de produire de nouvelles molécules a structures
bolaamphiphile modulées en fonction des nouvelles fonctionnalités crées a partir de l'ouverture de la
fonction époxyde. Nous avons montré ici que la spectroscopie RMN constitue une méthode efficace pour
suivre ces transformations chimiques. Ainsi 3 transformations successives donnent accés a 3 générations
de molécules dont la structure amphiphile évolue vers des structures bolaamphiphiles neutres ou ionisables

grace a la densification des sites fonctionnels.

Enfin, les propriétés physico-chimiques de chacune de ces générations de molécules ont été étudiées.
Les méthodes d’analyse par tensiométrie, de spectroscopie UV-vis, de cryo-microscopie a transmission, de
microscopie a transmission et de microscopie a force atomique (AFM) nous ont permis de comprendre le
comportement de ces molécules, en solution, aux interfaces liquide/air et liquide/solide dans des conditions
diluées. Les méthodes de calorimétrie différentielle & balayage et de diffusion de rayons X aux petits angles

(SAXS) ont permis d’accéder a la compréhension de I'organisation de ces molécules a I'état concentré.

L'impact de ce travail de compréhension des comportements physico-chimiques, a travers la mise en
évidence des phénomeénes d’agrégation du MUG et du MUDG vers la formation d’hydrogels, a été montré
avec le traitement de surface pour la cure du ciment, I'anti-adhérence du bitume et la stabilisation d’émulsion

pour le démoulage du béton.

En perspective, I'objectif est de développer la téte de série diglycérol, et a partir de la plateforme

époxyde, produire des molécules de troisiéeme génération bolaamphiphiles et introduire des sites neutres
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et/ou ionisables accepteurs-donneurs de liaison hydrogéne pour développer la chimie des interactions non

covalentes a partir des molécules et objets biosourcés.

Le travail de caractérisation physico-chimique doit étre poursuivi, notamment sur les molécules de
troisitme génération dont le potentiel a s’auto-organiser a I'échelle nanométrique est réelle. Ceci pour les

deux tétes de série « glycérol » et « diglycérol ».

Le controle de la régiosélectivité abordée au chapitre Il constitue un fort intérét. En effet
I'enrichissement sélectif en un régioisomere particulier de la plateforme époxyde ouvre 'accés a une gamme
trés large de molécules de troisieme génération avec des architectures différentes qui devraient présenter

des propriétés physico-chimiques potentiellement variées.
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ABSTRACT

The objective of this study is to how a reaction midure of bio-sourced solvo-surfactants
molecules can be use in ant-adherent application. The glycenod extracted from the bio-
sourced waste is transformed by dinect esterfication reaction in melted condition into the
solwp-swrfactants  glycerol undecenoates composed of glycerol monocundecenoate
{GMLY), glycerol dundecenoate (GDU) and glycenol trmmdecenoate (GTUand water. For,
were composed to diglycerol. The surfactants were mixed separately with water at
quantities of 5-50%, aleng with acetone and commercial bio-sourced ARAs in order to
observe the effects. The formulations were subjected to performance testing with the
asphalt slide test The mnteraction of the formulations with bitumen was tested by the
bitumen degradation test, which was combined with FTIR-ATR analysis, finding that the
surfactants do not degrade the bitemen, but rather are adsorbed by the bitumen. The
effects on asphalt mix of the best peforming formulation, GMU at 20% in water, was
tested by indirect tensile strength, determmning that the formulation was acceptable for
use in the field.

Keywords: solvo-surfactants, surfactants, glycerol monoundecenoate, glycerol
dnmdecencate, diglycerod monoundecenoate, diglycerol diundecencate, diglycerol

friundecencate. asphalt release agents, asphalt testing, bio-sourced, glycerol, diglycerod,
undecylenic acid, partials glycerol esters and partials glycerol esters, hydrogel.
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Introduction

