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Avec un marché mondial de 9,67 milliards de dollars en 2022 1, les résines polyester 

insaturé (UPs) sont les deuxièmes résines thermodurcissables les plus utilisées dans le monde 

(20%), juste derrière les résines polyuréthanes (50%, avec 52,5 milliards de dollars en 2022 2). 

Elles sont utilisées à 80% sous forme de composites renforcés par des fibres pour des 

applications à hautes performances dans le domaine de la marine, la construction ou l’industrie 

(tuyauterie, réservoirs) 3. Elles sont également présentes à 20% sous forme de revêtements dans 

l’industrie automobile, le bâtiment et l’aéronautique, pour le bois et le métal, ou encore dans le 

secteur de la décoration intérieure ou extérieure 4. Elles représentent ainsi environ 9% du 

marché des peintures et des vernis 5 et sont donc de plus en plus utilisées, par exemple, en tant 

que substituants aux résines époxy pour leur faible coût, leur durcissement rapide, leurs 

excellentes propriétés thermiques et mécaniques, et leurs bonnes performances de résistance 

aux UV et à la corrosion 6. 

Á la sortie de la crise du COVID-19, le domaine de la construction a connu un essor 

considérable : le marché total des revêtements a, de ce fait, fortement augmenté jusqu’à 

atteindre 152,1 milliards de dollars en 2021, et au vu de la tendance actuelle, il devrait atteindre 

238 milliards de dollars en 2030 7. Dans cette configuration, les résines polyester insaturé ont 

donc un avenir très prometteur étant donné qu’elles résultent de nombreuses possibilités de 

synthèse de par la grande diversité de monomères pouvant être utilisés. De plus, de nouvelles 

voies de réticulation plus vertes sont de plus en plus explorées afin d’éliminer toute utilisation 

de monomères pétrosourcés mais également d’éviter l’exposition de l’Homme et de 

l’Environnement à des dangers potentiels. 

Ce projet de thèse s’inscrit dans cette démarche avec un double objectif : développer de 

nouveaux revêtements polyesters insaturés à hautes performances, d’une part à travers 

l’utilisation de monomères biosourcés, et d’autre part en s’affranchissant de l’utilisation de 

composés dangereux pour la santé, tout en employant un procédé de réticulation éco-

responsable : la photoréticulation. 

Ce manuscrit de thèse fera donc l’objet de quatre Chapitres distincts.  

Le premier Chapitre sera consacré à l’état de l’art des résines polyester insaturé dans les 

revêtements. Dans un premier temps, un contexte général sur les revêtements sera établi en 

termes de composition et d’utilisation puis, dans un second temps, nous décrirons 

essentiellement les résines polyester insaturé actuellement utilisées dans ce domaine 

d’applications. Les différentes voies de synthèse et de réticulation usuelles seront abordées et, 
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pour finir, nous nous intéresserons aux différents monomères biosourcés utilisés comme 

alternatives aux monomères pétrosourcés ainsi qu’aux voies de réticulation plus respectueuses 

de l’environnement développées académiquement. 

Le deuxième Chapitre aura pour objectif de présenter les deux stratégies étudiées pour 

la synthèse de polyesters insaturés. Tout d’abord, un état de l’art sera établi sur les travaux de 

synthèse de polymères à partir du monomère aromatique choisi pour cette étude : l’acide 2,6-

pyridine dicarboxylique (PDA). Ensuite, les deux voies de synthèse, une à partir du PDA sous 

forme d’ester, l’autre à partir de son dérivé diol, seront détaillées et les caractérisations 

physicochimiques des prépolymères obtenus seront discutées. 

La troisième Chapitre aura, quant à lui, pour but d’exposer l’étude de l’optimisation de 

la réaction de photoréticulation après un bref état de l’art sur la molécule photoactive choisie 

(qui jouera le rôle d’agent de réticulation) : la 7-mercapto-4-méthylcoumarine (MMC). 

L’optimisation de cette réticulation sous UV se fera en termes de composition de la formulation 

(quantité de molécule photoactive par rapport au prépolymère) mais également de conditions 

de réaction (température et temps d’irradiation).  

Pour finir, le dernier Chapitre aura pour but de comparer les propriétés physiques, 

chimiques, thermiques et mécaniques des revêtements obtenus par photoréticulation avec les 

deux prépolymères synthétisés en présence de MMC mais également de discuter de la photo 

réversibilité de la réticulation des deux revêtements. 
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Introduction  

 

Ce Chapitre a pour but de dresser un état de l’art du développement des résines polyester 

insaturé (UPs) utilisées dans le domaine des revêtements. Ainsi après quelques généralités sur 

les revêtements, ce Chapitre se concentrera sur les résines polyester insaturé qui font l’objet de 

cette thèse. Les différentes voies de synthèse et de réticulation des UPs usuelles seront 

détaillées, pour en arriver aux propriétés générales des revêtements. Pour finir, les alternatives 

biosourcées pour la synthèse ainsi que de nouvelles voies de réticulation plus vertes seront 

abordées. 

 

 Généralités sur les revêtements  

Les revêtements peuvent être définis comme des matériaux de quelques micromètres à 

quelques centaines de micromètres d’épaisseur 1 recouvrant une surface afin de la protéger ou 

de la décorer 2. Ils peuvent être inorganiques (généralement composés d’un matériau métallique 

comme le zinc ou la céramique) ou organiques 3.  

Les polymères entrant dans la composition des revêtements organiques peuvent être 

thermoplastiques ou thermodurcissables en fonction de la nature des liaisons formées entre les 

chaînes (faibles ou covalentes respectivement) lors de l’élaboration du revêtement. Dans la suite 

de ce manuscrit, nous nous intéresserons uniquement aux revêtements thermodurcissables. 

Ces revêtements sont obtenus à partir de formulations, le plus souvent liquides, mais 

peuvent aussi se présenter sous forme de poudre. Leur composition dépend de l’application 

visée et n’est donc pas la même d’une formulation à l’autre. Nous allons nous focaliser sur les 

formulations liquides dont on peut classer les constituants en trois grandes catégories décrites 

ci-dessous 1. 

 

I.1. Les liants 

Constitués de macromolécules synthétiques non volatiles, les liants, également appelés 

résines, constituent la matrice principale du revêtement et permettent d’obtenir un film 

polymère, tout en enrobant et liant les différents composants de la formulation afin de garantir 
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une bonne adhérence et résistance du revêtement 3. Ils gouvernent la majeure partie des 

propriétés chimiques, thermiques et mécaniques des revêtements. 

Les polymères utilisés comme liants dans les formulations de revêtements donnent leur 

nom au revêtement. Les principales familles de résines thermodurcissables utilisées dans les 

revêtements sont 3 : 

- les résines époxy associées à un durcisseur, souvent de type polyamine 4. Possédant 

d’excellentes propriétés mécaniques et électriques, très stables thermiquement et 

résistantes à la corrosion et aux produits chimiques 4,5, ces résines sont très largement 

utilisées dans les revêtements de surfaces métalliques. La résine diglycidyléther de 

bisphénol A, connue sous le nom de DGEBA est la plus utilisée. 

- les résines polyuréthane obtenues par polyaddition entre des polyols de type 

polyester saturé, polyéther ou époxy, et des polyisocyanates. Les revêtements 

polyuréthane sont utilisés sur tout type de surface (bois, acier et aluminium) dans 

différents domaines tels que le bâtiment, l’ameublement, l’automobile et l’industrie 

du bois. Ils apportent une résistance aux intempéries, aux UV, à la température, à 

l’eau, aux produits chimiques, et à l’abrasion mécanique 6,7. 

- les résines acryliques de type ester (hydroxyméthyl méthacrylate), amine 

(diméthylaminoéthyl méthacrylate) ou amide (acrylamide), associées à un agent 

réticulant pouvant réagir avec les fonctions de type alcool ou amine présentes sur 

ces résines. De nature très diverse, ces résines présentent de nombreuses propriétés 

recherchées pour les revêtements telles que la résistance aux solvants, aux 

intempéries, à l’abrasion, et aux rayures 8 dans différents domaines tels que 

l’agriculture, l’aérospatiale, l’automobile, l’électricité, la construction ou bien 

l’électronique. 

- les résines polyester insaturé obtenues à partir de diols saturés et de diacides 

insaturés (ou leurs dérivés ester ou chlorure d’acyle). On les retrouve sous forme de 

revêtements dans les domaines de la construction, de l’électronique, ou encore dans 

les applications domestiques comme pour les voitures, les avions ou les bateaux 9. 
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La grande variété de monomères disponibles permet d’avoir des résines de structures et 

de propriétés différentes : 

- aliphatiques ou semi-aromatiques, 

- saturées ou insaturées, 

- linéaires ou branchées, 

- de faible ou de grande masse molaire, 

- liquides ou solides, 

- amorphes ou semi-cristallines, 

- souples ou rigides. 

 

I.2. Les diluants 

Les résines présentant généralement des viscosités élevées, il est souvent nécessaire 

d’ajouter un diluant dans la formulation. Ce diluant peut être chimiquement inerte (solvant) ou 

réactif. 

L’ajout de solvants ayant la propriété de dissoudre totalement le liant, même à forte 

concentration 2, permet de fluidifier la formulation afin de faciliter son application. Les solvants 

s’évaporent pendant et après application de la formulation sur le substrat à revêtir. Ce sont 

souvent des Composés Organiques Volatils (COVs), en général très nocifs pour 

l’environnement mais également pour l’Homme. Ainsi, afin de pallier les problèmes 

environnementaux actuels, des efforts sont faits pour réduire leur utilisation dans les 

formulations. Ils sont par exemple remplacés par des solvants plus « verts » tels que le 

carbonate de glycérol, les terpènes, le diméthyl isosorbide 10, ou bien tout simplement par l’eau. 

Les diluants réactifs peuvent quant à eux être introduits dans la formulation avec un 

double objectif : abaisser la viscosité de la résine et participer à la réticulation du système. Ce 

sont des molécules de faible masse molaire présentant des groupements fonctionnels pouvant 

réagir avec ceux de la résine.  
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I.3. Les additifs 

Les additifs sont des substances minérales ou organiques. Ils peuvent être de différents 

types (catalyseurs, tensioactifs, agents gonflants, plastifiants, pigments …) 2,3,8  et permettent 

de renforcer certaines propriétés du revêtement (ignifugation, anti-UV, antibactérien, 

anticorrosion, coloration, opacification, dureté …) 1 ou encore d’améliorer les conditions de 

fabrication, de conservation et/ou d’application 8.  

 

 Les revêtements à base de résines polyester insaturé (UPs) usuelles 

Usuellement, l’obtention d’un revêtement à base de résine polyester insaturé se fait en 

deux étapes :  

- (1) la synthèse de la résine polyester par réaction d’un diacide (ou un dérivé) 

présentant une liaison C=C et d’un diol saturé en présence d’un catalyseur (Figure 

I- 1 – (1)), 

- (2) la réticulation par réaction d’un monomère vinylique sur les insaturations de la 

résine, en présence de peroxyde et d’accélérateur (Figure I- 1 – (2)). 
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Figure I- 1 : Schéma usuel de synthèse et de réticulation d'une résine UP 

   

Ces deux étapes font l’objet de la suite de cette partie. 

 

II.1. Synthèse des résines polyester 

II.1.1. Les différentes réactions mises en jeu 

De façon générale, les polyesters sont synthétisés par polymérisation par étapes entre 

des monomères difonctionnels de type AB (tels que les hydroxyacides) ou bien à partir d’une 

combinaison de monomères difonctionnels de type AA et BB (diols et diacides carboxyliques 

ou dérivés) grâce à des réactions d’estérification (Figure I- 2 – (1) et Figure I- 2 – (2)) ou de 

transestérification (Figure I- 2 – (3)) 12. Ils peuvent également être obtenus par polymérisation 

en chaîne par ouverture de cycle (ROP pour « Ring Opening Polymerization » (Figure I- 2 – 

(4)). 
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Figure I- 2 : Voies d’obtention d'un polyester 12 

 

La voie (1), la plus répandue pour la synthèse des polyesters à l’échelle industrielle 13, 

fait intervenir un diacide carboxylique et un diol en présence d’un catalyseur (souvent un acide). 

La synthèse nécessite de travailler à haute température (souvent supérieure à 180°C donc très 

énergivore) avec des temps de polymérisation longs (environ 24h), et permet d’obtenir 

seulement des polymères de faible masse molaire (1200-1300 g/mol) 9. Par ailleurs, le 

rendement de la réaction dépend de la classe de l’alcool utilisé : en raison de leur plus faible 

encombrement stérique, les alcools primaires sont plus réactifs que les alcools secondaires, qui 

sont eux-mêmes plus réactifs que les alcools tertiaires 14. Il est donc préférable d’utiliser un 

alcool primaire pour prétendre à un haut rendement (Figure I- 3). 

Classe de l’alcool  
  

Rendement maximal (%) 67 60 5 

 

Figure I- 3 : Rendements d’estérification en fonction de la classe de l'alcool 

 

Enfin, lors de l’obtention du polyester, des molécules d’eau sont produites. Elles 

peuvent entrainer une hydrolyse du polymère formé, renversant donc la réaction et influant sur 

le rendement de celle-ci. Afin de déplacer l’équilibre dans le sens de la formation de l’ester et 
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d’augmenter le rendement de la réaction, les molécules d’eau doivent être éliminées tout au 

long de leur formation. La plupart du temps, un solvant est ajouté lors de la synthèse (souvent 

du toluène ou du xylène) pour entraîner l’eau par distillation azéotropique 15. Cependant, ce 

solvant n’est pas toujours totalement retiré et reste sous forme de traces dans le produit final. 

 

Dans la voie (2), un chlorure d’acyle est utilisé en présence d’un diol. Les chlorures 

d’acyle étant beaucoup plus réactifs que les acides carboxyliques ou les esters de par la plus 

grande électropositivité du carbone de la fonction carbonyle (Figure I- 4), ces réactions peuvent 

être conduites à des températures basses (température ambiante voire même inférieure), sont 

très rapides (de quelques minutes à quelques heures) et la plupart du temps totales. 

 

Figure I- 4 : Ordre de réactivité des réactifs vis-à-vis de l’estérification 

 

En revanche, il est nécessaire de travailler en milieu anhydre car les chlorures d’acyle 

s’hydrolysent très rapidement pour former du HCl et l’acide carboxylique initial 16. La réaction 

de polycondensation s’accompagne également de la formation d’HCl, ce qui nécessite 

l’utilisation d’un piège basique tel que la pyridine (formant un chlorhydrate de pyridine), la 

triéthylamine ou bien la soude. Cette réaction est exothermique, ainsi une vigilance particulière 

doit être portée quant au contrôle de la température 16,17. De ce fait, l’utilisation des chlorures 

d’acyle pour la synthèse de polyesters n’est pas sans danger pour le manipulateur. 

 

La voie (3), la transestérification, permet d’obtenir le polyester ainsi qu’un alcool (sous-

produit) en faisant intervenir un ester et un alcool avec ou sans catalyseur (acide ou basique) : 

elle consiste à faire un « échange » d’alcool, souvent à des températures inférieures et des temps 

plus courts que lors de l’estérification. Les esters sont une bonne alternative aux acides car ces 

derniers ont souvent des points de fusion élevés et sont faiblement solubles dans les solvants 
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organiques 18. La réaction de transestérification est un équilibre, tout comme la réaction 

d’estérification, qui peut être déplacé dans le sens de la formation de l’ester en utilisant un excès 

de diol ou bien en retirant l’alcool formé. 

 

La voie (4) est l’ouverture de cycle d’une lactone en présence d’un catalyseur (souvent 

métallique ou bien enzymatique). Les synthèses se font en général à haute température (environ 

180-200°C), dans des conditions anhydres afin d’éviter toute dégradation du catalyseur. Ce type 

de polymérisation à l’avantage de ne pas générer de sous-produits 19 et de donner des polymères 

avec des masses molaires élevées 20, ce qui peut parfois se transformer en désavantage pour la 

transformation ultérieure ou si l’objectif est de synthétiser des oligomères.  

 

Les différentes voies détaillées ci-dessus présentent chacune leurs avantages et 

inconvénients, mais la voie (3), celle de la transestérification, semble être la plus judicieuse en 

termes de diversité des monomères, simplicité des conditions de synthèse et respect de 

l’environnement et de la santé. 

 

II.1.2. Les différentes résines polyester insaturé 

Les résines polyester insaturé peuvent être classées en trois principaux groupes en 

fonction de la nature des monomères utilisés : les résines orthophtaliques, isophtaliques et 

bisphénol A-fumariques. 

 

II.1.2.1. Les résines orthophtaliques 

Peu onéreuses, les résines orthophtaliques sont les résines les plus communément 

utilisées. Elles sont employées dans la fabrication de composites renforcés par des fibres, par 

exemple, pour le revêtement des coques de piscines. Elles sont obtenues à partir d’anhydride 

orthophtalique, d’anhydride maléique, de diols saturés (Figure I- 5), et éventuellement d’acide 

fumarique. 
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Le diol le plus utilisé est le propylène glycol, mais d’autres diols aliphatiques tels que l’éthylène 

glycol, le butylène glycol, etc… 15 peuvent également être utilisés. Ces diols aliphatiques 

apportent de la souplesse au matériau et permettent à la résine polyester insaturé d’être soluble 

dans les différents diluants réactifs nécessaires dans l’étape ultérieure de réticulation 21. Ces 

résines présentent malheureusement des résistances chimiques et thermiques limitées, avec une 

température de transition vitreuse entre 80 et 90°C 22. 

 

 

Figure I- 5 : Exemple de résine orthophtalique 

 

II.1.2.2. Les résines isophtaliques 

Les résines isophtaliques présentent un coût plus élevé que les résines orthophtaliques. 

Obtenues à partir d’acide isophtalique, d’acide maléique et d’un diol aliphatique (Figure I- 6), 

elles sont utilisées dans la construction, les transports et le nautisme 22.  

 

 

Figure I- 6 : Exemple de résine isophtalique 

 

Ces résines présentent une forte viscosité qui doit être abaissée par l’ajout d’une grande 

quantité de diluant réactif dans la formulation. Ce diluant réactif augmente également les 
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propriétés mécaniques, thermiques (Tg entre 110 et 120°C) et chimiques (comme la résistance 

à l’hydrolyse) des matériaux 22,23. 

II.1.2.3. Les résines Bisphénol A-fumariques 

Les diols aliphatiques cités précédemment sont ici remplacés par des dérivés du 

bisphénol A (époxydé ou propoxylé), l’acide fumarique étant utilisé dans ce cas-là en tant que 

diacide insaturé (Figure I- 7). La présence de structures di-aromatiques permet d’augmenter 

grandement la rigidité, la dureté du matériau et donc ses résistances thermique, chimique et à 

l’hydrolyse 23. A noter également que la modification du bisphénol A par un composé halogéné 

permet d’augmenter sa résistance au feu 23. 

 

 

Figure I- 7 : Exemple de résine bisphénol A - fumarique 

 

Les résines Bisphénol A-fumariques sont utilisées dans différents domaines tels que le 

transport et la construction (revêtement de tuyaux par exemple).  

 

II.2. Réticulation des résines polyester insaturé 

La réticulation des résines polyester insaturé nécessite la présence d’un diluant réactif 

introduit en grande quantité dans la formulation (30-45% massique). Comme vu précédemment, 

il agit en tant qu’agent de réticulation et permet également de diminuer la viscosité de la 

formulation (les résines polyester insaturé sont des résines très visqueuses). La quantité et la 

structure du diluant réactif utilisé influencent grandement les propriétés thermiques et 

mécaniques de la résine réticulée. Les principaux diluants réactifs rencontrés classiquement 

pour la réticulation des UPs sont résumés dans le Tableau I- 1. 
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Tableau I- 1 : Principaux diluants réactifs utilisés pour la réticulation des UPs 24  

Styrène Vinyltoluène 
Divinylbenzène 

(DVB) 
Chlorostyrène 

 
 

  

Méthacrylate de 

méthyle 

(MMA) 

Méthacrylate 

de butyle 

(BMA) 

(Hydroxyéthyl) 

méthacrylate 

(HEMA) 

Hexane diol 

diacrylate 

(HDDA) 

 

  
 

 

Le styrène est le diluant réactif le plus utilisé en raison de sa faible viscosité, sa bonne 

compatibilité avec les structures variées des polyesters insaturés, sa température d’ébullition 

élevée (145°C), son coût attractif, et surtout sa forte réactivité qui lui permet d’homo et de 

copolymériser avec tout type d’insaturations 15. En revanche, le styrène est un COV pétrosourcé 

qui, en présence de traces d’ozone, forme de l’oxyde de styrène, cancérigène C1B selon l’Union 

Européenne 25, et qui a été identifié par l’Agence de protection de l’Environnement Américaine 

(Environmental Protection Agency) comme étant un polluant atmosphérique très dangereux 26. 

De plus, le styrène est classé reprotoxique R2 selon l’Union Européenne 27 , ce qui en fait un 

agent de réticulation plutôt dangereux pour l’Homme. Pour cette raison, et selon les propriétés 

visées (transparence, résistance au feu, aux hautes températures, etc…), des dérivés du styrène 

ou d’autres diluants réactifs méthacryliques sont de plus en plus utilisés 24.  

Pour amorcer la réticulation, des peroxydes (1-2 % massique) sont ajoutés dans la 

formulation. Décomposés par la chaleur ou par l’intermédiaire d’accélérateurs (sels 

métalliques), ils génèrent des radicaux qui amorcent la polymérisation du diluant réactif. La 
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propagation se fait ensuite soit sur les doubles liaisons vinyliques d’autres molécules de diluant 

réactif, soit sur les insaturations du polyester, permettant ainsi de réticuler le système 28. 

Il existe une grande variété de peroxydes utilisés comme amorceurs radicalaires. Leur 

choix est fonction de la température de réticulation souhaitée 9 (Tableau I- 2). En ce qui 

concerne les accélérateurs, ce sont souvent des dérivés de métaux tels que le cobalt naphtalène 

(CoNp) ou l’octanoate de cobalt (CoOc), ou encore des amines tertiaires ou des thiols 9. 

 

Tableau I- 2 : Principaux peroxydes utilisés pour la réticulation des UPs 

Nom 

Peroxyde de 

méthyléthylcétone 

(MEKP)  

Peroxyde de 

benzoyle 

Peroxyde de 

di-t-butyle  

Perbenzoate de 

t-butyle 

Formule 

 

 

 

 

 

  

Température 

d’utilisation 

Température 

ambiante 
60-90°C 130-150°C 130-150°C 

 

Enfin, un inhibiteur radicalaire (50-100 ppm) est souvent ajouté à la formulation afin 

d’éviter un début de réticulation prématuré du prépolymère insaturé par le diluant réactif, et 

d’augmenter ainsi la durée de vie en pot. L’hydroquinone est l’inhibiteur radicalaire le plus 

connu 24. En présence d’un radical libre, il forme un radical hydroquinone suffisamment stable 

qui n’amorce pas la réaction de réticulation 29. 

 

La Figure I- 8 présente un exemple de réticulation d’une résine polyester insaturé par le 

styrène en présence de peroxyde et d’accélérateur. 
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Figure I- 8 : Réticulation d’une résine UPs par le styrène 28 

 

II.3. Propriétés des revêtements 

La grande diversité des monomères qui peuvent être utilisés pour la synthèse des résines 

polyester insaturé permet de moduler les propriétés thermiques, mécaniques et chimiques du 

matériau obtenu. Ainsi, lors d’une réticulation au styrène, les revêtements obtenus présentent 

globalement les propriétés regroupées dans le Tableau I- 3 15: 

 

Tableau I- 3 : Gammes de propriétés des UPs réticulées au styrène 

Densité Retrait 
Indice de 

réfraction (nD) 
Dureté Persoz Tg (°C) 

1,13-1,5 6 à 10% 1,54-1,57 230-260 s > 100 

Résistance maximale 
Choc 

Allongement à la 

rupture 

Module d’Young 

en flexion 
Compression Flexion Traction 

800-2500 MPa 
40-170 

MPa 

7 à 70 

MPa 

60-220 

J/cm² 
1-3% 1400-6000 MPa 

 

En ce qui concerne la résistance chimique, ces résines ont de bonnes tenues aux acides 

en solution diluée, aux solutions salines et aux alcools.  
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 Nouvelles voies d’obtention de revêtements UPs 

Les préoccupations environnementales actuelles incitent à trouver une alternative aux 

polymères et molécules dangereuses et issues du pétrole précédemment cités. De ce fait, de 

nombreuses équipes travaillent sur le développement de matériaux plus respectueux de 

l’environnement tout en étant à plus hautes performances. Les recherches actuelles sont donc 

orientées non seulement sur l’utilisation de monomères biosourcés pour la synthèse de 

polyesters insaturés, mais également sur leur réticulation en utilisant des diluants réactifs 

biosourcés, voire même en utilisant d’autres voies de réticulation plus innovantes. 

 

III.1. Nouveaux monomères biosourcés 

Les diols utilisés classiquement pour la synthèse des UPs, qu’ils soient pétrosourcés ou 

biosourcés, sont la plupart du temps saturés. Les insaturations doivent donc être apportées par 

des diacides. Académiquement, les principaux diacides biosourcés étudiés ces dernières années 

pour la synthèse de polyesters sont soit des molécules aromatiques (acide furane 

dicarboxylique), soit des molécules aliphatiques insaturées (acide itaconique, acide 

fumarique 30, acide muconique 31 …). Les triglycérides provenant des huiles végétales sont 

également des molécules aliphatiques insaturées très utilisés après modification chimique pour 

élaborer de nouveaux revêtements polyesters biosourcés.  

Nous allons maintenant nous focaliser sur les polyesters intégrant dans leur structure les 

acides itaconique et/ou furane dicarboxylique et/ou les dérivés d’huiles végétales, qui font 

partie des nouveaux monomères biosourcés les plus utilisés. 

 

III.1.1. Les diacides biosourcés 

III.1.1.1. L’acide itaconique 

L’acide méthylène succinique, autrement appelé acide itaconique (IA) (Figure I- 9), est 

un acide totalement biosourcé présentant une insaturation vinylique réactive.  
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Figure I- 9 : Acide itaconique 

 

Synthétisé pour la première fois en 1837 par décarboxylation thermique de l’acide 

citrique 32, il est depuis produit industriellement, à faible coût, par fermentation de bactéries 

(Aspergillus terrus) 33. La présence de deux fonctions acide ainsi que l’insaturation α-β 

conjuguée lui apportent de nombreuses possibilités de modification, ce qui le rend polyvalent 

pour différents types de matériaux (élastomères, composites et revêtements) 34. 

C’est en 1991 que l’acide itaconique a été utilisé pour la première fois dans la synthèse 

de polyesters 35 : des microsphères d’hydrogel, chargées de vaccin, ont été obtenues à partir 

d’acide itaconique et de PEG-600, avec l’acide paratoluènesulfonique (APTS) comme 

catalyseur.  

En ce qui concerne les revêtements, de nombreuses équipes travaillent sur le 

développement de nouvelles structures polyester insaturé biosourcées en remplaçant, par 

exemple, l’acide maléique par l’acide itaconique, étant donné que leurs structures sont 

semblables 36.  

Ainsi, Friebel et al. ont synthétisé des polyesters insaturés à partir d’acide itaconique, 

de différents diacides et de diols en présence de catalyseur (l’acide méthyl sulfonique) et d’un 

mélange d’inhibiteurs radicalaires (la 2-méthoxyhydroquinone et l’hydroxytoluène butylé) 

(Figure I- 10). Les polyesters synthétisés présentent des masses molaires moyennes en nombre 

entre 3100 et 5600 g/mol 34. 
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Figure I- 10 : Polyesters insaturés à partir d'acide itaconique de différents diols et diacides 

 

Shivarkar et al.  ont quant à eux intégré l’acide itaconique au sein de chaînes de polyester 

à base d’acides isophtalique et adipique, de diéthylène glycol, de triméthylol propane et de 

néopentyl glycol 37. L’ajout de ces insaturations réactives a permis la réticulation de la résine 

en présence de différents diluants acryliques et, ainsi, d’augmenter les propriétés mécaniques 

des revêtements telles que la dureté, l’adhésion, la flexibilité, ou encore la résistance au choc 

comparé aux revêtements sans acide itaconique. 

En 2017, Panic et al. ont synthétisé des polyesters insaturés à partir d’acide itaconique 

et de 1,2-propanediol, puis les ont réticulés en présence de différents diluants réactifs issus de 

l’acide itaconique (Figure I- 11) 38.  
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Figure I- 11 : Synthèse de polyitaconates et diluants réactifs dérivés de l’acide itaconique 38 

 

Les résines, réticulées thermiquement (T > 100°C) en présence de peroxydes, ont 

conduit à des matériaux dont les meilleures performances ont été obtenues en utilisant le 

diméthyl itaconate comme diluant réactif. Ceux-ci possèdent de très bonnes propriétés 

thermiques avec une température de transition vitreuse de 118°C, un module de conservation 

de 1,4 GPa et une contrainte à la rupture de 54 MPa. 
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III.1.1.2. L’acide furane dicarboxylique 

L’acide 2,5-furanedicarboxylique (FDCA) est un diacide aromatique biosourcé de plus 

en plus utilisé dans la synthèse de résines polyester. Il peut être obtenu par oxydation du 

5-hydroxyméthylfurfural, lui-même issu de sucres tels que le glucose, le fructose ou le sucrose 

39 (Figure I- 12). 

 

Figure I- 12 : Acide 2,5-furanedicarboxylique 

 

De par son cycle furanique et ses deux fonctions acide, il fait un excellent monomère 

pour la synthèse de polymères par polycondensation 40. En effet, le FDCA est depuis quelques 

années bien connu pour la synthèse de polyesters saturés afin de, peut-être un jour, remplacer 

l’acide téréphtalique utilisé dans la synthèse du polyéthylène téréphtalate (PET). Ainsi, de 

nombreuses équipes travaillent sur la synthèse du poly(éthylène furanoate) (PEF) obtenu à 

partir du FDCA et de l’éthylène glycol : la température de transition vitreuse du PEF est plus 

haute que celle du PET, et il possède d’excellentes propriétés barrières à différents gaz tels que 

l’oxygène, l’eau et le CO2 
41.  

Le FDCA commence, par ailleurs, à être exploité pour la synthèse de polyesters 

insaturés. En 2016, Sousa et al. ont ainsi synthétisé des copolyesters insaturés à partir du FDCA 

et de monomères biosourcés tels que l’acide fumarique, l’acide succinique et le propane diol 42. 

Ces copolymères ont ensuite été réticulés en utilisant, comme diluant réactif, le 2-hydroxyéthyl 

méthacrylate (HEMA) à la place du styrène (Figure I- 13). 
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Figure I- 13 : Synthèse d’UPs à partir de FDCA et réticulation avec le 2-HEMA 42 

 

Les résines réticulées ont montré d’excellentes propriétés thermiques (Tg entre 87 et 

104°C et stables jusqu’à 230°C) et mécaniques (module de conservation à 25°C de 390 à 614 

MPa) équivalentes aux résines pétrochimiques réticulées. 

Très récemment, en 2022, Hofmann et al. ont élaboré des résines polyester insaturé à 

partir de monomères pétrosourcés et biosourcés tels que le FDCA, l’isosorbide et le 1,3-propane 

diol (Figure I- 14) 43. Différentes structures ont été obtenues et l’une d’elles, issue à 99,8 % de 

ressources renouvelables, a été réticulée en présence de 2-hydroxyéthyl méthacrylate (HEMA) 

ainsi que de styrène afin de comparer les propriétés finales. Les résines réticulées obtenues ont 
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d’excellentes propriétés telles qu’une température de transition vitreuse de 102°C, un module 

de traction et une résistance à la traction de 3,9 GPa et 63,3 MPa respectivement. 

 

 

Figure I- 14 : Synthèse de résines UPs à partir de FDCA et leur réticulation en présence de 

diluants réactifs 

 

Dai et al. ont remplacé l’anhydride phtalique utilisé industriellement par le FDCA pour 

la synthèse de nouveaux copolyesters insaturés en présence d’acide itaconique, d’acide 

succinique et de propane diol (Figure I- 15) 44. 
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Figure I- 15 : Synthèse de polyesters insaturés biosourcés avec le FDCA et l’IA 

 

Ici, le matériau a été obtenu par réticulation du copolyester insaturé en présence d’un 

diluant réactif non volatil et biosourcé : le méthacrylate de guaiacol (GM) (Figure I- 16) obtenu 

à partir de lignine et présentant un cycle aromatique et une insaturation vinylique très réactive.  

 

Figure I- 16 : Diluant réactif biosourcé, le méthacrylate de guaiacol 44 

 

Grâce à l’aromaticité apportée par le FDCA et le diluant réactif, les résines UPs 

réticulées présentent des propriétés thermiques et mécaniques excellentes. Avec une Tg entre 

73,5 et 141,7°C ainsi qu’une température de dégradation à 5% en masse de 330°C, cela en fait 

un matériau thermiquement stable. De plus, la résistance à la flexion est d’environ 123 MPa 

avec un module de flexion de 3521 MPa. 
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III.1.2. Les dérivés insaturés issus des huiles végétales 

Si, comme on l’a vu précédemment, les polyesters insaturés sont classiquement obtenus 

par réaction entre des diacides et des diols, les nouveaux travaux réalisés dans ce domaine ont 

conduit la littérature à élargir le terme de polyester insaturé à toute molécule possédant au moins 

une fonction ester (pas nécessairement formée au cours de la réaction de polycondensation) et 

des insaturations réactives. C’est ainsi que l’on retrouve aujourd’hui les dérivés insaturés issus 

d’huiles végétales au rang de résines polyester insaturé. 

Les huiles végétales sont l’une des matières premières renouvelables les plus utilisées 

dans l’industrie chimique car elles sont peu chères, très abondantes et surtout non toxiques 45. 

Au niveau académique, la littérature fait état d’un nombre élevé de travaux portant sur 

l’élaboration de revêtements à partir de ces huiles 45–47. 

Les huiles végétales sont essentiellement composées de triglycérides (93-98%) 45, c’est-

à-dire de triesters de glycérol 48 (Figure I- 17). Les acides gras peuvent être saturés mais 

également monoinsaturés (ex : acide oléique), diinsaturés (ex : acide linoléique) ou bien 

triinsaturés (ex : acide linolénique), ce qui les rend particulièrement attractifs pour la synthèse 

de polyesters insaturés. 

  

Figure I- 17 : Formule générale d’un triglycéride et exemples d’acides gras 

 

De plus, même si les huiles végétales présentent une viscosité relativement élevée (entre 

50 et 70 mPa.s à 20°C 49 comparé à 1 mPa.s à 20°C pour l’eau), elles restent liquides à 

température ambiante, ce qui permet d’éviter l’utilisation de solvants lors de la synthèse mais 

aussi lors de la mise en œuvre des matériaux. Les huiles végétales peuvent « sécher » en 



Chapitre I - Bibliographie 

26 

 

présence de O2 (phénomène de siccativation), ce qui les rend particulièrement intéressantes pour 

les revêtements 50. Mais ce séchage à l’air ne leur confère pas des propriétés mécaniques, 

thermiques et physiques suffisantes. Ainsi, de nombreuses équipes travaillent sur la 

modification de ces huiles pour la synthèse de polymères et ainsi leur conférer de meilleures 

propriétés. En effet, les huiles végétales présentent de nombreux sites modifiables 

chimiquement tels que 51 :  

- la double liaison éthylénique, 

- le site allylique, 

- la fonction ester, 

- la position en α de l’ester, 

- et parfois un groupement hydroxyle ou un cycle oxirane. 

Une des modifications chimiques des huiles végétales les plus importantes dans la 

littérature est l’ouverture des cycles époxy par un acide acrylique ou méthacrylique. Ainsi, 

l’huile de soja époxydée et acrylée (Acrylated Epoxydized Soybean Oil (AESO)) est souvent 

utilisée dans la préparation de revêtements 52–54 (Figure I- 18).  

 

Figure I- 18 : Exemple d’un triglycéride époxydé et acrylé 

 

L’ajout d’insaturations acryliques au sein des triglycérides permet d’augmenter leur 

réactivité en termes de réticulation. Ainsi, dans les travaux de Fu et al. , de l’huile de soja a été 

époxydée puis acrylée à différents taux afin d’évaluer l’impact de l’ajout d’insaturations 

allyliques sur les propriétés des matériaux réticulés 52. De ce fait, ces résines réticulées en 

présence de styrène ont montré que plus le nombre d’insaturations acryliques est élevé, plus 

elles présentent de meilleures propriétés mécaniques et thermiques. Ainsi au maximum, la 

résine présente une résistance au choc supérieure à 15 kJ/m², une résistance à la traction 



Chapitre I - Bibliographie 

27 

 

supérieure à 23 MPa et une très bonne stabilité thermique avec un début de dégradation à 

environ 350°C.  

Par ailleurs, suite à l’ouverture du cycle époxy par l’acide acrylique, des groupements 

hydroxyles sont formés ; ils peuvent ensuite permettre d’autres réactions afin de moduler les 

propriétés des matériaux.  

C’est ainsi qu’en 2005, Liu et al. ont montré que le greffage d’anhydride maléique sur 

les groupements hydroxyles présents sur une huile époxydée puis acrylée, augmente d’une part 

la quantité d’insaturations au sein des triglycérides (A), et favorise d’autre part 

l’oligomérisation des triglycérides entre eux (B) par réaction avec des fonctions époxy d’une 

autre molécule de triglycéride (Figure I- 19) 55. 

 

Figure I- 19 : Produits obtenus par ajout d’anhydride maléique 55  

 

Après réticulation par le styrène, les propriétés thermiques et mécaniques des 

revêtements obtenus ont été améliorées et se rapprochent de celles des revêtements à base de 
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résines UPs commerciales : un module de conservation entre 1,9 et 2,2 GPa à température 

ambiante, et une température de transition vitreuse entre 100 et 115°C. 

La tendance actuelle de rendre les procédés plus verts peut également se traduire par la 

substitution du styrène ou de ses dérivés par des agents réticulants biosourcés. Ainsi, de l’huile 

de soja époxydée puis acrylée a été réticulée avec deux dérivés acrylés d’acide résinique 

(composé biosourcé présent dans la résine des pins) 54 (Figure I- 20). A noter que l’utilisation 

de l’acide résinique permet l’obtention d’une résine et d’un revêtement totalement biosourcés.  

 

Figure I- 20 : Réticulation d’huile végétale modifiée avec divers agents pétro ou biosourcés 54 

 

Les résines obtenues avec les deux agents de réticulation biosourcés ont montré des 

propriétés thermiques et mécaniques supérieures aux matériaux réticulés par le divinyl benzène 

(DVB), agent réticulant pétrosourcé de référence, avec par exemple des Tg variant de 46,5 à 

86,3°C contre environ 36°C pour les résines réticulées au DVB. 

 

P

P
P

P
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III.1.3. Conclusion 

Différents types de molécules biosourcées sont donc utilisées depuis un certain nombre 

d’années pour élaborer de nouvelles structures de polyesters insaturés mais également en tant 

que diluants réactifs. Parallèlement, de nouvelles voies de réticulation plus vertes émergent. 

C’est ainsi que l’utilisation d’un rayonnement lumineux (UV) pour la réticulation des résines 

se développe de plus en plus comme on va le voir dans la partie suivante. 