Moneglycerides are amphiphilic neutral lipid molecules consisting of a hydrophobic fatty
acid esterified to a hydrophlic polyol backbone such as glycerol and diglycerol
Monoglycerides are of importance in both industrial and biological contexts. Due to their
emulsifying properties monoglycendes are widely used in the food industry [1]. The
potential of moneglycerides and monodiglycerides for biocchemical research lies mostly in
their polymorphic behawvior. which has been well studied. and different phase diagrams
are reported in the literature [2], [3] These systems can form the coagel or lamellar
crystalline (L.} phase, the lamelar gel (Ls) phase, the lamellar liquid crystalline (L.}
phase, bicontinuous cubic phases of different symmetry and the inverted hexagonal (Ha)
phase. The Iipid erganization n monoglyceride—water systems is strongly dependent on
the chemical structure of the monoglycerides and on environmental conditions such as
termperature, water and salt content. This provides an opportunity to shift the transition
ternperature and drive the monoglycende—water system in any desrable mesophase [4-
[B]. The abiity of these systermns to form blayer as well as non-bilayer structures offers
many interesting opportunities to wse that self-assembling as anti-adherent property.
Actually, infrastructure especially that inwolving fransportation has many uses for
petrolewm products including. mcuding as fuel [10] as well as n asphalt pavement
construction, where petroleumn products have traditionally constiuted the binder for the
mix as well as the rejuvenating agents [11] along with various agents used in the
construction process inchuding bitumen removers (Mikhailenko et al.. 2015b) and asphalt
release agents [ARAs) [13]. At this time, with growing environmental and workplace
health concerns [14], [15), there is a need to replace petroleum base agents with bio-
sourced and biodegradable substiutes. ARAs are sprayed on surfaces used in asphalt
constructon (truck beds, pavers, finishers, tools) in order to prevent bitumen from sticking
o them [13], [16]. For ARAs, the used of the traditional agent such as diesel fuel has
seen a significant reduction. which has necessitated the development of new bio-sourced
agents. The composition of these altematives have included lecithin dispersed in an ether
[17]. [18), tall oil [19] fatty acids diluted in water [20], soybean, cotionseed, canola,
peanut, sunfiower and palm oils, [21], [22]. water based mixtures with polycycloaliphatic
amines, polyalkalene glycols [23], slicone-in-water emulsion [24}-[28] and water-based
solutions of magnesium or calcium chloride [27]. These ARAs are said to function as
surfactants, creating a barmier between the asphalt and the swface of application. While
these agents have been shown to be less hamful than diesel to the environment, they
have been found at times fo be less effective than diesel in reducing the adhesion of
bitumen to swrfaces [15]. ARAs that have been based on organic C18 esters are seeing
wide use in France. While the damage to the asphalt that they can has besn shown to be
less than that for diesel, the results have been varied, with some agents causing
significant bitumen degradation [28].

Mikhailenko et al. [20] developed test methods based on the standards in standard
practice for National Transportation Product Evaluation Program (NTPEP) evaluation of

7
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Asphalt Release Agents [30] in order to quantify the performance and potential damage
to asphalt of ARAs. The asphalt siide test was developed to determine the best
performing ARA by shding hot asphalt down a plate with the ARA applied. The testing of
safety consisted of asphalt mix degradation by indirect-tensile strength (ITS), which
consisted of testing an asphalt cyinder in contact with the agent in ITS as well as the
bitumen degradation test, which consisted of submerging a bitumen sample the agent
Using this testing program. found two types of mechanisms for ARAs [28]):
] the softening of the bitumen between the mixture and metal and
i) the formation of a substrate layer between the biemen and metal.
The substrate functioning was deduced o be preferable due to the reducton in the need
o clean the surface of the truck bed or tools and the possibility of using a single agent
application for multiple cccasions.
The objective of this paper is to demonstrate that the formulations based on partial
ghycerol and diglycerol biobased esters are very good candidates for use as anti-adherent
product (substrate ARAs). The development consists of:

= Choose the best candidates by physico-chemical studies approch

=  Formulation of glycerol based esters or diglycercl based esters compounds,

= Investigation of the chemical interacton of the formulations among the

constituents. and with the bitmmen,
=  Determination of the performance of the formulations as ARAs followed by their
optimization.