 

III.2. Photoréticulation  

III.2.1. Généralités  

Depuis la seconde moitié du 20ème siècle, la réticulation sous UV a attiré l’attention par 

ses nombreux avantages 56. Tout d’abord, cette technologie rentre dans le cadre du respect de 

l’environnement. En effet, la photopolymérisation, ou la photoréticulation (UV-Curing), permet 

de polymériser ou d’obtenir un système tridimensionnel réticulé par l’utilisation d’une source 

lumineuse, et ainsi d’éviter l’utilisation d’une source d’énergie thermique. Elle requiert donc 

peu d’énergie, les réactions se font souvent à température ambiante, et les formulations sont la 

plupart du temps sans solvant donc sans émission de COV. Par ailleurs, c’est un processus avec 

une vitesse de réaction élevée voire même quasi instantanée, car les molécules photoactives 

sont très réactives sous irradiation lumineuse. L’intensité lumineuse et le temps d’irradiation 

permettent de contrôler la vitesse et le temps de réticulation respectivement 56–59, et seules les 

zones irradiées sont soumises à une réaction chimique, ce qui crée un véritable contrôle spatial 

de la réticulation. 

Ces avantages ont permis l’utilisation de cette technologie dans de nombreuses 

applications comme l’élaboration de puces électroniques, de fibres optiques, la décoration et la 

protection par les encres d’imprimante, ou encore les revêtements 58,60.  

En général, une formulation photoréactive est composée d’au moins 61,62 :  

- un prépolymère (ou oligomère) présentant des fonctions réactives en 

photopolymérisation ((méth)acryliques, époxy ou vinyl éther) 57, 
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- un photoamorceur qui absorbe le rayonnement, souvent dans l’UV-visible (entre 250 

et 450 nm), et conduit à la formation d’espèces réactives 63, qui vont amorcer la 

polymérisation et/ou réticulation 56 (0,5 – 1% en masse) (Figure I- 21). 

 

 

Figure I- 21 : Photopolymérisation et/ou photoréticulation 

 

D’autres additifs peuvent être ajoutés, tels qu’un photosensibilisateur (qui transfère 

l’énergie absorbée au photoamorceur afin de permettre son activation), des colorants, des 

stabilisants thermiques 57… En fonction du système réactionnel utilisé et donc des espèces 

actives formées, la photoréticulation peut faire intervenir un mécanisme radicalaire ou ionique. 

Nous allons nous intéresser plus particulièrement à la photoréticulation par voie radicalaire 

utilisée dans le cas des polyesters insaturés. 

 

Le mécanisme général d’une photopolymérisation radicalaire se déroule en trois étapes 

(Figure I- 22). 

UV

Photoamorceur +

Oligomères

UV

Photopolymérisation Photoréticulation

UV UV
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Figure I- 22 : Mécanisme général de la photopolymérisation radicalaire 

 

Les photoamorceurs radicalaires peuvent être classés en deux catégories 56 :  

- les photoamorceurs de type I (Figure I- 23), souvent des cétones aromatiques, qui se 

décomposent par coupure homolytique de la liaison en α du groupement carbonyle : 

 

 

Figure I- 23 : Photolyse d’un photoamorceur de type I 

 

- les photoamorceurs de type II (Figure I- 24) qui se décomposent en présence d’un 

donneur d’hydrogène : 

 

 

Figure I- 24 : Photolyse d’un photoamorceur de type II 
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Au niveau réactivité, la plupart des monomères insaturés sont capables de réagir en 

photopolymérisation radicalaire. Les monomères (méth)acryliques sont de loin les plus 

couramment utilisés dans ce domaine et conduisent à des réseaux hautement réticulés 64.  

La photoréticulation de résines UPs utilisant les nouveaux monomères biosourcés 

détaillés précédemment dans ce Chapitre, est de plus en plus présente dans les travaux de la 

littérature. 

 

III.2.2. Photoréticulation de polyesters insaturés biosourcés 

De par la présence de son insaturation réactive, l’acide itaconique est a priori un bon 

candidat pour la réticulation sous UV. Celui-ci a donc été utilisé par Brännström et al. pour 

photoréticuler des polyesters insaturés à base d’acide itaconique, d’acide succinique et de 1,4-

butanediol, de faible masse molaire (entre 1800 et 5400 g/mol) en présence de photoamorceur 

(Irgacure 651) (Figure I- 25) 65. Les revêtements photoréticulés obtenus présentent une dureté 

König entre 35 et 90 s et une Tg entre -15 et 25°C (mesurée à l’onset du module de 

conservation). 

 

  

Figure I- 25 : Photoréticulation de polyesters insaturés à partir d’acide itaconique 65 
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De leur côté, Dai et al. ont photoréticulé des polyesters insaturés à base d’acide 

itaconique et de différents diols (Figure I- 26) en utilisant l’Irgacure 2959 comme 

photoamorceur 66. Des revêtements d’une grande résistance aux solvants organiques et à l’eau, 

et d’une dureté élevée, mais adhérant mal au support métallique, ont été obtenus. Dans d’autres 

travaux 67, l’ajout au système d’huile de soja époxydée acrylée (AESO) a permis d’obtenir un 

revêtement adhérant à la surface métallique, résistant aux solvants et à l’eau, mais plus flexible 

et de plus faible dureté. 

 

    

Figure I- 26 : Photoréticulation de polyesters insaturés biosourcés impliquant la double 

liaison de l’IA 

 

Au sein de notre laboratoire, Zovi et al. ont appliqué la photoréticulation à l’huile de lin 

modifiée par greffage thermique (220°C) de l’anhydride maléique sur les insaturations des 

chaînes d’acides gras, puis réaction de l’HEMA par estérification sur les fonctions anhydride 

50. Des revêtements polyester ont ainsi été obtenus par irradiation UV en présence de Darocur 

1173 comme photoamorceur. Quel que soit le degré de modification chimique apporté à l’huile 

de lin, les revêtements présentent des températures de dégradation thermique (Td5% > 250°C), 

des propriétés de surfaces (très faiblement polaires) et une résistance aux solvants similaires. 



Chapitre I - Bibliographie 

34 

 

En revanche, les propriétés mécaniques augmentent avec la quantité d’anhydride maléique 

greffée.  

 

Par ailleurs, d’autres composés, comme les thiols, sont souvent introduits dans les 

systèmes photopolymérisables dans le but de réaliser des réactions thiol-ène photo-induites. En 

effet, la réaction thiol-ène présente certains avantages tels qu’une vitesse de réaction élevée à 

l’air et un faible retrait à haute conversion en monomère 68. Plusieurs équipes ont également 

montré que l’utilisation d’un photoamorceur n’est pas forcément nécessaire en fonction du 

monomère insaturé utilisé 69,70, ce qui permet d’obtenir des films moins coûteux et plus sûrs en 

termes de santé 64,70,71, transparents et résistants aux UV, et d’éviter la formation de sous-

produits qui peuvent, à terme, provoquer un jaunissement du matériau et ainsi modifier ses 

propriétés physico-chimiques 72. La raison en est que la liaison S-H peut être facilement coupée 

par photolyse. Le radical thiyl RS• qui en résulte peut ensuite facilement réagir avec les 

composés insaturés 73. La réactivité des insaturations vis-à-vis du radical thiyl dépend 

cependant de leur position au sein de la molécule. Morgan et al. ont en effet montré que les 

monomères possédant des insaturations riches en électrons sont beaucoup plus réactifs, en 

raison de la nature électrophile des radicaux thiyl 74. De leur côté, Hoyle et al. ont classé les 

monomères insaturés principalement utilisés en fonction de leur réactivité dans les réactions 

thiol-ène (Figure I- 27) 75 :  

 

Norbornène > Vinyl éther > … > Alcène > … > Acrylate > Ester α,β insaturé > … > 

Méthacrylate > … > Styrène > Diène conjugué 

Figure I- 27 : Classification des monomères en fonction de la réactivité en thiol-ène 

 

En 2004, Kim et al. ont ainsi réalisé des revêtements à partir de polyesters aliphatiques 

à base d’acide fumarique, de diéthylène glycol et d’éthylène glycol, présentant des extrémités 

allyliques (Figure I- 28), en présence d’un thiol aliphatique comme agent réticulant et d’un 

photoamorceur de type I (Irgacure 184) 72. Conformément à la classification proposée par Hoyle 

et al. 75, les insaturations et les fonctions thiol sont consommées à hauteur de 40% environ avec 

une vitesse de réaction plus élevée pour les insaturations allyliques terminales. 
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Figure I- 28 : Photoréticulation d’un polyester insaturé en présence de photoamorceur et de 

thiol aliphatique 

 

Grauzeliene et al. ont, quant à eux, élaboré des revêtements par voie thiol-ène sous UV 

à partir d’huile de soja époxydée et acrylée (AESO) et de squalène hexathiolé (SQ6SH) 76. Des 

films de grande épaisseur (environ 0,5 mm) ont été obtenus en présence de deux 

photoamorceurs différents, la 2-hydroxy-2-méthylpropiophénone (HMP) ainsi que 

l’éthylphényl (2,4,6-triméthylbenzoyl) phosphinate (TPOL) (Figure I- 29). Les revêtements 

présentent des Tg entre -20 et 0°C et des Td 5% entre 300 et 322°C en fonction de la quantité et 

de la nature du photoamorceur utilisé. 
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Figure I- 29 : Huile de soja époxydée et acrylée photoréticulée en présence de squalène 

hexathiolé 

 

De leur côté, Zhao et al. ont élaboré des revêtements à base d’huile végétale par chimie 

thiol-ène photoamorcée 51. Différents thiols tels que le dodécanethiol (DT), l’hexanedithiol 

(HD), le bismercaptoacétate d’éthylène glycol (EGBMA) ou le tétrakis 3-mercaptopropionate 

de pentaérythritol (PETMP) (Figure I- 30) ont été utilisés afin de réticuler le système en 

présence de deux photoamorceurs (Figure I- 31). 
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Figure I- 30 : Thiols aliphatiques utilisés lors de la photoréticulation d’huile de lin 

 

Figure I- 31 : Photoamorceurs de l'étude de photoréticulation 

 

Les revêtements élaborés présentent un caractère apolaire, avec des Tg variant entre -15 

et -40°C après photoréticulation et une dureté König entre 22 et 25 s, ce qui en fait des matériaux 

relativement mous.  
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Conclusion  

 

Industriellement, les résines polyesters insaturés (UPs) sont produites à partir de diols 

saturés et de diacides insaturés. Ces monomères peuvent être cycliques (la plupart du temps 

aromatiques), comme le bisphénol A ou l’anhydride maléique, mais également aliphatiques, 

comme l’éthylène glycol ou le butylène glycol. L’obtention du revêtement se fait ensuite par 

polymérisation radicalaire en présence d’un diluant réactif, qui est souvent le styrène, 

permettant la réticulation de la résine. Malheureusement, un certain nombre de ces composés 

utilisés pour la synthèse et pour l’élaboration des revêtements présentent des dangers établis 

pour la santé et sont pétrosourcés. 

Réduire l’impact environnemental des UPs en les synthétisant à partir de monomères 

biosourcés, tout en évitant l’utilisation de styrène, constitue un réel enjeu planétaire auquel 

tentent de répondre les travaux de recherche actuels. Nous avons toutefois pu noter que 

l’utilisation de monomères et/ou de diluants réactifs aromatiques est indispensable pour 

l’obtention de revêtements présentant de bonnes propriétés mécaniques. Or, il semble qu’à 

l’heure actuelle, très peu de molécules aromatiques biosourcées aient été utilisées pour la 

synthèse et la réticulation de polyesters insaturés. 

C’est la raison pour laquelle nous avons choisi, dans un premier temps, de développer 

de nouveaux polyesters semi-aromatiques biosourcés et insaturés dont la synthèse est décrite 

dans le chapitre suivant. 
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Introduction 

 

Afin de constituer une alternative pertinente aux résines polyester insaturé actuelles 

utilisées pour l’élaboration de revêtements par voie photochimique, la résine synthétisée dans 

ce travail doit répondre au cahier des charges, que nous avons établi, ci-dessous :  

- Synthèse à partir de monomères : 

• biosourcés, pour le respect de l’environnement, 

• aromatiques, pour apporter des propriétés mécaniques et thermiques au 

revêtement, 

• aliphatiques et insaturés, pour obtenir des prépolymères de faible viscosité 

et réactifs sous UV, 

- Procédé de synthèse sans solvant afin d’éviter l’émission de COV, 

- Synthèse d’un polymère : 

• présentant une fonctionnalité, apportée par les insaturations, supérieure à 

deux, pour obtenir un réseau tridimensionnel par photoréticulation, 

• liquide à température ambiante pour une application plus aisée sur les 

surfaces à revêtir. 

Dans la première partie de ce Chapitre, nous nous intéresserons au monomère 

aromatique ciblé dans cette étude et aux différentes stratégies de synthèse envisagées. Nous 

présenterons ensuite la synthèse et la caractérisation de deux polyesters insaturés et biosourcés.  

 

 Un monomère potentiel pour de nouvelles synthèses : l’acide dipicolinique 

I.1. Généralités 

Le Chapitre I a mentionné un certain nombre de nouveaux monomères biosourcés 

utilisés dans l’élaboration de polyesters insaturés tels que l’acide itaconique (IA), les dérivés 

issus d’huiles végétales ou encore l’acide furane dicarboxylique (FDCA). Si la synthèse de 

polyesters à partir de ces trois composés est largement décrite dans la littérature, un nouveau 

monomère aromatique apparaît de plus en plus fréquemment : l’acide pyridine dicarboxylique, 

autrement appelé l’acide dipicolinique (PDA).  
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Celui-ci existe sous différentes formes : l’acide 2,4-pyridinedicarboxylique (PDA24) et 

l’acide 2,5-pyridinedicarboxylique (PDA25) sont dérivés de la lignine par conversion 

biocatalytique 1, tandis que l’acide 2,6-pyridinedicarboxylique (PDA26) est obtenu par 

extraction des spores de bactéries Bacillus mégatherium 2 ou produit par des champignons 

entomogènes tels que le Cordyceps militaris 3. Les différentes voies d’obtention sont 

schématisées sur la Figure II- 1 4. 

 

 

Figure II- 1 : Voies d'obtention des acides pyridinedicarboxyliques 4 

 

Non toxiques, toutes ces formes sont obtenues à partir de la biomasse, ce qui fait du 

PDA un monomère biosourcé et qui a, de plus, la propriété d’être biodégradable 5. 

 

I.2. Polyesters à base de PDA 

En raison de sa structure similaire à l’acide furane dicarboxylique, qui permet la 

synthèse du PEF, alternative biosourcée au PET 6, l’acide dipicolinique est de plus en plus 

utilisé pour la synthèse de polymères. Par exemple, il a déjà été utilisé pour l’élaboration 

d’hydrogels 7, ou bien de copolymères polyester-polyamide 8–10. En revanche, en ce qui 

concerne la synthèse de polyesters, peu de travaux ont été rapportés jusqu’à aujourd’hui.  
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C’est en 2009 que Isfahani et al. ont synthétisé les premiers polyesters aromatiques à 

partir du dérivé chloré du PDA25 avec six diols aromatiques pétrosourcés 11 (Figure II- 2). 

 

 

Figure II- 2 : Premiers polyesters synthétisés utilisant le PDA25 

 

D’une masse molaire moyenne en nombre d’environ 20 000 g/mol avec des dispersités 

variant de 2 à presque 4, les polyesters synthétisés sont plutôt stables thermiquement avec une 

température de dégradation à 5% en masse (Td 5%) entre 305 et 390°C en fonction des diols 

utilisés, et un résidu solide (char) de 20 à 40% à 600°C. 

Grâce aux travaux de Saleh et al. , plusieurs polyesters obtenus à partir d’esters du 

PDA26 et de différents diols ont été préparés par transestérification en présence d’un catalyseur 

métallique, l’isopropoxyde de titane (Figure II- 3) 12. En fonction de l’alcool utilisé, les 

polyesters présentent différentes valeurs de température de transition vitreuse, de 8,3°C pour la 

plus basse (avec le 1,6-hexanediol) à 161,1°C pour la plus haute (avec le 2,2-diméthyl-1,3-

propanediol). Ces polyesters ont ensuite été complexés avec du cuivre (II) et de l’argent (I) pour 

la préparation de composites résistants à l’adhésion bactérienne et à la formation de biofilms. 
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Figure II- 3 : Transestérification impliquant le PDA26 

1 : poly(1,6-hexane-2,6-dicarboxylate pyridine); 2: poly(éthylèneglycol-2,6-dicarboxylate 

pyridine); 3: poly(1,4-butane-2,6-dicarboxylate pyridine); 4: poly(2,2-diméthyl-1,3-propane-

2,6-dicarboxylate pyridine); 5: poly(diéthylèneglycol-2,6-dicarboxylate pyridine) 

 

Plus récemment, les travaux de Pellis et al. ont permis d’obtenir des polyesters 

totalement biosourcés par catalyse enzymatique à partir des esters des trois acides pyridine 

dicarboxyliques (PDA24, PDA25 et PDA26) et de différents diols, en milieu solvant mais 

également en masse 13. D’autres polyesters obtenus par réaction entre le FDCA, le téréphtalate 

de diéthyle (DET) ou l’isophtalate de diéthyle (DEI) avec ces mêmes diols ont été synthétisés 

afin de les comparer avec ceux obtenus à partir du PDA (Figure II- 4). La synthèse du polyester 

à partir du diéthyl pyridine-2,4-dicarboxylate et du 1,8-octanediol, en solution, s’est avérée être 

la plus concluante et a permis d’obtenir des polymères de masse molaire moyenne en nombre 

14 300 g/mol. 
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Figure II- 4 : Polyesters semi-aromatiques obtenus à partir du PDA, du FDCA ou de 

monomères pétrosourcés 

 

Dans le cas de la synthèse en masse, les polyesters synthétisés présentent de faibles 

masses molaires et donc des températures de transition vitreuse plutôt basses. En effet, la plus 

haute température de transition vitreuse enregistrée est de 31°C pour une masse molaire 

mesurée en SEC de 2 100 g/mol équivalent polystyrène.  

 

De plus, lors de travaux récents au sein de notre laboratoire visant à trouver des 

alternatives au PET dans les emballages alimentaires, Liu et al. ont synthétisé des polyesters de 
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différentes structures à partir de dérivés du PDA 4. Ainsi, le PDA26, sous forme de chlorure 

d’acyle, a été utilisé pour la synthèse de copolyesters avec l’isosorbide (IS), ou l’isomannide 

(IM), et le dichlorure de sébacoyle (C10) (Figure II- 5) 14.  

 

Figure II- 5 : Synthèse de copolyesters à partir de PDA26, IS et C10 

 

Les polymères synthétisés présentent des masses molaires moyennes en nombre 

comprises entre 10 600 et 18 000 g/mol, et sont thermiquement stables (Td 5% > 328°C) avec 

une température de transition vitreuse entre 30 et 68°C. Les films obtenus présentent des 

propriétés barrières semblables à celles du PET semi cristallin, ce qui pourrait donc en faire un 

polymère de substitution. 

Liu et al. ont également synthétisé des polyesters semi-aromatiques à partir de chlorures 

d’acyle issus du PDA26, du PDA25 et de l’acide isophtalique, en présence de 1,10-décanediol 

15 (Figure II- 6).  
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Figure II- 6 : Structures obtenues à partir de différents dérivés du PDA et de l’acide 

isophtalique en présence de 1,10-décanediol 15 

 

Les polyesters obtenus présentent de très hautes masses molaires (Mn
̅̅ ̅̅  > 24 000 g/mol). 

Leurs propriétés thermiques sont voisines quel que soit le monomère aromatique utilisé : toutes 

les Td5% sont supérieures à 365°C et les Tg sont comprises entre -14 et 0°C. En ce qui concerne 

les propriétés barrières, le polymère obtenu avec le PDA26 présente de bonnes propriétés 

barrières aux gaz et également une haute sélectivité au CO2 et à l’O2, ce qui peut être intéressant 

dans l’emballage alimentaire de produits frais.  

A notre connaissance, uniquement des polyesters saturés ont été synthétisés à partir du 

PDA ou de ses dérivés. Aucune équipe n’a encore travaillé sur la synthèse de polyesters 

insaturés à partir du PDA. 

Le PDA24 et le PDA25 sont des monomères onéreux, à raison de 177€ 16 et 102€ 17 les 

5 grammes respectivement, contre 27€ pour 5 grammes de PDA26 18. Notre choix s’est donc 

naturellement porté sur l’acide 2,6-pyridinedicarboxylique (Figure II- 7), que nous appellerons 

dorénavant simplement PDA, pour la synthèse de nouveaux polyesters insaturés, en raison de 

sa structure très faiblement exploitée mais également de son coût avantageux. Nous espérons 

que ce dérivé de pyridine permettra d’obtenir des revêtements aux propriétés thermiques, 

chimiques et mécaniques semblables, voire supérieures, à celles des UPs existant déjà, tout en 

étant biosourcés 19.  

 

Figure II- 7 : Acide 2,6-pyridinedicarboxylique (PDA) 
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I.3. Stratégies de synthèse envisagées 

Comme indiqué dans le Chapitre I, différentes voies de synthèse de polyesters peuvent 

être envisagées : 

- l’estérification diacide + diol, 

- la réaction dichlorure d’acyle + diol, 

- la transestérification diester + diol. 

Le PDA est une molécule ayant un comportement thermique particulier : à sa 

température de fusion (248-250°C), il se décompose par décarboxylation (perte d’une ou deux 

molécules de CO2) pour former l’acide monopicolinique et/ou de la pyridine (Figure II- 8) 2,20. 

 

  

Figure II- 8 : Décomposition thermique du PDA 

 

Par conséquent, utiliser ce diacide dans la synthèse d’un polyester avec un diol selon un 

procédé sans solvant n’est pas possible. Nous avons alors envisagé de modifier chimiquement 

le PDA, afin d’abaisser sa température de fusion et d’agrandir la plage possible de température 

de synthèse, puis de l’impliquer dans des réactions de transestérification. Deux stratégies ont 

été retenues (Figure II- 9) :  

- estérifier le PDA en vue de faire réagir le diester obtenu avec un diol aliphatique insaturé 

(stratégie A), 

- réduire le PDA en vue de faire réagir le diol obtenu avec un diester aliphatique insaturé 

(stratégie B). 



Chapitre II – Synthèse de polyesters insaturés 

56 

 

 

Figure II- 9 : Voies de synthèse envisagées 

 

Ces deux types de modification chimique sont décrites dans la partie suivante. 

 

I.4. Modification chimique du PDA 

I.4.1. En diester (stratégie A) 

Un acide peut être estérifié par différents alcools, primaires, secondaires ou tertiaires. 

Comme indiqué dans le Chapitre I, le rendement de la réaction étant plus élevé avec un alcool 

primaire, il est plus intéressant d’utiliser ces composés pour l’estérification. Il est important de 

noter que, plus la chaîne carbonée de l’alcool est longue, plus l’effet inductif donneur +I exercé 

par la chaîne alkyle est important (Figure II- 10), ce qui diminue la réactivité de la fonction 

alcool vis-à-vis de l’acide lors de l’estérification, mais aussi la réactivité de la molécule d’ester 

vis-à-vis de la transestérification. Il est ainsi préférable d’utiliser un alcool avec un groupement 

alkyle court (méthyle ou éthyle) lors de la réaction de transestérification afin d’avoir un bon 

groupe partant (méthanol ou éthanol respectivement). 

 

 

Figure II- 10 : Ordre de réactivité des alcools primaires lors d'une estérification 
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Nous avons donc estérifié le PDA par le méthanol ou l’éthanol, et obtenu respectivement 

le diméthyl 2,6-pyridinedicarboxylate (dm-PDA) et le diéthyl 2,6-pyridinedicarboxylate (de-

PDA) (les protocoles de synthèse sont consignés en Annexes I AII.1.1.1 et AII.1.1.2). Les deux 

monomères ainsi obtenus, avec des rendements respectifs de 77 et 85%, ont été caractérisés par 

RMN 1H et IRTF pour valider leurs structures (caractérisations en Annexes AII.1.1.1 et 

AII.1.1.2), et par DSC (Figure II- 11) et TGA (Figure II- 12) afin d’évaluer l’impact de 

l’estérification sur la température de fusion (Tf) et la stabilité thermique (pour rappel, le PDA 

se décompose à sa température de fusion qui est de 250°C environ). 

Comme attendu, les températures de fusion des diesters ont drastiquement diminué à 

122°C pour le diester méthylique dm-PDA et à 43°C pour le diester éthylique de-PDA. 

 

Figure II- 11 : Thermogrammes DSC des diesters dm-PDA et de-PDA 

 

L’analyse TGA montre que le de-PDA et le dm-PDA ont une température Td 5% 

d’environ 140°C et 148°C respectivement (Figure II- 12).  
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De ce fait, la diminution de la température de fusion de ces deux monomères ester 

permet d’envisager la synthèse à de plus faibles températures, tout en étant vigilant quant à leur 

dégradation. 

 

Figure II- 12 : Thermogrammes TGA des diesters dm-PDA et de-PDA 

 

I.4.2. En diol (stratégie B) 

Le diol dérivé de l’acide dipicolinique, le 2,6-bis(hydroxyméthyl)pyridine (BHMP), est 

un précurseur chimique utilisé dans différents domaines tels que la préparation de complexes 

métalliques, de catalyseurs 21,22, ou d’ingrédients pharmaceutiques actifs 23,24. En revanche, ce 

diol est bien moins utilisé que son précurseur acide pour la synthèse de polymères : à notre 

connaissance, Pellis et al. sont les seuls à l’avoir utilisé pour synthétiser, par catalyse 

enzymatique, des polyesters saturés à longueur de chaîne variable 25. 

Le BHMP peut être obtenu par réduction de l’acide dipicolinique (ou de l’ester 

correspondant) (Figure II- 13) 26,27. 

Température (°C)

0 50 100 150 200 250 300

M
as

se
 (

%
)

0

20

40

60

80

100

de-PDA

dm-PDA



Chapitre II – Synthèse de polyesters insaturés 

59 

 

 

Figure II- 13 : Réduction du PDA26 ou de ses dérivés 

 

La réduction de l’acide dipicolinique en présence de NaBH4 a été effectuée en utilisant 

le protocole de réduction de Clarke et al. Le produit désiré a été obtenu (Figure II- 14) mais 

malheureusement avec un rendement de seulement 50%, ce qui est très faible comparé au 

rendement de 89,9% obtenu dans la littérature. Dans la suite de ce travail, nous utiliserons donc 

le monomère commercial 28. 

 

Figure II- 14 : RMN 1H du BHMP synthétisé par réduction du PDA 
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 Synthèse et caractérisation d’un prépolyester obtenu selon la stratégie A (prépolymère A) 

Pour rappel, la stratégie A vise à estérifier le PDA afin de faire réagir le diester obtenu 

avec un diol aliphatique insaturé. 

 

II.1. Choix du diol aliphatique insaturé 

Les insaturations indispensables à l’étape ultérieure de photoréticulation doivent 

nécessairement être apportées ici par un diol aliphatique biosourcé. Malheureusement, les diols 

insaturés biosourcés sont peu disponibles commercialement. De ce fait, dans la littérature, les 

diols aliphatiques insaturés et biosourcés utilisés lors de la synthèse de polyesters proviennent 

essentiellement de la réduction de l’acide itaconique (IA), de l’acide fumarique (FA) ou de 

l’acide muconique (MA). Différents réducteurs sont alors utilisés 29–33 :  

- les hydrures d’aluminium et de bore (LiAlH4 
31, NaBH4 

33 ou l’hydrure de 

diisobutylaluminium (DIBAL-H) 30 par exemple), qui réagissent violemment avec 

l’humidité atmosphérique en libérant du dihydrogène, hautement inflammable, et dont 

l’hydrolyse produit de l’hydrure de lithium/bore qui est irritant ; 

- le dihydrogène, en présence de catalyseurs métalliques (catalyse hétérogène), à des 

températures souvent très élevées (200-300°C) et à des pressions d’hydrogène 

comprises entre 200 et 300 bar 34 ; 

- les hydrosilanes ou les hydrosiloxanes, en présence de complexes de métaux lourds et 

de solvants dangereux pour la santé (toluène par exemple) 35. 

En cas de synthèse en grandes quantités, cette étape de réduction implique donc de 

disposer d’installations spécifiques. Elle nécessite l’emploi de solvants organiques (souvent des 

éthers ou des alcools), et de nombreuses opérations de lavage sont nécessaires afin d’extraire le 

produit désiré. De plus, de grandes quantités de réducteur sont nécessaires pour obtenir 

seulement de faibles quantités de diol insaturé. Par ailleurs, la réduction d’acides et d’esters α,β 

insaturés en leurs diols correspondants peut parfois s’avérer difficile car la sélectivité n’est pas 

toujours bonne, les insaturations pouvant être réduites si le réducteur choisi n’est pas assez doux 

36. 
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Pour toutes ces raisons, la réduction n’est pas forcément la stratégie idéale en termes de 

sécurité, de rendement, de sélectivité mais également d’économie d’atomes. C’est pour cela 

que nous avons décidé, dans un premier temps, de mettre au point la synthèse du prépolymère 

A à partir d’un diol insaturé non biosourcé mais disponible commercialement : le cis-butène-

1,4-diol (BD). 

Le cis-BD est obtenu par hydrogénation discontinue du 2-butyne-1,4-diol en présence 

de palladium (Pd) 37, lui-même produit industriellement (200 000 tonnes/an) à partir 

d’acétylène et de formaldéhyde par réaction catalysée par du cuivre-bismuth en solution 

aqueuse 38. Il s’agit donc d’un monomère pétrosourcé, mais son homologue biosourcé trans 

peut être obtenu par réduction de l’acide fumarique. L’obtention d’un polyester insaturé 

totalement biosourcé reste donc envisageable par la suite. 

 

II.2. Mise au point et optimisation de la synthèse 

Comme diester impliqué dans la polymérisation avec le cis-butène-1,4-diol (BD), nous 

avons choisi le diéthyl 2,6-pyridinedicarboxylate (de-PDA) : sa température de fusion est en 

effet plus basse que celle du diméthyl 2,6-pyridinedicarboxylate (dm-PDA), ce qui permettra 

de ne pas utiliser de solvant et de moins chauffer le système lors de la réaction (Figure II- 15). 

 

 

Figure II- 15 : Monomères pour la synthèse du prépolymère A 
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Pour la mise au point et l’optimisation des conditions de réaction, nous nous sommes, 

dans un premier temps, appuyés sur la synthèse du polyéthylène furanoate (PEF) réalisée à 

partir de l’acide furane dicarboxylique (FDCA). En effet, de par leurs structures proches (noyau 

furanique / noyau pyridinique) et leurs polarités similaires, il est envisageable que la réactivité 

et le comportement du FDCA et du PDA soient semblables. 

Historiquement, le PEF fut en premier synthétisé par Gandini et al. à partir de FDCA et 

d’éthylène glycol (EG), en utilisant un catalyseur métallique, l’oxyde d’antimoine 39. Par la 

suite, l’efficacité d’autres catalyseurs métalliques à base d’antimoine, d’étain, de titane, ou bien 

de germanium a été prouvée. Ainsi, Matsuo et al. ont synthétisé le PEF avec du tétrabutoxyde 

de titane 40. Ensuite, Min Jiang et al. ont augmenté la masse molaire des polyesters obtenus en 

optimisant les conditions de réaction en termes de quantité de réactifs, de température et de 

tirage sous vide 41. Par ailleurs, Gopalakrishnan et al. , par l’utilisation d’oxyde d’antimoine, a 

également synthétisé le PEF mais en diminuant la quantité d’éthylène glycol 42. Gruter et al. 

ont réalisé la synthèse du polymère avec plus de 45 catalyseurs différents. Ils ont obtenu les 

meilleurs résultats en termes de masses molaires (Mn
̅̅ ̅̅  = 10 000 g/mol) avec l’isopropoxyde de 

titane Ti(O-i-Pr)4 et un large excès de diol (EG/FDCA = 3) 43. C’est donc ce rapport 

stœchiométrique entre les deux réactifs qui a été choisi lors de notre synthèse. 

Quel que soit le catalyseur utilisé, toutes ces synthèses suivent globalement les mêmes 

étapes :  

- premièrement, une réaction sous chauffage à pression atmosphérique permettant la 

synthèse d’oligoesters, 

- deuxièmement, une réaction à température constante sous pression réduite pour 

polymériser les oligoesters mais également éliminer les monomères n’ayant pas réagi 

ainsi que l’alcool produit afin de déplacer l’équilibre. 

Nous avons donc adapté ces deux étapes, en utilisant comme catalyseur l’isopropoxyde 

de titane Ti(O-i-Pr)4, et en faisant varier certains paramètres tels que :  

- les températures initiale et finale ainsi que les rampes de température, 

- les valeurs et rampes de pression lors de la mise sous pression réduite, 

- les temps de synthèse à pression atmosphérique et sous pression réduite. 
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Après avoir étudié l’influence de ces paramètres sur la synthèse, sur près d’une 

cinquantaine d’essais, le protocole optimisé suivant a été utilisé pour l’élaboration du 

prépolymère A : 

Dans un ballon tricol équipé d’une agitation mécanique, le diéthyl 2,6-

pyridinedicarboxylate (1 g, 4,48 mmol), le butène diol (1,18 g, 13,4 mmol) et Ti(O-i-Pr)4 (en 

solution à 0,08 M dans le toluène) (0,56 mL, 0,0448 mmol) sont introduits sous flux d’azote et 

chauffés de 90°C à 180°C avec une rampe de température de 30°C/h. Ensuite, le milieu 

réactionnel est placé sous vide à 50 mbar pendant 1h puis à 10-2 mbar pendant 1h. Finalement, 

le produit désiré est obtenu sous forme d’un solide marron avec un rendement massique de 76% 

(Figure II- 16). 

 

Figure II- 16 : Photo du prépolymère A 

 

II.3. Caractérisation du prépolymère A 

II.3.1. Structure 

La spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier (IRTF) (Figure II- 17) montre 

l’apparition des bandes d’élongation de la fonction carbonyle (C=O) à 1716 cm-1 et de la liaison 

C-O à 1240 cm-1 correspondant aux esters, prouvant l’obtention d’un ester. Les bandes à 1576 

cm-1 (C=C), 1156 et 1173 cm-1 (C-N) correspondant au cycle aromatique de la pyridine, et la 

présence de la bande d’élongation des insaturations correspondant au butène diol (CH=CH) à 

1664 cm-1 (de très faible intensité dans le monomère) sont cohérentes avec la structure du 

polyester attendu. 
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Figure II- 17 : Spectres IRTF des monomères et du prépolymère A 

 

L’analyse SEC dans le dichlorométhane (Figure II- 18) indique une masse molaire 

moyenne en nombre Mn 
̅̅ ̅̅̅ de 3 300 g/mol en équivalent PMMA et une dispersité Đ égale à 3,8. 

Nous sommes loin de la valeur de 2 vers laquelle tend la dispersité d’une polycondensation 

lorsque l’avancement de la réaction est proche de 100%. La présence de pics de faible intensité 

à fort temps de rétention suggère en effet qu’il y a des dimères, trimères, etc… résiduels en 

faible quantité en fin de synthèse. 
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Figure II- 18 : Chromatogramme SEC du prépolymère A 

 

Afin de déterminer la structure du motif de répétition et d’essayer d’identifier les 

terminaisons, des analyses en MALDI-TOF (Matrix Assisted Laser Desorption Ionization - 

Time of Flight) ont été effectuées (Figure II- 20). Les échantillons ont été préparés à l’aide de 

la méthode couche mince en déposant 1 µL de matrice contenant de l’acide 2,5-dihydroxy-

benzoïque (DHB) (10 mg/mL) et deux sels différents (LiCl (a) et NaCl (b) sur la Figure II- 20) 

ainsi que 1 µL de solution de polymère (5 mg/mL dans le dichlorométhane) sur la cible. 

Le spectre de masse obtenu présente une différence de masse de 219 m/z unités entre 

deux ions consécutifs, ce qui correspond exactement à la masse molaire M0 de l’unité de 

répétition du prépolymère A (Figure II- 19) : 

 

Figure II- 19 : Unité de répétition du prépolymère A 

 

Temps de rétention (s)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Mn 
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3251 12583 12307 3,8 
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a) Matrice DHB + LiCl 

 

b) Matrice DHB + NaCl 

 

Figure II- 20 : Spectres MALDI-TOF du prépolymère A 
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Concernant les extrémités de chaînes, il est utile de rappeler que chaque chaîne de 

prépolymère A peut posséder :  

- une terminaison ester et une terminaison alcool, 

- deux terminaisons alcool, 

- deux terminaisons ester. 

Il est alors possible de calculer les masses molaires théoriques des chaînes de 

prépolymère A en fonction de leur nombre de motifs (n) et du type de terminaison 

(Tableau II- 1). 

Il s’avère que les ions détectés (en gras dans le Tableau II- 1) lors de l’analyse MALDI-

TOF correspondent aux masses théoriques calculées pour les chaînes de prépolymère présentant 

deux extrémités alcool (les ions présents avant m/z = 600 Da ne peuvent être exploités étant 

donné qu’ils se confondent avec ceux de la matrice) : le prépolymère A présente donc bien deux 

terminaisons alcool, ce qui est en accord avec l’excès de butène diol introduit lors de la 

synthèse. 
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Tableau II- 1 : Masses molaires théoriques calculées en fonction des terminaisons possibles 

du prépolymère A 
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L’analyse RMN 1H, quant à elle, a permis de confirmer la structure chimique du 

prépolymère A (Figure II- 21). En effet, tous les signaux (déplacements chimiques, intégrations, 

multiplicité) correspondant aux protons attendus se retrouvent sur le spectre (signaux a et b 

caractéristiques de la pyridine, signaux c et d témoins de la présence des insaturations du butène 

diol au sein du motif). Par ailleurs, des signaux de faible intensité à 5,78 ppm (proton g) ainsi 

qu’à 4,25 et 4,95 ppm (protons e et f), légèrement blindés par rapport à leurs homologues au 

sein du motif de répétition, démontrent la présence de terminaisons alcool β-insaturé, ce qui est 

en accord avec les résultats obtenus en MALDI-TOF. 
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b) 

  

Figure II- 21 : Spectres RMN 1H du prépolymère A 

a) Spectres des monomères de synthèse ainsi que du prépolymère, b) Spectre du prépolymère 

 

La masse molaire moyenne en nombre vraie du prépolymère A peut être calculée grâce 

aux valeurs des intégrations des insaturations terminales et du motif de répétition. Grâce à la 

formule ci-dessous, il est alors possible d’obtenir le nombre d’unités de répétition n du 

prépolymère : 

n = 

Ic
4

⁄
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4

⁄
 

avec Ic l’intégration du signal des protons c, et Ie l’intégration des protons e. 

Le prépolymère A possède donc 33 unités de répétition (de masse molaire 219 g/mol) 

ainsi que deux terminaisons alcool, ce qui donne une masse molaire moyenne en nombre 

calculée à partir de l’analyse RMN 1H d’environ 7 500 g/mol.  
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Les différentes analyses ont donc permis de valider la structure du prépolymère obtenu 

en termes d’unité de répétition et d’extrémités. 

 

II.3.2. Propriétés thermiques 

La stabilité thermique du prépolymère A a été étudiée par Analyse 

ThermoGravimétrique (TGA) (Figure II- 22). Le prépolymère présente une température de 

dégradation à 5% en masse (Td 5%) de 246°C et subit ensuite une rapide décomposition jusqu’à 

environ 320°C. Par la suite, plusieurs dégradations successives ont lieu jusqu’à une 

décomposition totale à environ 800°C. Au-dessus de cette température, il n’y a aucun résidu 

solide (char). 

 

 

Figure II- 22 : Courbe de dégradation thermique du prépolymère A obtenue par TGA 
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Le thermogramme obtenu par DSC (Figure II- 23) montre que le prépolymère A 

présente une température de transition vitreuse Tg de 45°C et est amorphe. La présence du cis-

butènediol associé à la structure aromatique du PDA confère une certaine rigidité au 

prépolymère et peut expliquer ce comportement.  