The testing of ARA performance was done by the asphalt slide test. The testing of the
damape to asphalt of the ARAs consisted of indirect-tensile strength and bitumen
degradation testing. The chemical analysis was conducted by Fourier Transformed
Infrared Spectrometry (FTIR) and Gas Chromatography (GC).
Materials and methods
Materials
Al of glycerol undecenoates esters and all diglycerol undecenoates esters were
synthesized n our lab. All of them were charactenized and identified by GPC, NMR, Mass
spectroscopy and FTIR [31]. [32].
Biturnen
The biturnen wsed for testing and in the asphalt was Total 3550 as classified by EN
12581, indicating a penetration (ASTM D5-EN 1426) value of betwesn 3.5 and 5.0 mm.
Asphalt
The asphalt mixes (BBSG 0-10 classe 3 by NF EM 13108-1) were manufactured in
accordance with EN 126087-35+A1 with Total 3550 biumen and limestonelsilica
aggregates. The aggregates consisted of coarse aggregates, fine apggregates and
Imestone filler that were graded in accordance with EN 13108-2.
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methods
Gas chromatography

Reaction products were monitored by Perkin Elmer instrument gas
chromatography (GC) equipped with a FID detector and 1pl injection on column.
Gas chromatography was performed on column (Restek) (15 m x 0.32 mm x 0.25-
pm). The temperature program injection on column was held at 55°C for 0.5 min,
and then raised at 45°C/min to 80°C, and then rise 10°C/min to 380°C and during
18 min at that temperature until all components had eluted. Cwen the injection on
column temperature was held at 55°C for 0.5 min, then raised at 200°Cimin to
340°C, and maintained at that temperature wuntil all components had eluted (40
min). GQuantitative gas chromatograph analyses were performed on a Perkin Elmer
instrument using the column and conditions described abowe. A Perkin Elmer
integrator was connected to the chromatograph. The detector temperature is
380°C, carmmier gas was helium and column head pressure was 15 psi and the flow
rate depend on temperature in the GC column. ldentification of products of the
reaction micture was performed first by thin layer chromatography (TLC) using
silica gel plates supplied by Merck. After TLC analysis, products were analysed by
gas chromatography to determine purity and retention time of ewery compound.

The compounds previeusly purified by chromatography on silica gel and identified by
NMR. FTIR and mass spectrometry, are quantified by the extemnal standard method. We
also identified by comparison of retention times with isolated pure molecules.

Sample preparation:

Samples were analysis by extemal standard method. All pures molecules wers
calibrated without intermal standard. Sample weighs around 10 mg of reaction
mixture in the vial and adds 10 mL of chloroform to hawe a sample around 1
mgfmL. At 160 pL of this solution, 40 pL of MSHBA was added and the sample
was heat at 103°C during 3 minutes. The sample was analysing in gas
chromatography.

Caleculation of the parameters studied:

Molar composition (5) was calculated

ni
Elmi

Where n, number of molar of the compound i in the reaction mixture.

&= x 100 1)

Yield (R)) was calculated:

. i
Ri= 100 )
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Table 1 molar Composition of glycerol-based formulations [33], [34].

Componnd CALU Compound . DA
(Ghycerol mndecenoates) (Diglyceral undecenoates)
TA 6.0% rA 6.4%
GMU 65.0% DA 642%
GDU 26.0% DD 140%
GTU Do DETU 4.4%

The GMU and DGMU are yellow liguid at room temperature and they are stables at hard

condition. Based on the functioning of ARAs as swrface-acting agents. the products were
formulated with particular attention to the swface tension. these molecules are solvo-

surfactants molecules [35). [38]. After elimination of DBSA catalyst and polyel by washing
with water, the GMU and the DGMU contained approximately 20 and 25%w water,
respectvely at delivery. They are used directly in the compeosition of hydrogel formulation.
Performance as ARA by Asphalt Slide Test

The ARA Performance Ewvaluation Apparatus (ARA-PEA) is a dewice developed for
evaluating the performance of ARAs in reducing the adhesion between bitumen and
construction materals as described in [29). The prnciple of the dewice is that when an
ARA is applied 1o the plate. sliding the mixture from the top of the plate can allow us to
obsenve the perfformance of the ARA as the mixture shides down the ncline.