 

Figure II- 23 : Thermogramme DSC du prépolymère A 

 

L’état vitreux du prépolymère A à température ambiante est un frein à son utilisation 

dans le domaine des revêtements, puisqu’il imposerait de chauffer lors de l’application. Une 

solution serait d’augmenter la longueur du composé aliphatique afin d’apporter de la flexibilité 

aux chaînes de prépolymère et d’abaisser ainsi sa Tg. C’est donc ce que nous avons décidé de 

mettre en œuvre dans le paragraphe suivant avec la stratégie B. 
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 Synthèse et caractérisation d’un prépolyester obtenu selon la stratégie B (prépolymère B) 

Pour rappel, la stratégie B vise à utiliser le PDA réduit sous forme de diol, le 2,6-

bis(hydroxyméthyl)pyridine (BHMP), afin de le faire réagir avec un diester aliphatique 

insaturé. 

 

III.1. Choix du diester aliphatique insaturé 

L’acide octadéc-9-ène-1,18-dioïque (AODD) (Figure II- 24) est un diacide insaturé 

présentant une chaîne aliphatique flexible avec 18 atomes de carbone. Obtenu par réaction de 

métathèse de l’acide oléique 44, acide gras présent dans les huiles végétales, ce diacide est 

entièrement biosourcé et apporte l’insaturation nécessaire à l’étape de photoréticulation. Il 

constitue donc un monomère particulièrement intéressant pour notre étude. Il nous a été 

gracieusement fourni par l’entreprise SODERMA, et a déjà été utilisé dans les travaux d’une 

précédente thèse au sein de notre laboratoire 45. 

 

 

Figure II- 24 : Synthèse de l'acide octadéc-9Z-ènedioïque (AODD) par métathèse 

 

En vue de le faire réagir avec le 2,6-bis(hydroxyméthyl)pyridine (BHMP) 

(Figure II- 25), l’AODD a été estérifié par l'éthanol en présence d’acide sulfurique (H2SO4). Le 
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diéthyloctadéc-9-ène-1,18-dioate (de-AODD) a ainsi été obtenu avec un rendement de 86%, le 

protocole de synthèse et les caractérisations sont présentées en Annexe II AII.1.2.2. 

 

Figure II- 25 : Monomères pour la synthèse du prépolymère B 

 

III.2. Optimisation de la synthèse 

III.2.1. Conditions initiales 

La synthèse du prépolymère B a tout d’abord été effectuée dans les mêmes conditions 

que celles établies pour le prépolymère A, à savoir un chauffage de 90 à 180°C avec une rampe 

de température de 30°C/h puis la mise sous vide à 50 mbar pendant 1h puis à 10-2 mbar pendant 

1h. Les spectres IRTF des monomères de départ et du produit obtenu sont présentés Figure II- 

26. Le milieu réactionnel ne montre pas l’apparition d’une nouvelle bande d’élongation de la 

fonction C=O d’un ester ; son spectre se superpose parfaitement à celui du dm-AODD, et 

aucune trace de BHMP n’est détectée. Malheureusement, aucune réaction ne semble donc s’être 

produite entre le BHMP et le de-AODD avec l’isopropoxyde de titane comme catalyseur. 



Chapitre II – Synthèse de polyesters insaturés 

75 

 

 

Figure II- 26 : Spectres IRTF des monomères et du milieu réactionnel final 

 

D’après la littérature, la pyridine est un ligand très souvent utilisé pour l’élaboration de 

complexes métalliques 46 (Figure II- 27). En effet, l’atome d’azote de cet hétérocycle possède 

un doublet non liant d’électrons qui lui donne la capacité de former des complexes avec un 

grand nombre d’éléments de transition. De plus, la présence des électrons π délocalisés au 

niveau du cycle pyridine favorise des interactions entre les orbitales π de la pyridine et les 

orbitales d du métal. 

  

Figure II- 27 : Complexe entre un métal et la pyridine 46 
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L’absence de réaction entre le BHMP et le dm-AODD pourrait donc s’expliquer par ce 

phénomène de complexation 47, probablement favorisé par l’espace disponible entre l’azote et 

le titane dans le cas du diol comparé au dérivé diester du PDA, plus encombré stériquement par 

les fonctions ester. En effet, de nombreuses équipes travaillant sur l’élaboration de complexes 

à base de dérivés de pyridine (acide ou alcool) 48,49 ont démontré que des complexes avec des 

dérivés de pyridine diol étaient plus favorables.  

De ce fait, deux hypothèses ont été émises afin d’expliquer l’absence à la fois de réaction 

et de BHMP dans le milieu réactionnel en fin de synthèse : le catalyseur métallique n’est pas 

adapté à ce nouveau système, et/ou le BHMP est instable thermiquement et se décompose avant 

de réagir. L’optimisation de la synthèse du prépolymère B a donc été orientée sur l’effet du 

catalyseur et de la température de réaction. L’ultime étape de mise sous pression réduite, 

indispensable pour augmenter les masses molaires, a également été étudiée. 

 

III.2.2. Catalyseur 

Outre les catalyseurs classiques de transestérification tels que les acides forts 50,51 et les 

bases fortes (comme les alkoxydes de métaux 52–55 dont des alkoxydes de titane 56), des 

catalyseurs organiques non métalliques existent, comme le 1,5,7-triazabicyclo [4.4.0] déc-5-

ène (TBD), qui est connu pour son efficacité dans les réactions de transestérification 57–59. 

Le mécanisme de l’attaque nucléophile impliquant le TBD lors de la transestérification 

est spécifié Figure II- 28. Ainsi, un intermédiaire à 6 centres est formé par les deux atomes 

d’azote du TBD et l’ester (a) impliqué dans la réaction. Un produit intermédiaire de TBD sous 

forme amide est généré par le transfert de proton tout en libérant un alcool. L’incorporation 

d’un autre alcool permet l’attaque formant ainsi l’ester final (b) par transestérification 60. 
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Figure II- 28 : Mécanisme catalytique de transestérification avec le TBD 

 

De ce fait, le TBD semble être un catalyseur prometteur pour la synthèse du prépolymère 

par transestérification. C’est donc sur lui que s’est porté notre choix dans la suite de ces travaux. 

 

III.2.3. Température de réaction 

L’objectif de l’étude de la température de réaction est double : 

- le cahier des charges présenté au début de ce Chapitre stipule la volonté de ne pas utiliser 

de solvant pour la synthèse du prépolymère ; il est donc nécessaire de se placer à une 

température supérieure aux températures de fusion des monomères ; 

- l’absence de BHMP dans le produit final en présence de Ti(O-i-Pr)₄ suggère son 

instabilité thermique  : la température de réaction ne doit donc pas être trop élevée. 

 

Les analyses DSC (Figure II- 29) montrent que le diester insaturé fond à environ -12°C, 

alors que le diol aromatique présente une température de fusion de 115°C. On peut donc 

raisonnablement estimer qu’au-dessus 125°C, le BHMP est entièrement fondu. De plus, le 

catalyseur choisi, le TBD, présente une température de fusion entre 125 et 130°C 61. Ainsi, nous 

devons chauffer le système réactionnel à une température d’au moins 130°C. 
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Figure II- 29 : Thermogrammes DSC du BHMP et du de-AODD 

 

La stabilité thermique a ensuite été étudiée par TGA (Figure II- 30). Les comportements 

des monomères de-AODD et BHMP sont sensiblement voisins : ils se dégradent tous les deux 

en une seule étape, avec une Td 5% proche de 180°C pour le de-AODD et de 150°C pour le 

BHMP, et des températures de fin de dégradation à 260°C et 230°C respectivement. La 

température de 180°C utilisée pour l’étape de transestérification est donc trop élevée par rapport 

à la Td 5% du BHMP. Il semble donc beaucoup plus raisonnable de limiter la température de 

chauffage du milieu réactionnel à 130°C. Néanmoins, étant donné que le BHMP semble 

commencer à se dégrader dès 130°C, une étude isotherme a été réalisée. 
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Figure II- 30 : Courbes de dégradation du BHMP et du de-AODD obtenues par TGA 

 

La stabilité thermique du BHMP en isotherme à 130°C (Figure II- 31) révèle que, dès 

le début de l’isotherme, la perte de masse est immédiate avec une vitesse, une fois la 

température effectivement stabilisée à 130°C, d’environ 0,66% / min. Ainsi, après une heure 

d’isotherme, une diminution d’environ 40% en masse du BHMP est observée.  

Pour la suite de ces travaux, nous avons donc décidé de travailler à 130°C, en système 

fermé, et d’introduire un excès double du monomère BHMP par rapport au de-AODD afin de 

compenser sa disparition partielle du milieu réactionnel au cours de la synthèse. 
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Figure II- 31 : Thermogrammes TGA du BHMP en isotherme à 130°C 

 

III.2.4. Temps sous pression réduite 

Afin de déplacer l’équilibre de transestérification et d’augmenter les masses molaires, 

l’alcool obtenu en produit secondaire doit être éliminé. Dans notre cas, l’éthanol issu de la 

réaction est retiré en mettant le système sous pression réduite en fin de réaction. 

Afin d’évaluer le temps nécessaire de tirage sous vide, nous avons réalisé un suivi 

cinétique de l’évolution de la masse molaire par SEC pendant 23 heures. Des échantillons ont 

été prélevés tout au long de l’étape sous vide puis analysés en présence d’un étalon interne, le 

PMMA de masse molaire Mn
̅̅ ̅̅  = 30 000 g/mol (temps de rétention tr = 750 s), afin de normaliser 

les chromatogrammes en concentration. La Figure II- 32 montre que, dès la mise sous vide, la 

masse molaire moyenne en nombre du polymère augmente et les signaux correspondant aux 

dimères, trimères, etc… diminuent en intensité. Au final, le temps sous pression réduite a été 

fixé à 19h, temps à partir duquel les masses n’évoluent plus.  
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Figure II- 32 : Chromatogrammes SEC de la cinétique de polymérisation du 

prépolymère B 

 

III.2.5. Conditions de réaction optimisées 

Après optimisation des différents paramètres, le protocole opératoire mis en place pour 

la synthèse du prépolymère B est le suivant : 

Deux équivalents de BHMP et un équivalent de de-AODD sont introduits dans un ballon 

tricol de 150 mL équipé d’une agitation mécanique. Le système est purgé 10 min sous balayage 

d’azote puis 0,1 équivalent de TBD est ajouté. Le mélange est chauffé à 130°C, sous ballon 

d’azote, et maintenu à température pendant 15h. Puis, le milieu réactionnel est placé sous 

pression réduite proche de 10-2 mbar pendant 19h.  

Finalement, un produit, noté « prépolymère B », est obtenu sous la forme d’un liquide 

visqueux marron (Figure II- 33).  
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Figure II- 33 : Photo du prépolymère B 

 

III.3. Caractérisation du prépolymère B 

III.3.1. Structure 

L’analyse IRTF (Figure II- 34) du prépolymère obtenu montre la présence d’une bande 

à 1736 cm-1, différente de la bande de la liaison C=O de la fonction ester du de-AODD de départ 

qui se trouve à 1741 cm-1 ; elle correspondrait donc à la vibration d’élongation de la liaison 

C=O de l’ester formé. De plus, la présence de la bande à 3002 cm-1 attribuée à l’élongation de 

la liaison C-H ainsi que la bande de déformation de la liaison C=C à 726 cm-1 confirment la 

présence des insaturations cis (Z). 

 

Figure II- 34 : Spectres IRTF des monomères de départ et du prépolymère B 
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Le prépolymère a ensuite été analysé par SEC (Figure II- 35). Une Mn
̅̅ ̅̅  de 2 600 g/mol 

par équivalent PMMA a été mesurée. Le prépolymère obtenu présente par ailleurs une dispersité 

élevée (Đ = 3,7) et des quantités importantes de dimères, trimères, etc…  

 

 

Figure II- 35 : Chromatogramme SEC du prépolymère B 

 

Le prépolymère B a enfin été analysé par RMN 1H (Figure II- 36). Les spectres, 

complexes avec un certain nombre de petits massifs, montrent bien l’obtention du prépolymère 

polyester attendu. En effet, le signal marqué en orange, présent seulement dans le produit final, 

est caractéristique des protons CH2 en α de la nouvelle liaison ester formée. De plus, le spectre 

avec intégrations valide bien la structure du prépolymère, notamment les signaux des protons a 

et d, présents uniquement dans le motif de répétition et intégrant pour le même nombre de 

protons. 

 

 

Temps de rétention (s)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Mn 
̅̅ ̅̅̅ (g/mol) Mp

̅̅ ̅̅  (g/mol) Mw
̅̅ ̅̅̅ (g/mol) Đ 

2568 4868 9590 3,7 

 



Chapitre II – Synthèse de polyesters insaturés 

84 

 

La présence des protons i et j laisse penser que le polymère présente des terminaisons 

ester. De plus, la présence des protons a’ et a’’ (mais également b’ et c’ qui sont difficilement 

distinguables car leurs signaux sont superposés à ceux des protons b et c du motif de répétition) 

permet d’émettre l’hypothèse de terminaisons alcool. Les intégrations des signaux a’ et i étant 

proches, nous ferons l’hypothèse d’une terminaison ester et d’une terminaison alcool. 

Le nombre de motifs de répétition peut alors, par exemple, être déterminé en considérant 

les signaux correspondants à i (2H, intégration = 2) et à a (4nH, intégration = 12,16) : 

Ia

Ii

= 
4n

2
= 

12,16

2
 

Ainsi, le prépolymère possède 3 motifs de répétition, ce qui correspond, en considérant 

une terminaison alcool et une extrémité ester, à une masse molaire moyenne de : 

Mn
̅̅ ̅̅ = 415×3 + 323 + 138 = 1 706 g/mol 

a) 
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b) 

 

Figure II- 36 : Spectres RMN 1H du prépolymère B 

a) Spectres des monomères de synthèse ainsi que du prépolymère, b) Spectre du prépolymère 

 

L’analyse RMN 1H a donc permis de confirmer la structure du motif de répétition et de 

montrer la présence d’extrémités ester et alcool. 

A noter que pour confirmer ces résultats, plusieurs analyses MALDI-TOF ont été 

effectuées, en faisant varier le type de dépôt ainsi que la matrice. Aucune de ces analyses n’a 

cependant été exploitable. 

 

III.3.2. Propriétés thermiques 

La TGA du prépolymère B montre une Td 5% à 265°C et une dégradation totale vers 

750°C (Figure II- 37). 
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Figure II- 37 : Courbe de dégradation du prépolymère B obtenue par TGA 

 

L’analyse DSC (Figure II- 38) montre que le prépolymère B présente une Tg très basse 

à -58°C, suivie d’une cristallisation froide (Tcc = -25°C) et d’une fusion (Tf = 9°C). Le 

prépolymère B est donc semi-cristallin (certainement en raison des longues chaînes carbonées 

fournies par le diacide et des interactions π-π entre les cycles aromatiques de la pyridine 62), 

mais liquide à température ambiante. 
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Figure II- 38 : Thermogramme DSC du prépolymère B 

 

III.3.3. Propriétés rhéologiques 

L’analyse rhéologique plan-plan en écoulement du prépolymère B (Figure II- 39) a 

permis de mesurer sa viscosité, qui est plutôt élevée à température ambiante (η = 9 Pa.s à 25°C) 

mais permet au produit d’être manipulable. A titre de comparaison, cette viscosité est semblable 

à celle du miel (η = 10 Pa.s à 25°C). Par ailleurs, la viscosité du polymère diminue 

drastiquement quand la température augmente et se stabilise à partir d’environ 100°C à 

0,28 Pa.s. 
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Figure II- 39 : Viscosité, en écoulement, du prépolymère B en fonction de la température 
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Conclusion 

 

L’objectif premier de ces travaux de thèse était de synthétiser un polyester insaturé 

répondant à un cahier des charges bien défini : une synthèse respectueuse de l’environnement 

mettant en jeu des monomères biosourcés, la présence d’une structure semi-aromatique pour 

l’obtention de bonnes propriétés thermiques et mécaniques, mais également d’insaturations 

réactives pour la partie réticulation sous UV, et un polymère liquide à température ambiante 

afin d’éviter tout ajout de solvant lors de son utilisation dans le cas de revêtements. 

Deux stratégies basées sur l’utilisation d’un monomère aromatique biosourcé peu utilisé 

dans la littérature pour la synthèse de polyesters, l’acide dipicolinique (PDA), ont été 

développées. La première a permis de synthétiser un polyester insaturé en utilisant un diol 

aliphatique insaturé à courte chaîne carbonée, le butènediol (BD). Le polymère s’est révélé être 

amorphe et à l’état vitreux à température ambiante, ne répondant donc pas en tout point au 

cahier des charges fixé. De ce fait, une deuxième stratégie de synthèse a été mise en œuvre. Elle 

a consisté à faire réagir un diester de diacide gras insaturé (AODD), issu d’huiles végétales, 

avec le dérivé diol du PDA (BHMP). La présence de longues séquences carbonées flexibles 

apportées par le diester insaturé a permis d’obtenir un prépolymère liquide (Tg = -58°C, 

Tcc = 35°C et Tf = 2°C) à température ambiante, présentant une masse molaire Mn ̅̅ ̅̅ ̅= 1 700 g/mol 

(3 motifs de répétition avec une terminaison alcool et une extrémité ester) et une viscosité 

η = 13 Pa.s à 25°C.  

Ce prépolymère B répondant en tout point au cahier des charges, il sera donc utilisé dans 

la suite de ce travail pour l’élaboration de revêtements par photoréticulation en présence d’une 

molécule photosensible : la 7-mercapto-4-méthylcoumarine (MMC). Le détail de l’optimisation 

de la photoréticulation en vue d’obtenir un matériau fait l’objet du Chapitre suivant. 
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Introduction 

 

Le Chapitre II nous a permis de synthétiser une nouvelle structure de polyester 

biosourcé, insaturé, aromatique et liquide à température ambiante (prépolymère B). Ce nouveau 

Chapitre va être consacré à l’étude de la photoréticulation de ce prépolymère en vue d’élaborer 

des revêtements sans utilisation de COV (solvant et/ou diluant réactif). 

Comme exposé dans le Chapitre I, la voie thiol-ène présente de nombreux avantages par 

rapport aux différents types de réactions photoamorcées. La réaction possible des fonctions 

thiol sur des insaturations éthyléniques, peu réactives par les voies classiques de 

photoréticulation, est en particulier la raison pour laquelle nous avons envisagé de l’utiliser 

dans la suite de ce travail. Ainsi, une molécule soufrée photosensible, la 7-mercapto-4-méthyl 

coumarine (MMC), a été choisie, celle-ci pouvant s’additionner sous UV sur les doubles 

liaisons éthyléniques du polyester par réaction thiol-ène. Cette molécule offre de plus 

l’avantage de dimériser sous UV, permettant ainsi d’envisager la réticulation du système 

simultanément à son greffage. 

Ce Chapitre reviendra, dans une première partie, sur la coumarine et ses dérivés et 

présentera les travaux dans lesquels ceux-ci ont déjà été utilisés pour élaborer des revêtements. 

L’accent sera particulièrement mis sur la molécule soufrée choisie dans ce travail. Puis, dans 

une deuxième partie, des caractérisations préliminaires du prépolymère B et de la MMC seront 

présentées en vue de définir les méthodes de suivi des différentes étapes de la photoréticulation. 

Enfin, dans une troisième partie, l’étude et l’optimisation de cette réaction de réticulation sous 

rayonnement UV sera détaillée et discutée. 

 

 Une molécule photoactive : la 7-mercapto-4-méthyl coumarine (MMC) 

I.1. Généralités 

La molécule de 2H-1-benzopyran-2-one, ou autrement appelée Coumarine, a été pour 

la première fois décrite dans les années 1820 et reconnue comme un arôme de la fève de 

tonca 1,2. Depuis, plus de 1000 dérivés de coumarine ont été découverts et isolés à partir de 800 

types de plantes différentes telles que le mélinot, l’herbe de bison ou le gaillet odorant 3.  
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Ces dérivés sont également des métabolites secondaires de bactéries, de plantes ou de 

champignons 4,5 et peuvent être sous différentes formes avec une même structure de base 

(Figure III- 1) 2 : 

 

Figure III- 1 : Structures des différents dérivés de coumarine existants 2 

 

La coumarine et ses dérivés appartiennent à la catégorie des lactones et sont utilisés dans 

différents domaines tels que les parfums 6 et les cosmétiques (pour leur odeur de cannelle) 7, la 

pharmaceutique 8, et également la biologie étant donné qu’ils ont montré une excellente activité 

antimicrobienne, antibactérienne, antifongique et antivirale 4,9–11. Certains dérivés de 

coumarine sont également utilisés dans le domaine médical pour traiter des troubles de la 

maladie d’Alzheimer 12,13 ou comme anti-cancéreux 12–14. 

 

I.2. Photoréactivité 

Outre leur utilisation pluridisciplinaire, les coumarines possèdent également un autre 

grand avantage : leur réactivité sous UV. C’est en 1902 que l’aspect photosensible de la 

coumarine a été découvert par Ciamician et Silber 15.  

En effet, sous irradiation par des rayonnements UVA (λ = 300 - 400 nm), les dérivés de 

coumarine dimérisent par cycloaddition [2+2] pour former un cyclobutane 16 entre les 

insaturations de la coumarine (Figure III- 2). Cette réaction a été observée en solution 16 comme 
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à l’état solide 17. Par ailleurs, lorsque ces molécules photoactives sont irradiées par des UVC 

(λ = 200 - 280 nm), il se produit un photoclivage du cyclobutane sur les dimères de coumarine, 

ce qui permet de régénérer les insaturations (Figure III- 2).  

 

Figure III- 2 : Photodimérisation et photoclivage de la coumarine 

 

Grâce à cette réversibilité sous rayonnement UV, la coumarine est très exploitée dans le 

domaine des matériaux pour leur apporter différentes propriétés telles que l’autoréparation 18–

20, la mémoire de forme 21, ou encore pour des dispositifs de libération contrôlée 22. 

A titre d’exemple, on peut citer les travaux de Defize et al. qui ont élaboré des polymères 

en étoile à base de poly(Ɛ-caprolactone) avec la 7-hydroxypropyl-4-méthylcoumarine en 

extrémités de chaînes (Figure III- 3) 21. Le système a été photoréticulé par dimérisation de la 

coumarine sous irradiation à 365 nm tandis qu’une irradiation à 254 nm a permis de déréticuler 

le système par photoclivage, conférant ainsi au matériau des propriétés de mémoire de forme 

(Figure III- 4). Il est par ailleurs ressorti de cette étude que l’ajout d’un photoamorceur (la 

benzophénone) accélère considérablement la dimérisation de la coumarine (30 à 60 min de 

réaction contre 360 min en l’absence de photoamorceur). 

  

Figure III- 3 : Polyesters à extrémités coumarine 21 
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Figure III- 4 : Photoréticulation par dimérisation d’un dérivé de coumarine 21 

 

En 2013, Maddipatla et al. ont quant à eux développé un nouveau type de polyester par 

polymérisation d’un dérivé diol de la 4-méthylcoumarine avec l’acide adipique 22. Le polyester 

présente une masse molaire moyenne en nombre élevée de 20 000 g/mol et une température de 

transition vitreuse plutôt basse de 35°C. La réticulation par dimérisation de la coumarine et le 

photoclivage ont bien été prouvés comme l’illustre la Figure III- 5. La biocompatibilité ainsi 

que la viabilité cellulaire de ce polymère ayant été par ailleurs démontrées, les auteurs ont 

envisagé son utilisation pour la création de dispositifs à libération contrôlée.  

  

Figure III- 5 : Préparation d’un matériau réticulé à partir d’un polyester de la coumarine 22 
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Très récemment, en juin 2023, Boga et al. ont modifié une huile de soja époxydée par 

addition de la 7-hydroxy-coumarine directement sur les cycles époxy ou par l’intermédiaire de 

bromoacides 18. Différentes structures ont ainsi été obtenues (Figure III- 6). Les différents 

polyesters synthétisés ont ensuite été irradiés avec un rayonnement à 365 nm afin de permettre 

leur photoréticulation par dimérisation de la coumarine. Les matériaux réticulés présentent des 

températures de dégradation à 5% en masse entre 254 et 321°C et des températures de transition 

vitreuse entre 14 et 45°C en fonction de la longueur du bromoacide utilisé pour la modification. 

Après irradiation des matériaux à 254 nm, ces températures sont respectivement descendues à 

-10°C et 38°C, confirmant le photoclivage et leur déréticulation. Ceci a été exploité par les 

auteurs pour conférer aux matériaux une propriété d’autoréparation. Les matériaux ont ainsi été 

volontairement entaillés puis réparés sous rayonnement UV, ce qui a permis de retrouver leurs 

propriétés initiales.  

 

Figure III- 6 : Photoréticulation réversible d'huile végétale modifiée en présence de 

coumarine 18 
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Parmi toutes les structures possibles, les coumarines présentant un groupe fonctionnel 

thiol, appelées mercapto coumarines, sont très intéressantes de par la réactivité de la fonction 

thiol présentée dans le Chapitre I. Les quatre mercapto coumarines les plus utilisées sont la 3-

mercapto-coumarine, la 4-mercapto-coumarine, la 6-mercapto-coumarine et la 7-mercapto-

coumarine 23 (Figure III- 7). 

 

Figure III- 7 : Différentes structures de mercapto coumarines 

 

Elles peuvent présenter des substituants sur le cycle aromatique ou bien au niveau de 

l’insaturation réactive. La 7-mercapto-4-méthyl coumarine (MMC) (Figure III- 8) semble avoir 

le plus d’intérêt car elle est utilisée pour la synthèse d’une grande variété de composés bioactifs 

24,25, et également pour l’élaboration de différents types de matériaux comme des sondes 

fluorescentes 26,27. 

 

Figure III- 8 : Formule de la MMC 

 

Dans notre laboratoire, les travaux de thèse de Zhao et al. ont porté sur l’élaboration de 

revêtements à base d’huile de coton par voie thiol-époxy sous UV en présence d’un système 

photogénérateur de base (Figure III- 9) 20. Ainsi, l’huile de coton a été époxydée puis réticulée 

en présence de 7-mercapto-4-méthyl coumarine (MMC).  
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La réversibilité de la dimérisation de la MMC a, quant à elle, été prouvée par variation 

de la dureté pendulaire et a conféré aux films obtenus un caractère autoréparable.  

 

Figure III- 9 : Photoréticulation réversible de revêtements à base d'huile de coton 

époxydée 

 

I.3. La MMC comme agent réticulant des polyesters insaturés 

Comme indiqué au début de ce Chapitre, nous avons choisi la 7-mercapto-4-méthyl 

coumarine (MMC) comme agent réticulant du prépolymère B afin d’élaborer des revêtements 

sous rayonnement UV. L’incorporation de la MMC au sein de ce prépolymère polyester 

biosourcé insaturé devrait s’avérer intéressante à plusieurs titres : 

- la molécule est biosourcée, 

- l’aromaticité apportée au sein du revêtement devrait permettre de renforcer ses 

propriétés mécaniques et thermiques en vue d’atteindre celles des revêtements 

actuels, 
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- la réversibilité de la dimérisation de la MMC laisse envisager une possibilité de 

recyclabilité et/ou d’autoréparation du matériau. 

Par ailleurs, à notre connaissance, aucun groupe n’a utilisé cette voie thiol-ène en 

présence de MMC pour l’obtention de matériaux. 

 

La photoréactivité de la MMC dépendant de la longueur d’onde du rayonnement reçu, 

nous allons devoir nous intéresser à toutes les réactions chimiques pouvant survenir lors de 

l’irradiation sous UV aux différentes longueurs d’onde utilisées. Ainsi, lorsque le système sera 

irradié avec un rayonnement d’une longueur d’onde supérieure à 300 nm, deux types de réaction 

se produiront de manière différée ou simultanée : 

- le greffage de la fonction thiol sur les insaturations du prépolymère : réaction thiol-

ène, 

- la cycloaddition [2+2] de l’insaturation du cycle pyrone de la coumarine conduisant 

à la formation d’un cyclobutane : réaction de dimérisation provoquant la réticulation. 

En revanche, lorsque le revêtement sera irradié avec un rayonnement égal à 254 nm, il 

se produira un photoclivage du cyclobutane pour ainsi reformer les insaturations initialement 

présentes et déréticuler le système. 

La Figure III- 10 illustre les différentes réactions qui seront ainsi mises en jeu entre le 

prépolymère polyester insaturé et la MMC sous irradiation. 

 

 

Figure III- 10 : Schéma des réactions sous UV entre le polyester insaturé et la MMC 
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Afin de caractériser ces deux types de réaction, deux méthodes vont être utilisées :  

- la spectroscopie Infrarouge par Transformée de Fourier (IRTF) en mode ATR qui 

permettra d’évaluer le greffage de la fonction thiol sur les insaturations du 

prépolymère (et éventuellement la dimérisation de la MMC) par suivi cinétique en 

temps réel, 

- la spectroscopie UV-Visible qui permettra de suivre la dimérisation (et donc la 

réticulation) ainsi que le photoclivage de la MMC. 

 

 Caractérisations préliminaires 

II.1. Par spectroscopie IRTF 

La caractérisation du prépolymère B par spectroscopie IRTF (Figure III- 11) a permis 

d’identifier la présence de bandes d’absorption caractéristiques des liaisons C=C à 3002 et 

720 cm-1 correspondant aux insaturations éthyléniques sous la forme cis provenant de l’AODD. 

On peut noter l’absence de bande d’absorption vers 970 cm-1, correspondant aux insaturations 

éthyléniques trans. 
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Figure III- 11 : Spectre IRTF du prépolymère B 

 

Le spectre IRTF de la MMC (Figure III- 12) montre, quant à lui, la présence des bandes 

d’élongation à 3066 cm-1 et de déformation entre 700 et 800 cm-1 de la double liaison C=C 

éthylénique réactive, ainsi que la bande d’élongation de la fonction thiol à 2500 cm-1. 
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Figure III- 12 : Spectre IRTF de la MMC 

 

Les spectres de la MMC et du prépolyester se superposant entre 1500 et 600 cm-1, la 

bande d’absorption caractéristique des doubles liaisons cis du prépolyester à 720 cm-1 n’a pas 

pu être exploitée, et ce malgré sa forte intensité. Ainsi, le suivi de la réaction du greffage thiol-

ène n’a pu se faire qu’au niveau de la bande d’élongation, de faible intensité et mal résolue, des 

insaturations cis du prépolymère à 3002 cm-1. Un suivi de cette réaction au niveau de la bande 

d’élongation de la liaison S-H à 2500 cm-1 a également été réalisé lorsque celle-ci était 

suffisamment intense sur le spectre IRTF du milieu réactionnel. En ce qui concerne la réaction 

de dimérisation de la MMC, un suivi de cette réaction a été réalisé si la bande d’absorption à 

3066 cm-1 était suffisamment intense. 

Pour ce faire, les échantillons ont été déposés sur le cristal ATR puis recouverts d’un 

film de polyéthylène et d’un filtre en quartz, afin de garantir une surface de contact suffisante 

avec la cellule d’analyse et d’uniformiser l’épaisseur du film (Figure III- 13).  
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Le système a été par la suite irradié avec une lampe Hamamatsu LC8 (spectres 

d’émissions en Annexe AIII.1.) équipée d’un filtre laissant passer les longueurs d’onde 

supérieures à 300 nm (I0 = 240 mW/cm2 à 365 nm). 

  

Figure III- 13 : Représentation du dispositif de suivi cinétique en spectroscopie IRTF 

 

Les conversions des insaturations éthyléniques réactives du prépolymère et de la MMC, 

ainsi que des fonctions thiol, ont été calculées en mesurant, respectivement, l’évolution de la 

surface des bandes à 3002 cm-1, 3066 cm-1 et 2500 cm-1 au cours du temps, puis en la comparant 

à celle de la surface de la bande à 1736 cm-1 correspondant aux fonctions carbonyle, prise 

comme référence étant donné qu’elle n’évolue pas dans le temps : 
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la bande de référence à 1736 cm-1, respectivement aux temps initiaux (t0) et t (tt). 

 

II.2. Par spectroscopie UV-Visible 

Un paramètre primordial lors de l’utilisation d’un rayonnement lumineux pour la 

photoréticulation est de s’intéresser à l’absorption de celui-ci par les constituants du milieu afin 

de s’assurer que l’espèce photosensible recevra bien le rayonnement utilisé. 
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Pour ce faire, le prépolymère B et la MMC ont été analysés en solution à 10-6 mol/L 

dans le dichlorométhane (DCM) à l’aide d’un spectrophotomètre UV-Visible (Figure III- 14).  

 

Figure III- 14 : Spectres UV-Visible du prépolymère B et de la MMC à 10-6 mol/L dans le 

DCM (concentration en moles de motifs pour le prépolymère B) 

 

Le prépolymère B présente une bande d’absorption intense entre 240 nm et 280 nm 

environ avec un maximum d’absorption à 263 nm, puis une faible absorbance jusqu’à 400 nm. 

La MMC, quant à elle, présente une très large bande d’absorption entre 260 et 360 nm environ 

avec un maximum d’absorption à 326 nm. Ces bandes d’absorption sont respectivement dues à 

la présence des cycles aromatiques de la pyridine dans le prépolymère et du cycle pyrone dans 

la MMC. 

Ces premières analyses en spectroscopie UV-visible montrent bien que, pour une 

longueur d’onde supérieure à 300 nm, la MMC absorbera la quasi-totalité du rayonnement au 

sein de la formulation, rendant ainsi possible sa dimérisation et donc la photoréticulation du 

polyester.  
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Un suivi de la réactivité de la MMC a ensuite été réalisé. Pour ce faire, une solution à 

10 mg/mL de MMC dans le DCM a été déposée à la surface d’une cuve en quartz de 1 mm, 

puis après évaporation, le système a été irradié pendant 70 min par un rayonnement 

polychromatique de longueurs d’onde supérieures à 300 nm (I0 = 240 mW/cm2 à 365 nm) 

(Figure III- 15). 

 

Figure III- 15 : Suivi cinétique de la réactivité de la MMC à λ > 300 nm par spectroscopie 

UV-Visible 

 

Dans ces conditions, la bande d’absorption à 326 nm, correspondant à l’absorbance de 

l’unité pyrone de la MMC, diminue très rapidement dès 5 min d’irradiation, jusqu’à ne plus 

varier à partir de 60 min, indiquant une réaction totale. 
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 Optimisation des conditions de la réaction de réticulation sous rayonnement UV 

Différents paramètres peuvent avoir une influence sur l’efficacité des réactions sous 

rayonnement UV 28 :  

- la longueur d’onde ou l’énergie du rayonnement, 

- la nature chimique et la quantité de fonctions réactives du polymère et/ou de la 

molécule photoactive, 

- le temps d’irradiation,  

- la température de réaction.  

Tous ces paramètres vont influencer les cinétiques de réaction, le taux de greffage et la 

densité de réticulation. Ils vont faire l’objet des études développées ci-après. 

 

III.1. Etude de la formulation en quantités stœchiométriques en fonctions réactives 

Afin de démarrer cette étude d’optimisation, une formulation composée de 1 équivalent 

de fonctions thiol provenant de la MMC pour 1 équivalent de fonctions éthyléniques 

appartenant au motif du prépolymère B a été préparée. Cette incorporation de MMC, qui 

représente environ 46% de la masse totale de la formulation, s’est traduite visuellement par une 

forte augmentation de la viscosité. Ceci a été confirmé par les analyses de rhéologie en 

écoulement présentées sur la Figure III- 16 : la viscosité à 25°C passe de 9 Pa.s pour le 

prépolymère seul à 53 Pa.s pour la formulation avec la MMC. 
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Figure III- 16 : Viscosité, en écoulement, du prépolymère B et de la formulation à 1 éq en 

fonction de la température 

 

Le suivi des cinétiques de conversion des doubles liaisons cis du prépolymère a ensuite 

été réalisé par spectroscopie IRTF. La présence d’une quantité plutôt conséquente de MMC 

dans le milieu a également rendu possible le suivi des fonctions thiol ainsi que de l’insaturation 

réactive de la MMC. La Figure III- 17 présente à titre d’exemple les spectres IRTF de la 

formulation avant et après irradiation à 30°C. 
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Figure III- 17 : Spectres IRTF de la formulation à 1 éq à 30°C avant et après irradiation 

 

Le suivi cinétique par spectroscopie IRTF du greffage de la fonction thiol sur le 

prépolymère a alors été effectué à plusieurs températures (30, 50, 75 et 100°C) afin d’évaluer 

l’impact de celles-ci sur cette réaction. Les courbes de conversion des doubles liaisons cis du 

prépolymère à 3002 cm-1 et des fonctions thiol à 2500 cm-1 sont présentées sur la Figure III- 

18.  
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Figure III- 18 : Courbes de conversion de la fonction SH de la MMC et des doubles liaisons 

cis du prépolymère en fonction du temps et de la température pour la formulation à 1 éq 

(avec ∆ : bande à 2500 cm-1 ; o : bande à 3002 cm-1) 

 

Même si les cinétiques de conversion des deux types de fonctions réactives semblent 

quelque peu différentes lorsque la température augmente, on peut remarquer que la conversion 

finale de la fonction thiol est relativement proche de celle des insaturations cis du prépolymère, 

et ce pour toutes les températures étudiées. Ceci confirme, d’une part, le greffage de la MMC 

sur le prépolymère et, d’autre part, que la totalité des insaturations éthyléniques consommées 

est impliquée dans la réaction d’addition thiol-ène à raison d’une double liaison pour une 

fonction thiol.  

Par ailleurs, il est possible de remarquer qu’aux plus basses températures de l’étude, 

c’est-à-dire 30 et 50°C, les conversions sont très faibles et n’atteignent qu’environ 17% après 

1h d’irradiation. Lorsque les températures sont plus hautes, 75 et 100°C, les conversions sont 

bien plus élevées et atteignent 70 et 95% respectivement. 

Temps (s)

0 1000 2000 3000 4000

C
o

n
v

er
si

o
n

 (
%

)

0

20

40

60

80

100
30°C

50°C

75°C

100°C



Chapitre III – Etude et optimisation de la réaction de réticulation sous rayonnement UV 

118 

 

La faible conversion des insaturations à 30 et 50°C peut être directement reliée à la haute 

viscosité du milieu réactionnel qui ne permet pas une grande mobilité moléculaire. En revanche, 

lorsque la température est supérieure ou égale à 75°C, la viscosité de la formulation devient très 

basse (≈ 0,75 Pa.s) : la plus grande mobilité à ces températures permet d’accroître la probabilité 

de la réaction thiol-ène et donc la conversion des insaturations.  

 

La réactivité sous UV de l’insaturation réactive de la MMC à 3066 cm-1 a ensuite été 

étudiée par spectroscopie IRTF et comparée à celle des fonctions thiol à 2500 cm-1 pour toutes 

les températures (Figure III- 19). 

  

Figure III- 19 : Courbes de conversion de la fonction SH et de l’insaturation réactive de la 

MMC en fonction du temps et de la température pour la formulation à 1 éq 

(avec ∆ : bande à 2500 cm-1 ; o : bande à 3066 cm-1) 

 

Temps (s)

0 1000 2000 3000 4000

C
o
n
v
er

si
o
n
 (

%
)

0

20

40

60

80

100
30°C

50°C

75°C

100°C



Chapitre III – Etude et optimisation de la réaction de réticulation sous rayonnement UV 

119 

 

Tout d’abord, on peut constater que les cinétiques de conversion de ces deux fonctions 

sont semblables pour chaque température, ce qui indique que la dimérisation de la MMC a l’air 

de s’effectuer de manière concomitante avec son greffage par addition thiol-ène. 

Par ailleurs, à faible température, 30 et 50°C, la conversion des doubles liaisons de la 

MMC reste très faible en raison de la haute viscosité du milieu qui empêche la mobilité 

moléculaire, puis lorsque la température est augmentée, les conversions atteignent des valeurs 

bien plus importantes. De plus, la conversion finale des insaturations de la MMC est 

globalement inférieure à celle des thiols, ce qui signifie que la quantité de thiol qui s’est greffée 

sur le prépolymère est plus importante que celle de la coumarine qui a dimérisé. 