The test nvolves spraying an ARA ower an area of 21x40cm on a steel plate resting
horizontally as evenly as possible at around 85+10mLm". This is followed by placing
1200£10g of hot asphalt mix (150£10°C) on the swface of the plate. so that is spread out
as evenly as possible. The plate 5 maintained horizontal and a sheet of wax paper is
placed on top of the asphalt mix to prevent sticking, followed by a wooden board
(21x40cm, 833g). On top of the board, a koad of 20 kg is placed creating a distributed
pressure on the asphalt mix of 2,5kPa. This simulates the transportation of the asphalt
mix where there is a pressure on the asphalt mix in contact with the truck bed from the
asphalt mix resting on top. The plate rests horizontally for 30min, after which it is placed
on the ARA-PEA and immediately inclined at 45°, simulating the discharge of the asphalt
mix from the truck. With the application of an ARA_ the asphalt mix falls off the plate, and
from this action, the following data can be taken for judging the performance of the ARA:

. The mass of asphalt residue l=ft on the plate;

. The nature of the asphalt residue left on the plate by image analysis;
. The time that it takes the mixture to slide down after the plate is inclined.
. The retention time for the asphalt mix has a high variability due to all of the

variables that are present in the process. The vanables include the difficulty in applying
evenly owver the surface of the plate. The ARA's also have varied viscosities, with the
agents with a lower viscosity (such as diesel) are spread more evenly on the plate. The
residual mass is the more important indicator of ARA performance, and also shows low
variabiity. It would comesponds to either: i) to the mass of residual bitumen that would

&
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nes=d to be cleaned off the surface of the truck bed. with higher mass increasing reguired
workload or i) a significant mass of ARA remains on the truck bed and can be left for the
next asphalt load, increasing tme between ARA application and reducing the required
quantity of product [29].

Effects of agents on asphalt mix

The propensity of the ARA to degrade bitumen and asphalt, as well as the nature of these
mteractions, needs to be evaluated before it can be determined to be switable for road
constructon.

Bitumen Degradation Testing with FTIR-ATR Analysis

The degradation of bitumen directly by the ARA is determined by the Bitumen
Degradation Test (BOT) [X¥]. The samples were prepared by pouring 10419 of hot
bitumen, heated at 16045°C for 2h, inte circular silicon moulds. This produces “cone with
flat top”™ shaped samples with the dimensions: @374)_5mm top. @314).5mm botiom, h=
1040.5mm. The samples are left to cool for 844h after which they are demoulded, and
weighed to the nearest 0.01g. The samples are placed into 150mL graduated glass
beakers of known mass, and the product is poured over it so that the bitumen sample is
submerged in it completely (approximately 18g of product, depending on its density). The
sample is left for 24h at a termperatwre of 2041°C. after which, the product is collected.
with the bitumen sample now sticking to the bottom of the beaker. The sides of the
beaker above the bitumen sample are wiped with a cloth and the remains of the samples
are weighed to the nearest 0.01g. The bitumen degradation (BD%) = taken as the
difference between the mass of the bitumen sample before (Bg) and after (B.) the test as
shown in Eq (4).

BD%: =100 % (B, - B, VB, &)

The liquid collected from the beaker is subject to Fowner Transformed Infrared
Spectrometry (FTIR) - Attenusted Total Reflectance {ATR) with a PerkinElmer Spotlight
400. The liquid beft n the beaker is mixed and sampled with a pipette. Around 0.1-0.4mL
of the bguid s poured with the pipette on a Germanium crystal so that it s completely
covered, and an analysis is effectuated 16 times with a 4om™ resolution with a range of
4000-600cm™ . The objective of the test is to gain more information on the severity and
the natwe of the chemical modification of the bitumen by ARA and BR agents. The
spectra of the onginal ARA or BR agents are compared with the spectra for the solution
after the BOT test. This in twm is compared with the spectum for biturmen.

Measuring the Reduction in Resistance in ITS of Asphalt mix in contact with the
agents

The mixture was heated so that it was at 150+10°C before compaction and placed in the
moubd (Mikhalenko et al.. 2015). The asphalt mix was compacted by a piston pressed
{pre-heated o 150£10°C) on the asphalt mix through a compressor and maintained for
Jmin at a constant pressure of 2.5MPa in order to attain a 4-8% woids content in
accordance with NF P 88-150-1 for this mixture. The samples produced were pils
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@100mm with a height of 82+2mm, with a plain surface on either side. The ARA is
applied at 1mL in the centre of the sample by a graduated pipette just before compaction
of the asphalt mix