 

En résumé, la présence de la MMC en quantité stœchiométrique dans la formulation 

augmente de manière très importante sa viscosité à 25°C, ce qui engendre, aux plus basses 

températures étudiées, une réduction de la mobilité moléculaire. Par conséquent, le rendement 

du greffage par voie thiol-ène de la MMC sur les insaturations du prépolymère ainsi que de la 

dimérisation de la MMC diminuent fortement. Cet effet peut être contrebalancé par une 

augmentation de la température à laquelle le système est irradié. Il est également possible 

d’affirmer que, pour la formulation en quantités stœchiométriques de prépolymère et de MMC, 

l’addition thiol-ène se produit entre 1 double liaison et 1 fonction thiol, et que la MMC est 

proportionnellement plus greffée que dimérisée in situ. 

Néanmoins, une quantité aussi importante de MMC dans la formulation n’est pas viable 

aussi bien d’un point de vue mise en œuvre que d’un point de vue économique. Nous avons 

donc décidé d’étudier deux autres formulations renfermant cette fois-ci 0,5 (23% massique) et 

0,1 équivalent (4,6% massique) de fonctions thiol par rapport à 1 équivalent de fonctions 

éthyléniques du motif du prépolymère.  

 

III.2. Etude de formulations en quantités non stœchiométriques en fonctions réactives 

Les analyses rhéologiques réalisées sur ces nouvelles formulations confirment qu’à 

25°C, la différence de viscosité par rapport au prépolymère seul est d’autant plus petite que la 

quantité de MMC introduite dans les formulations est faible (Figure III- 20).  
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Figure III- 20 : Viscosité, en écoulement, du prépolymère seul ainsi que de toutes les 

formulations étudiées en fonction de la température 

 

Il est intéressant de noter que la viscosité varie linéairement avec la quantité de MMC 

introduite dans la formulation et ce à toutes les températures étudiées (voir Annexe AIII.2.). 

Ceci pourrait permettre de prédire facilement la viscosité d’une formulation donnée à une 

certaine température. 

 

Dans le cas des formulations à 0,5 et 0,1 équivalent en MMC, il a été difficile voire 

impossible de calculer la conversion des fonctions thiol ainsi que de la double liaison réactive 

de la MMC respectivement à partir des bandes d’élongation à 2500 cm-1 et 3066 cm-1, celles-ci 

étant de trop faibles intensités pour la formulation à 0,5 équivalent, et inexistantes pour celle à 

0,1 équivalent. Seule la conversion des insaturations cis mesurée à 3002 cm-1 est donc présentée 

sur les Figure III- 21 et Figure III- 22.  
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Figure III- 21 : Courbes de conversion des doubles liaisons cis du prépolymère en fonction du 

temps d'irradiation et de la température pour la formulation à 0,5 éq 

 

Ces courbes présentent globalement les mêmes tendances que celles obtenues 

précédemment avec 1 équivalent de MMC. En ce qui concerne la formulation à 0,5 équivalent 

(Figure III- 21), la conversion des insaturations à 75 et 100°C est sensiblement la même, voire 

légèrement plus élevée, que celle obtenue pour la formulation à 1 équivalent. En revanche, à 

50°C, la conversion des insaturations est bien plus importante qu’à 1 équivalent alors qu’elle 

reste inchangée pour 30°C. Ceci peut être expliqué par la valeur de la viscosité qui est la même 

pour toutes les formulations à partir de 80°C environ.  
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Figure III- 22 : Courbes de conversion des doubles liaisons cis du prépolymère en fonction du 

temps d'irradiation et de la température pour la formulation à 0,1 éq 

 

Avec la formulation à 0,1 équivalent, les conversions des insaturations éthyléniques du 

prépolymère atteignent 100% au bout d’une heure d’irradiation pour toutes les températures 

étudiées avec des cinétiques de réaction différentes (Figure III- 20). La conversion à 30°C est 

en particulier largement supérieure à celle obtenue avec un nombre d’équivalent en MMC 

supérieur. Tous ces résultats semblent corroborer l’effet de la viscosité sur la cinétique et le 

rendement de la réaction de greffage de la MMC. Plus la viscosité est faible, plus il y a de 

mobilité dans le milieu, et donc plus la vitesse de réaction et la conversion finale des fonctions 

réactives sont élevées. 

Cependant, si on considère, pour ces formulations à 0,5 et 0,1 équivalent de MMC, que 

l’addition thiol-ène met en jeu 1 fonction thiol pour 1 double liaison éthylénique comme montré 

précédemment pour la formulation à 1 équivalent, seuls respectivement 50% et 10% des 

insaturations peuvent être impliqués dans la réaction thiol-ène.  
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Ceci est donc en contradiction avec les résultats observés en spectroscopie IRTF où, 

pour la formulation à 0,1 équivalent de MMC, 100% des insaturations ont été consommées et 

ce, pour toutes les températures étudiées. 

Afin d’expliquer cette disparition inattendue de toutes les insaturations, les spectres 

IRTF à différents temps d’irradiation ont été analysés de manière plus approfondie dans le cas 

de la formulation à 0,1 équivalent (Figure III- 23). Il est ainsi possible de constater qu’avec 

l’augmentation du temps d’irradiation, la bande d’élongation des insaturations à 3002 cm-1 

diminue jusqu’à sa totale disparition (Figure III- 24) au profit de l’augmentation de l’intensité 

de la bande à 968 cm-1 (Figure III- 25).  

 

Figure III- 23 : Spectres IRTF de la formulation à 0,1 éq à 30°C à différents temps 

d'irradiation 
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Figure III- 24 : Spectres IRTF entre 3050 et 2800 cm-1 de la formulation à 0,1 éq à 30°C et 

différents temps d'irradiation 
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Figure III- 25 : Spectres IRTF entre 1050 et 900 cm-1 de la formulation à 0,1 éq à 30°C et 

différents temps d'irradiation 

 

L’apparition de la bande à 968 cm-1, correspondant à l’élongation des insaturations 

trans, semble donc indiquer que la diminution de la bande à 3002 cm-1 au cours de l’irradiation 

peut également être imputée en partie à l’isomérisation des liaisons éthyléniques C=C du 

prépolymère. Cette isomérisation n’a pas été observée, à cette même température, lorsque le 

prépolymère B seul a été irradié (voir Annexe AIII.3.), mais peut en revanche être expliqué par 

le mécanisme général de l’addition thiol-ène sous UV (Figure III- 26).  
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Figure III- 26 : Mécanisme général de l’addition thiol-ène photoamorcée 

 

L’absorption de photons entraîne la coupure homolytique de la liaison S-H (réaction 1). 

Le radical thiyl ainsi formé s’additionne ensuite sur les insaturations (réaction 2) afin de former 

un radical intermédiaire de type thioéther qui régénère un radical thiyl (réaction 3). Lors de 

cette addition, qui est un phénomène réversible, les insaturations éthyléniques peuvent 

s’isomériser (passage de cis à trans ou inversement) 29–32. Il est à noter que la réaction d’addition 

thiol-ène est favorisée lorsque l’insaturation est sous forme trans 33. 

En raison de la superposition de la bande à 968 cm-1 avec une autre bande de la MMC 

(Figure III- 25), il est malheureusement impossible de déterminer quantitativement la quantité 

d’insaturations s’étant isomérisées et donc de faire la part entre la réaction thiol-ène et 

l’isomérisation. 

 

En résumé, toute la MMC introduite dans la formulation est bien greffée sur les 

insaturations du prépolymère par addition thiol-ène. En cas de défaut des fonctions thiol, une 

isomérisation de cis à trans des doubles liaisons a lieu en parallèle. 

 

Nous avons ensuite réalisé un suivi cinétique de la réaction par spectroscopie UV-visible 

afin de suivre la dimérisation de la MMC in situ. Cette analyse, réalisée en suivant le même 

protocole que celui utilisé pour la MMC seule (voir II.2), a été effectuée sur la formulation à 

0,1 équivalent de MMC pour laquelle la dimérisation est a priori la plus difficile de par sa faible 

quantité au sein de la formulation (Figure III- 27). 
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Figure III- 27 : Suivi cinétique de la dimérisation de la MMC au sein de la formulation à 0,1 

éq par spectroscopie UV-Visible 

 

La bande d’absorption à 326 nm correspondant à l’absorption de l’unité pyrone de la 

MMC décroit très rapidement dès lors que le système est irradié. En effet, au bout de 5 min 

d’irradiation, 85% de la MMC présente au sein de la formulation a dimérisé tandis que 

seulement 8% des doubles liaisons éthyléniques cis ont été consommées au niveau du 

prépolymère. Après une vingtaine de minutes sous UV, la bande d’absorption ne varie plus, 

indiquant que la totalité de la MMC a dimérisé, alors que 73% des doubles liaisons cis ont été 

consommées. Ainsi, dans ce cas-là, la dimérisation totale de la MMC semble avoir lieu avant 

la consommation totale des insaturations cis du prépolymère, contrairement aux conclusions 

obtenues par suivi de la bande à 3066 cm-1 dans la formulation à 1 équivalent. Il semble donc 

que plus la quantité de MMC est faible, plus sa dimérisation est rapide par rapport à son addition 

sur le prépolymère. 
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Les analyses effectuées jusqu’à présent laissent donc supposer que toutes les 

insaturations cis sont consommées soit par réaction thiol-ène, soit par isomérisation des liaisons 

C=C cis en trans, et que la dimérisation de la MMC et donc la réticulation ont bien lieu. Par 

ailleurs, si on considère que 10%, 50 % et 100% des insaturations éthyléniques consommées le 

sont par voie thiol-ène pour, respectivement, les formulations à 0,1, 0,5 et 1 équivalent de 

MMC, nous pouvons appliquer un facteur multiplicatif correctif sur les courbes de conversion 

précédentes et ainsi obtenir les courbes de conversion en doubles liaisons des différentes 

formulations à 30°C résultant uniquement de la réaction thiol-ène (Figure III- 28).  

On constate alors que ces courbes se superposent et conduisent à une conversion des 

insaturations cis par addition thiol-ène comprise entre 10 et 20% au bout d’une heure 

d’irradiation. Pour rappel, le prépolymère synthétisé présente en moyenne 3 insaturations par 

chaîne, ce qui correspond à une insaturation greffée par la MMC environ toutes les 2 chaînes 

de prépolymère, ce qui est très insuffisant pour obtenir des revêtements réticulés. 

 

Figure III- 28 : Courbes de conversion des insaturations éthyléniques engagées uniquement 

dans la réaction d’addition thiol-ène pour les différentes formulations à 30°C et en fonction 

du temps d'irradiation 
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Nous avons malgré tout tenté d’élaborer des revêtements à température ambiante avec 

les trois formulations étudiées précédemment. Il s’avère qu’une trop grande quantité de MMC 

incorporée au sein de la formulation (46% massique pour la formulation à 1 équivalent et 23% 

massique pour celle à 0,5 équivalent de MMC) conduit à des films non homogènes, collants et 

adhérant au polyéthylène après une heure d’irradiation (Figure III- 29) :  

 

Figure III- 29 : Photo des revêtements sur plaque de verre (en haut) et des résidus sur le film 

de PE (en bas) en fonction de la quantité de MMC 

 

En revanche, la formulation à 0,1 équivalent de MMC, liquide et très visqueuse 

initialement, conduit à des films solides et non collants après 1h d’irradiation à λ > 300 nm, et 

qui plus est, insolubles dans le dichlorométhane, ce qui semble être en faveur d’une réticulation 

efficace malgré le faible nombre de doubles liaisons éthyléniques du polyester ayant réagi avec 

la MMC. Afin d’expliquer ce résultat très surprenant., nous nous sommes penchés sur 

l’existence d’éventuelles réactions secondaires. 

L’oxygène est un inhibiteur bien connu des réactions radicalaires : les radicaux générés 

peuvent réagir avec l’O2 et créer des radicaux peroxyle ROO• stables et donc inactifs 30. Dans 

le cas de la réaction thiol-ène, la présence de radicaux peroxyle n’empêche pas l’arrachement 

des protons du thiol, ce qui permet aux étapes d’amorçage et de propagation de se poursuivre 

(Figure III- 30) 34. De plus, Cramer et al. ont montré que la présence d’oxygène peut même 

accélérer la vitesse de la réaction thiol-ène 35. 
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Figure III- 30 : Schéma de réaction entre l'O2 et une fonction SH 

 

Par ailleurs, il est bien connu que les insaturations éthyléniques peuvent s’oxyder 

facilement en présence de l’oxygène de l’air, comme le suggère par exemple la siccativation 

des huiles végétales 36. Aussi, la présence d’oxygène dans un système thiol-ène comportant des 

insaturations éthyléniques issues d’huiles végétales peut conduire à différents types de réactions 

qui ont été résumées et illustrées par Zhao et al. 37 dans la Figure III- 31.  

 

 

Figure III- 31 : Réactions potentielles en présence d'insaturations, de thiol et d’oxygène 37 
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Enfin, Muizebelt et al. ont mis en évidence que l’addition de l’oxygène est très favorisée 

au niveau des insaturations conjuguées d’acides gras 38. Or, la caractérisation de l’AODD, un 

des monomères de synthèse du prépolymère, réalisée dans les travaux d’une précédente thèse 

au sein de notre laboratoire 39, a permis de montrer que le produit renferme certes en majorité 

des diacides monoinsaturés (76,1%), mais également des diacides diinsaturés (21,9%), les 2% 

restants étant des acides saturés. Ainsi, étant donné qu’un diacide gras impliqué dans la synthèse 

du prépolymère sur cinq est diinsaturé, certaines chaînes du prépolymère peuvent, en réalité, 

comporter deux insaturations conjuguées, ce qui augmente la probabilité d’oxydation des 

chaînes grasses et donc le nombre de sites de réticulation potentiels par l’oxygène.  

Dans notre cas, les insaturations n’ayant pas réagi par voie thiol-ène pourraient donc 

être impliquées dans certaines de ces réactions avec l’oxygène et conduire à une plus grande 

densité de réticulation. Malheureusement, aucune technique d’analyse à notre disposition ne 

nous permet à l’heure actuelle de confirmer cette hypothèse. 
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Conclusion 

 

Cette étude visait à optimiser les conditions, sous UV, des réactions de greffage de la 

MMC sur le prépolymère B et de réticulation du système par dimérisation de la MMC. Elle a 

permis de mettre en évidence que la présence, en quantité stœchiométrique, de MMC au sein 

de la formulation augmente de manière très significative la viscosité de cette dernière, 

engendrant une forte diminution de la réactivité du système à faible température. Ceci nous a 

conduits à diminuer fortement la quantité de MMC pour pouvoir travailler à température 

ambiante. La totale disparition des insaturations cis du prépolymère a alors été observée et a été 

attribuée à l’addition thiol-ène attendue suite au greffage de la MMC, mais également à une 

isomérisation en trans de ces insaturations sous UV rendue possible par la présence des 

fonctions thiol dans le milieu. Enfin, un phénomène d’oxydation a été proposé pour justifier 

l’obtention de revêtements non collants et donc réticulés, et ce malgré la faible quantité de 

MMC finalement greffée. 

Au vu de ces différents aspects, les conditions optimales choisies pour élaborer sous UV 

des revêtements à partir du prépolymère B sont donc :  

- 0,1 équivalent de MMC par rapport aux insaturations éthyléniques des motifs du 

prépolymère, 

- irradiation d’1h à 30°C avec un rayonnement polychromatique de longueurs d’onde 

supérieures à 300 nm et d’intensité I0 = 240 mW/cm2 à 365 nm. 

Ces conditions ont donc été utilisées pour élaborer des revêtements qui seront 

caractérisés thermiquement, mécaniquement et chimiquement dans le dernier Chapitre de ce 

manuscrit. 
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Introduction 

 

Pour rappel, le Chapitre II a décrit la synthèse de deux polyesters insaturés à partir de 

monomères biosourcés :  

- le prépolymère A : obtenu par transestérification du dérivé ester de l’acide 

dipicolinique, le diéthyl 2,6-pyridinedicarboxylate (de-PDA), avec le cis-butène diol 

(BD) (Figure IV- 1), il présente en moyenne 33 motifs de répétition, ce qui correspond 

à une masse molaire moyenne en nombre d’environ 7 500 g/mol. 

 

Figure IV- 1 : Structure du prépolymère A 

 

- le prépolymère B : obtenu également par transestérification mais, cette fois, du dérivé 

diol du PDA, le 2,6-bis(hydroxyméthyl)pyridine (BHMP), avec le diéthyloctadéc-9-

ène-1,18-dioate (de-AODD) (Figure IV- 2), ce prépolymère présente en moyenne 3 

unités de répétition, ce qui correspond à une masse molaire moyenne en nombre 

d’environ 1 700 g/mol. 

 

   

Figure IV- 2 : Structure du prépolymère B 

 

Etant donné que seul le prépolymère B remplissait totalement le cahier des charges que 

nous nous étions fixé, le Chapitre III, uniquement dédié à l’étude de la réaction de réticulation 

sous UV de ce prépolymère, a permis d’optimiser : 
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- la composition de la formulation : 0,1 équivalent de fonctions thiol provenant de la 

MMC pour 1 équivalent de fonctions éthyléniques du prépolymère B (ce qui 

correspond à environ 5% massique), 

- le temps d’irradiation : 1 heure sous rayonnement polychromatique (filtre laissant 

passer les longueurs d’onde supérieures à 300 nm, avec I0 = 240 mW/cm2 à 365 nm), 

- la température de réaction : ambiante. 

Néanmoins, même si le prépolymère A ne respecte pas en tout point le cahier des 

charges établi, nous avons souhaité réaliser des essais pour comparer les propriétés des deux 

revêtements obtenus et ainsi évaluer l’impact de la structure de ces prépolymères sur les 

propriétés des revêtements photoréticulés. Dans ce but, les proportions en prépolymère A et en 

MMC, ainsi que les conditions d’irradiation utilisées pour le prépolymère B, ont été en tout 

point identiques. 

 

Ce dernier Chapitre s’intéresse donc tout d’abord à l’élaboration et aux propriétés 

visuelles, thermiques, chimiques et mécaniques des revêtements photoréticulés en vue d’établir 

des relations structure/propriétés. Ensuite, dans un souhait de recyclabilité et/ou d’auto-

réparation, la photo-réversibilité de la réticulation est étudiée au sein des deux revêtements. 

 

 Elaboration et caractérisation des revêtements obtenus 

I.1. Conditions opératoires 

Afin d’élaborer des revêtements, la formulation à base du prépolymère B a été appliquée 

sur une plaque de verre puis recouverte d’un film de polyéthylène et d’un filtre en quartz. Pour 

obtenir une épaisseur déposée homogène et reproductible (environ 10 à 20 μm), le système a 

été pressé avec une masse de 4 kg pendant 30 secondes avant d’être irradié.  

Dans le cas du prépolymère A, solide à température ambiante, les films ont été élaborés 

sur une lame de verre par évaporation de solvant à partir d’une solution à 10 mg/mL dans le 

dichlorométhane. Les films ainsi obtenus ont une épaisseur voisine des revêtements obtenus à 

partir du prépolymère B, c’est-à-dire comprise entre 10 et 20 μm. 
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I.2. Caractérisation des revêtements 

I.2.1. Aspect visuel  

Lors de l’ajout de MMC au prépolymère B, un léger changement de couleur, homogène 

dans l’échantillon, se produit : la formulation passe du marron foncé à un marron légèrement 

jaune. Suite à l’irradiation, le film photoréticulé reste homogène et devient plutôt orange et 

transparent (Figure IV- 3). En revanche, le film élaboré avec le prépolymère A ne change pas 

d’aspect visuel au cours de l’irradiation : il présente toujours une très légère coloration marron, 

reste transparent et homogène (Figure IV- 4). 