The resistance s measured by indirect tensile strength (ITS), which places the cylindrical
sample on its tangential side and proceeds to koad it from the top uniaxially creating
tension forces in the middle of the sample. The samples are tested ¥ days after the
application of the ARA and the loading rate is kept at 1.27mm/min. The tensile strength T
(Katman et al, 2013; Mikhailenko et al.. 2015) — where the contact of area between the
surface of the laading strip is not limited as in this case — can derved from the maximum
mupture force P, the thickness of the sample t. and the diameter of the sample d, as
shown in Eq (5).
T=2 ®

The degradation of the asphalt mix by the ARA from ndirect tensile loading is taken as
the reduction in resistance (RR%). The reduction of resistance represents the difference
between the maximum resistance in tensile strength (T age) of the samples treated with an
ARA and the control (T} samples as described in Eq.(8).

%% = 100% % (T - Tamal Tc ()
Results

Performance as ARA

The GMU compound was mixed with water at additions of 5. 10, 15, 20, 30 and 50% to
be tested in AST. The GMU was also mixed with acetone at 10% in order to observe the
effects of GMU mixed with a highly volatile compound. Additonally, it was mixed with
ARA 1 — an ester-based commercial ARA observed in a previows study [12] - in order to
obsemve the effects of the surfactant GMU. mixed with an organic C18 ester, in terms of
whether there would b2 combined effects as with the BOT.

For the formulations with water, the GMU was able o create a barmer between the plate
and the asphalt — as with the surfactant ARA 4 tested in [12], [34] except for in the case
of GMU 5 H 85, where the GMU was too diluted, and so was not able fo form a bamier
between the bitumen and the plate. While having longer times to beginning of slide (15-
325s) than the C18 ester based ARAs, the GMU compositions had much lower residual
masses (0.05-1.41g/m").

It should be noted that the residual mass increased as the proportion of GMU increased,
while the time to beginning of slide decreased. As discussed in the previous section, the
residual mass of swrfactant ARAs is actually a useful property as it allows longer times
before an ARA would need to be re-applied to a surface. In terms of optimization of the
formulations, GMU 20 H 80 had the lowest time to beginning of slide while having the 2™
highest time to beginning of shde {15.75) among the GMU formulations.
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Table T Resistance Reduction for ITS Testing (GMU 20 H 80 and commercial

COMPansons)
% Resistance
Agent reduction STDDEV o
ARA 2 218 1.62
ARA 4 11.3 147
GMU 20 H 80 21.2 316

Discussion
Functioning of formulations as ARAs

Formulations based on GMU ad DGMU were found to function as subsirate surfactants in
their performance as ARAs. The residual mass from the asphalt slide testing for the GMU
and DGMU formulations with water did not contain bitumen residue, with the exception of
GMU 5 H 85, DGMU 5 H 25 DGMU 10 H 80 and DGMU 15 H B85, which had a content of
active product too low to create bamier between the asphalt and the plate.

The GMU was a more viscous (dynamic viscosity of 1 Pa"s for GMU compared o 13
Pa"s for DGMU) for than DGMU (dynamic viscosity of 1 Pa"s for GMU compared to 13
Pa"s for DGMU), and so was more effective at lower concentrations. Additionally, GMU
had a higher evaporation temperabre before being mixed with water, indicating that the
DGMU could have had a tendency to evaporate from the contact with the hot asphalt,
especially with high proportions of water. The fact that GMU-water formulations
functioned as surfactants had higher residual mass and lower time to beginning of shde
durations made them superior performing ARAs to DGMU-water formulations.

Nyame Mendendy Boussambe and coworkers [36], [28] had shown that hydrogel of
partial glycerod esters of undecylenic acid and partial diglycerol esters of undecylenic acd
(GMU and DGMU) seff-assemble spontaneously with water first in aggregates and
vesicles for GMU and just in aggregates for DGMU. The nsing of solvo-surfactants
concentrations at 10% i water, the organization involves and become lamellar phase
organization. So, water is sandwiched by the layers formed by solo-surfactants
molecules [34], [30], [30]. This crganization allows different bilayers to slide one over the
other. These molecules organized in phases lemellars will adsorbed on the steel plate
surface by their hydrophobic portions facing to the steel surface and the air or o the
bitumen and the hydrophiic group in contact with water so as o forming a flm on the
surface of the steel plate. This film will help to awoid the adsomption of asphalt or bifumen
on the steel plate surface. Nyame mendendy Boussambe et al. have also shown that
pure GMU and pure DGMU adsord very well on solid surface [38]. The GMUwater
formulations were also found to have a low contact angle with the steel at <140°,
mdicating good wettability, while also hawing superhydrophilic characteristics [40]. The
addition of these two both properties permit to gel formulated to answer of this queston
or industrial problem. In lamellar phase erganization, the surfactant formulabions would
create the bamier on solid surface of eguipment. where the hydrophilic heads of the
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formulations retaining the water in the middle, while the hydrophobic tails are partially
adsorbed by the lipophilic biturmen.

Addiionally, DGMU was more adsorbed by the bitumen as shown by the BDT with 4%
for DGMU 20 H BD compared to -3% for GMU 20 H BD test and the FTIR-ATR analysis of
the bitemen samples after the BOT test. This resulted i less DGMU being avaiable to
form a barmer relative to GMU because their chemical differences structures heads
Groups.

In terms of companng the GMU and DGMU formulations with commercial agents, the
only comparison from this study is ARA 4 (the commercial substrate agent from [12]),
which functions in the same way as GMU and DGMU, that is. as 3 swrfactant

A companson of AST performance charactenstics of GMU and DGMU formulations with
water relative to the commercial substrate is shown in Figure 4 and Figure 5. A higher
residual mass for substrate ARAs are preferable. due to the economic advantage of
being able to go a longer time before having to re-apply the agent. The residual mass for
ARA 4 of 0.44 g/m” corresponds to a similar residual mass for GMU concentrated at 10-
15% n water and DGMU concentrated at 30-50% in water. For time to beginning of shde,
ARA 4 is comparable to GMU at 5% n water and DGMU at 30-50% in water. it should be
noted as well that the results for the time to beginning of slide have higher standard
deviations than residual mass and that the residual mass is the more important and
consistent indicator of ARA performance.

When looking at the performance charactenstics of GMU 20 H BD, it performs better that
the commercial substrate in AST with a residual mass and lower time to beginning of
slide. as is the case for all GMUfwater formulations were GMU is dosed above 15%.
However, the commercial substrate ARA 5 less degrading in AST that GMLU 20 H B0,
which comesponds to GMU 20 H BO being more adsorbed by the bitumen in BOT
compared to ARA 4.

GMU and DGMU were mixed with acetone at 10%:. While the GMU/acetone formulation
Ixiwiated the bitumen on the plate, the DGMUlacetone formulation performed as a
substrate. Additionally, the time of beginning of slide was lower fior the DGMU 10 A 80
than for the GMU-acetone fermulation or any formulation of DGMU and water. These
results suggest an nteraction between DGMU and acetone that is markedly different from
the one between GMU and acetone. Nevertheless, it should be kept in mind that acetone
15 far more expensive than water, and so a water based solutions is still preferable.
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ARA 4 (-1.8%). As it is shown that ARAs adsorbed into the bitumen reduce its resistance
and therefiore, it is in the interests of ARA development to reduce the adsorption of the
agent by bitumen. Nevertheless, GMU 20 H 80 remains a strong ARA candidate.

Conclusions

Partial esters of glycersl and dighycerol (GMU and DGMU) are very good candidates for
formulations as anti-adherents product for bitumen products. Indeed, thanks to their
physicochemical properties that is to say their ability to be organized spontaneously
agpregates and wesicles evolving in lamelar phase and their ability to be adsorbed on
solid surfaces allow these small molecules solve-surfactives respond well to the problem
here. Hydrogels have shown results superior to formulations with acetone. All of these
results was confimned by the asphalt slide test and The chemical analysis was conducted
by Founer Transformed Infrared Spectrometry (FTIR) and Gas Chromatography (GC).

Thus, in the construction ndustry, the molecules of GMU and DGMU showed themseles
efficient in treating on solids surfaces protections. They account for metal surface
protection hawing an anti-adherent effect in bitumen. So, this new hydrogels formulation
will be used to replace petroleum- derived ant-adherents products.
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