 

 

Figure IV- 3 : Photos du prépolymère B (a), de la formulation (b) et du film photoréticulé (c) 

 

Figure IV- 4 : Photo du revêtement obtenu avec le prépolymère A 

 

Dans les deux cas, les films réticulés ne sont pas collants, ne présentent pas d’odeur de 

thiol, et adhèrent bien à la surface en verre. 

a) b) c)
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I.2.2. Propriétés thermiques  

Seul le comportement thermique du film réticulé à partir du prépolymère B a été évalué 

par TGA (Figure IV- 5) et DSC (Figure IV- 6). Il a en effet été impossible de récupérer 

suffisamment de matière de la plaque de verre dans le cas du prépolymère A. 

Les courbes de dégradation obtenues par TGA (Figure IV- 5) montrent que le film 

réticulé présente une Td5% égale à 234°C contre 266°C pour la formulation avant irradiation. 

Cette différence de température peut être expliquée par la présence, au sein du revêtement, de 

liaisons S-S et C-S, de plus faibles énergies de liaison que les liaisons C-C. Le reste de la courbe 

ne présente pas de différence significative. 

 

Figure IV- 5 : Courbes de dégradation de la formulation et du film photoréticulé obtenu à 

partir du prépolymère B 

 

 Les analyses DSC (Figure IV- 6) du prépolymère B et du film photoréticulé 

montrent une augmentation de la température de transition vitreuse, qui passe de -58°C à -38°C, 

ce qui indique une réticulation du système. Néanmoins, cette augmentation de Tg est faible, et 
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le film photoréticulé semble montrer une cristallisation froide et une fusion résiduelles peu 

importantes : le réseau formé n’est donc que faiblement réticulé. Pour rappel, seuls 10% des 

insaturations sont engagés dans la réaction thiol-ène avec la MMC 

 

Figure IV- 6 : Thermogrammes DSC de la formulation et du film photoréticulé obtenu à 

partir du prépolymère B 

 

I.2.3. Propriétés de surface  

Afin d’évaluer les propriétés de surface des deux revêtements, des mesures d’angle de 

contact ont été effectuées avec trois solvants de polarités différentes : l’eau, l’éthylène glycol 

et le diiodométhane. La surface d’irradiation de la lampe n’excédant pas 3 cm de diamètre, les 

analyses d’angle de contact ont été effectuées sur des films différents, et chaque mesure a été 

réalisée 3 fois. Ensuite, la polarité de chaque film et l’énergie de surface totale γs correspondante 

(somme de la composante polaire γs
p et de la composante dispersive γs

d) ont été calculées en 

utilisant la méthode d’Owens-Wendt à deux composantes (Tableau IV- 1). 
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Tableau IV- 1 : Propriétés de surface des revêtements A et B obtenus, respectivement, à partir 

des prépolymères A et B 

 Revêtement A Revêtement B 

Angle de contact (°) 

Eau 59,2 ± 0,8 59,0 ± 3,0 

Diiodométhane 40,5 ± 2,8 33,3 ± 0,5 

Glycérol 80,6 ± 0,6 74,4 ± 6,5 

Composante polaire γs
p (mN/m) 10,8 10,0 

Composante dispersive γs
d (mN/m) 29,7 34,0 

Energie de surface γs (mN/m) 40,4 44,0 

Polarité (%) 26,7 23,0 

 

Le film photoréticulé à partir du prépolymère B a une polarité calculée de 23,0%, tandis 

que celui à partir du prépolymère A une polarité de 26,7%, ils sont donc globalement tous deux 

plutôt apolaires. La présence de cycles aromatiques au sein du motif de répétition additionnée 

à l’aromaticité apportée par la MMC, confèrent ce caractère apolaire aux revêtements. La 

polarité légèrement plus élevée du revêtement A peut être expliquée par la plus petite longueur 

de la chaîne carbonée au sein du motif de répétition du prépolymère A par rapport au 

prépolymère B. 

 

I.2.4. Propriétés mécaniques 

Afin d’évaluer la dureté König des films obtenus (Tableau IV- 2), une pastille de film 

photoréticulé a été disposée sous chacune des billes du pendule, distantes de 3 cm.  

 

Tableau IV- 2 : Dureté König des revêtements obtenus à partir des deux prépolymères 

 Prépolymère A Prépolymère B 

Dureté König (s) 
Avant irradiation 118,5 ± 1,1 / 

Après irradiation 245,5 ± 0,8 14,8 ± 0,8 
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On peut tout d’abord remarquer que les valeurs de dureté obtenues sont très répétables, 

ce qui signifie que la réticulation se produit de manière identique d’un film à un autre. La dureté 

König du film élaboré à partir du prépolymère B s’élève à 14,8 ± 0,8 s après irradiation contre 

245,5 ± 0,8 s pour le film élaboré à partir du prépolymère A (à titre de comparaison, le verre 

servant à l’étalonnage a une dureté de 250 ± 10 s). La dureté du revêtement A est environ 17 

fois plus élevée que celle du revêtement B qui est donc relativement mou. Cet écart en faveur 

du prépolymère A peut s’expliquer par deux facteurs : la plus courte chaîne du groupement 

aliphatique insaturé (4 atomes de carbone pour le BD contre 18 pour l’AODD) et le plus grand 

nombre d’insaturations par chaîne de prépolymère (35 pour le prépolymère A contre 4 pour le 

prépolymère B). 

Enfin, la dureté König du revêtement A, qui est environ deux plus fois plus élevée 

qu’avant irradiation et après évaporation du solvant (118,5 ± 1,1 s), confirme l’implication de 

la MMC dans la réticulation du film. De ce fait, cette forte augmentation de la dureté devrait 

conduire à une forte augmentation température de transition qui serait ains largement supérieure 

à 48°C (Tg du prépolymère). 

 

I.2.5. Résistance chimique 

La tenue chimique (solubilité) des films photoréticulés a été évaluée en les immergeant 

dans le dichlorométhane (DCM), qui est un bon solvant des monomères de départ, des 

prépolymères A et B non réticulés ainsi que de la MMC. Leur faible épaisseur (≈ 10-20 µm) 

n’ayant pas permis leur retrait du support sans les détériorer, ils ont ainsi été immergés avec le 

support en verre. Après 24h d’immersion (durée à partir de laquelle la masse sèche n’évolue 

plus), les films sont insolubles dans le DCM (Figure IV- 7), ce qui montre leur réticulation 

effective. 
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Figure IV- 7: Photo des films réticulés après immersion dans le DCM pendant 24h 

 

Les taux d’extractibles et de gonflement ont été déterminés pour le revêtement obtenu 

avec le prépolymère B à partir des formules suivantes : 

Taux d'extractibles =
(m

i
- ms)

mi

 

avec ms la masse sèche et mi la masse initiale,  

Taux de gonflement =
(m

g
- ms)

ms

 

avec mg la masse gonflée et ms la masse sèche. 

 

Le taux d’extractibles a été évalué à 0,61 ± 0,05 et le taux de gonflement à 0,13 ± 0,02. 

Ce taux d’extractibles élevé montre que plus de la moitié des molécules présentes dans le film 

photoréticulé n’est pas liée au réseau tridimensionnel, ce qui est en accord avec la faible 

augmentation de Tg observée en DSC sur la Figure IV- 6, ainsi qu’avec la présence des Tcc et 

Tf résiduelles. L’irradiation aurait donc conduit majoritairement à un allongement des chaînes 

et, au final, à un revêtement faiblement réticulé. En revanche, le faible taux de gonflement 

(mesuré sur la partie insoluble du film) est en faveur d’une réticulation importante du film, ce 

qui semble en contradiction avec les observations précédentes. 
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Lors de l’immersion dans le solvant, nous avons tout d’abord observé un décollement 

du revêtement de la lame de verre au niveau des bords du film tandis que celui-ci reste bien 

accroché à la lame en son centre. Au bout de 24h d’immersion, tout le film s’est décollé. Par 

ailleurs, sur la Figure IV- 8, il est possible d’observer, à l’œil nu, que l’intensité lumineuse 

reçue par l’échantillon, et par conséquent la réticulation, n’est pas homogène sur toute la surface 

irradiée. 

 

Figure IV- 8 : Photo du faisceau lumineux sur la surface irradiée  

 

  Etude de la photo-réversibilité de la réticulation 

II.1. Généralités 

Pour rappel, le dimère de la MMC présente la particularité de se photocliver à une 

longueur d’onde égale à 254 nm (Figure IV- 9).  

 

 

Figure IV- 9 : Photoclivage du dimère de la MMC 

 

Zhao et al. 1 ont étudié la dimérisation de la MMC et sa réversibilité, à l’état solide, par 

spectroscopie UV-Visible et en réalisant des cycles d’irradiation (Figure IV- 10).  

1 cm
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Les auteurs ont montré qu’au bout d’une heure d’irradiation par une lumière 

polychromatique (filtre passe bande supérieur à 300 nm, I0 = 140 mW/cm2 mesurée à 365 nm), 

la bande d’absorption de la MMC à 326 nm n’évoluant plus, il est possible de considérer que 

la totalité de la MMC a dimérisé. Après 3 heures d’irradiation à 254 nm, la valeur maximale de 

la bande d’absorption de la MMC diminue mais ne revient pas à sa valeur initiale : le 

photoclivage est effectif, mais ne concerne pas la totalité de la MMC dimérisée. Ceci a été 

expliqué par la faible intensité lumineuse émise par la lampe à 254 nm (0,7 mW/cm2), qui réduit 

la performance du photoclivage même en augmentant la durée d’irradiation à 3 heures. Lors du 

second cycle d’irradiation (Figure IV- 10), l’absorbance maximale atteinte est plus faible que 

lors du premier cycle. Les auteurs ont traduit cette diminution d’absorbance maximale au cours 

du second cycle d’irradiation à 254 nm par une addition intermoléculaire des fonctions thiol sur 

les insaturations éthyléniques de la MMC. Cette réaction, qui peut être qualifiée de secondaire, 

a été confirmée par l’apparition de la bande caractéristique de la liaisons C-S à 900 cm-1 en 

spectroscopie Infrarouge par Transformée de Fourier. 

 

Figure IV- 10 : Evolution de l'absorbance à 326 nm en fonction du temps et de la longueur 

d'onde d'irradiation de la MMC irradiée à l'état solide 1 
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II.2. Suivi par spectroscopie UV-visible 

La réticulation réversible de la MMC pourrait permettre un potentiel recyclage des 

revêtements, et/ou une auto-réparation, sous UV, ce qui serait un atout supplémentaire pour nos 

revêtements. 

De la même manière que la photodimérisation de la MMC a été étudiée au Chapitre III, 

le photoclivage peut être suivi par spectroscopie UV-Visible. En effet, la rupture du cycle 

cyclobutane, formé lors de l’irradiation à λ > 300 nm, permet la reformation de l’unité pyrone, 

ce qui se traduit par l’augmentation de la bande d’absorbance à 326 nm. Nous avons mené le 

même suivi cinétique par spectroscopie UV-Visible que Zhao et al. afin d’évaluer le 

photoclivage au sein des deux revêtements. Les Figure IV- 11 et Figure IV- 12 présentent 

l’évolution de l’absorbance des films lors de l’irradiation d’1h sous un rayonnement 

polychromatique ( > 300 nm avec I0 = 240 mW/cm2 à 365 nm) puis lors de l’irradiation de 3h 

sous un rayonnement monochromatique (I0 = 0,4 mW/cm2 à 254 nm).  

 

Figure IV- 11 : Evolution de l'absorbance à 326 nm du film du prépolymère B en fonction du 

temps et de la longueur d'onde d'irradiation 
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Figure IV- 12 : Evolution de l'absorbance à 326 nm du film de prépolymère A en fonction du 

temps et de la longueur d'onde d'irradiation 

 

Pour le revêtement B, l’irradiation pendant 3 heures à λ = 254 nm n’occasionne qu’une 

légère augmentation de l’absorbance, qui passe de 0,36 à 0,43. Pour le revêtement A, 

l’absorbance varie très peu (Adim = 0,2235 et Acliv = 0,2275) : aucun photoclivage ne semble se 

produire (Figure IV- 12). 

En appliquant la formule ci-dessous, on peut en déduire que seulement 7% de la MMC 

ayant dimérisée auparavant s’est photoclivée pour le revêtement B. 

Photoclivage (%) = 
Acliv-Adim

Amax-Adim

 × 100 

avec Amax l’absorbance maximale, Adim l’absorbance après dimérisation à λ > 300 nm et Acliv 

l’absorbance après clivage à λ = 254 nm.  
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Ces faibles valeurs de photoclivage, comparées à la littérature où ce phénomène se 

produit à hauteur de 30% pour la MMC seule à l’état solide 1, peuvent être expliquées, d’une 

part, par le fait qu’à λ = 254 nm, les prépolymères absorbent une grande partie du rayonnement 

(Figure IV- 13) et une compétition se produit donc entre le prépolymère et la MMC, et d’autre 

part, le rayonnement monochromatique à 254 nm est de très faible intensité (I0 = 0,4 mW/cm2 

à 254 nm).  

  

Figure IV- 13 : Spectres UV-Visible des prépolymères A et B et de la MMC à 10-6 mol/L dans 

le DCM (concentration en moles de motifs pour les prépolymères) 

 

Les mesures de dureté König des échantillons irradiés à 254 nm pendant 3 h confirment 

ces analyses (Figure IV- 11). En effet, la dureté est de 8,7 ± 0,8 s après irradiation à 254 nm 

contre 14,8 ± 0,8 s pour le revêtement B obtenu après photoréticulation, et de 242,3 ± 0,8 s 

après irradiation à 254 nm contre 245,5 ± 0,8 s pour le revêtement A photoréticulé. De plus, 

dans le cas du revêtement B, les films analysés présentent les marques des deux billes du 

pendule, ce qui n’était pas le cas suite à la photoréticulation, et sont également plus collants, ce 
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qui confirme bien le photoclivage. Enfin, nous pouvons rappeler que la Tg du prépolymère A 

avant irradiation est égale à 48°C (voir Chapitre II). Celle du film photoréticulé est donc 

forcément supérieure à cette valeur, ce qui signifie qu’à température ambiante, la mobilité 

restreinte des chaînes rend peut-être le photoclivage très difficile. 
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Conclusion  

 

Ce Chapitre avait pour objectif de caractériser et comparer les propriétés des 

revêtements obtenus à partir des deux prépolymères A et B synthétisés, ainsi que d’établir des 

relations structure-propriétés. Ces revêtements ont donc été élaborés dans les mêmes conditions 

en termes de composition (0,1 équivalent de MMC par rapport aux fonctions éthyléniques du 

prépolymère), et en termes d’irradiation (1 heure à  > 300 nm et 30°C), malgré une application 

différente (par évaporation de solvant pour le prépolymère A). 

En ce qui concerne le prépolymère B, le film photoréticulé est apolaire, relativement 

mou (dureté König : 14,8 ± 0,8 s) et présente une température de transition vitreuse proche de 

-40°C (Tableau IV- 3). Ces propriétés, qui sont très en-dessous de celles des UPs usuelles, 

peuvent s’expliquer par la structure du prépolymère et la faible quantité de MMC incorporée 

au sein de la formulation (0,1 équivalent de fonctions thiol pour 1 équivalent de fonctions 

éthyléniques du prépolymère). Le prépolymère A quant à lui, même s’il ne répond pas en tout 

point au cahier des charges, présente de meilleures propriétés que le prépolymère B, avec une 

dureté environ 17 fois plus élevée ainsi qu’une Tg supérieure à 48°C. Cet écart peut être 

expliqué, d’une part, par la différence du nombre d’insaturations par chaînes entre les deux 

prépolymères et, d’autre part, par la différence de longueur de chaîne carbonée des deux 

monomères aliphatiques insaturés (C4 et C18). 

La photo-réversibilité des revêtements obtenus est très faible dans le cas du prépolymère 

B et quasi inexistante pour le prépolymère A. En effet, dans le cas du prépolymère B, les 

dimères de MMC se photoclivent à hauteur de 7%, ce qui reste faible mais prouve bien une 

possibilité de recyclage. Dans les deux cas, l’intensité lumineuse émise par la lampe à 254 nm 

ne permet pas d’atteindre un plus haut pourcentage de photoclivage. 

Tableau IV- 3 : Propriétés des revêtements obtenus 

 Revêtement A Revêtement B 

Tg (°C) >> 48 -40 

Dureté (s) 245,5 ± 0,8 14,8 ± 0,8 

Polarité (%) 23,0 26,7 
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Ce projet de thèse avait pour objectif d’élaborer des revêtements à partir de nouveaux 

polyesters insaturés totalement biosourcés, par réticulation sous rayonnement lumineux en 

présence d’une molécule photosensible. Un point clé du cahier des charges établi était d’avoir 

un polyester liquide à température ambiante. 

La première partie de ce travail s’est focalisée sur la synthèse de nouveaux polyesters 

insaturés, biosourcés et aromatiques à partir d’un monomère de départ : l’acide 2,6-pyridine 

dicarboxylique ou acide dipicolinique (PDA). Deux stratégies de synthèse ont été étudiées à 

savoir, d’une part la réaction du dérivé diester du PDA avec un diol pétrosourcé insaturé à 4 

atomes de carbone (prépolymère A) et d’autre part, la réaction du dérivé diol du PDA avec un 

diester de dimère d’acide gras présentant une longue chaîne insaturée à 18 atomes de carbone 

(prépolymère B). La première voie a permis d’obtenir un polyester insaturé présentant une 

masse molaire moyenne en nombre de 7500 g/mol, soit 33 motifs de répétition contenant 

chacun une insaturation éthylénique. Il est solide à température ambiante, présente une Tg de 

48°C et est amorphe. Grâce à l’augmentation de la longueur de la chaîne carbonée au sein du 

motif de répétition, la deuxième voie a permis d’obtenir un polyester insaturé, biosourcé, semi-

aromatique et liquide à température ambiante répondant entièrement au cahier des charges 

établi. Il présente une masse molaire moyenne en nombre de 1700 g/mol avec en moyenne 3 

motifs de répétition renfermant majoritairement une insaturation éthylénique, et une Tg 

de - 58°C. 

La deuxième partie de ce travail a consisté en l’étude et l’optimisation des réactions de 

greffage et de réticulation sous UV du prépolymère B en présence d’une molécule 

photosensible dérivée de la coumarine : la 7-mercapto-4-méthyl coumarine (MMC). 

Différentes compositions de formulations ont été étudiées en spectroscopie Infrarouge à 

Transformée de Fourier et en spectroscopie UV-visible afin de déterminer les conditions 

optimales en termes de quantité de molécule photoactive, de température et de temps 

d’irradiation. Cette étude a permis de montrer que, comme attendu, le greffage de la MMC se 

fait par addition d’une fonction thiol sur une insaturation éthylénique du prépolymère, et que la 

dimérisation de la MMC in situ a bien lieu. En revanche, une surconsommation des 

insaturations a été observée pour les formulations à faibles quantités de coumarine. Celle-ci a 

été en partie expliquée par des réactions secondaires se produisant lors de l’irradiation et en 

présence de thiol : l’isomérisation des insaturations éthyléniques (de cis à trans) et/ou leur 

oxydation pouvant conduire à une réticulation. Toutes ces réactions semblent dépendantes de 

la viscosité du milieu elle-même liée à la quantité de MMC utilisée. C’est ainsi qu’après toutes 
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ces études, les conditions optimales pour l’élaboration de revêtements ont été fixées à 0,1 

équivalent de fonctions thiol par rapport à 1 équivalent de fonctions éthyléniques du motif du 

prépolymère, et une irradiation pendant une heure à 30°C sous un rayonnement 

polychromatique de longueur d’onde supérieure à 300 nm. Des revêtements d’une surface 

d’environ 3 cm de diamètre et 10 μm d’épaisseur ont ainsi été obtenus. 

La dernière partie de ce travail a porté sur les caractérisations thermiques, mécaniques, 

chimiques et surfaciques des revêtements obtenus à partir des prépolymères A et B. En effet, 

même si le prépolymère A ne répond pas totalement au cahier des charges établi, il a tout de 

même été utilisé pour établir des relations structures/propriétés. Les deux types de revêtement 

obtenu sont apolaires mais présentent des propriétés thermiques et mécaniques différentes : les 

revêtements B sont mous avec une température de transition vitreuse largement inférieure à la 

température ambiante (Tg = - 40°C), alors que les revêtements A sont très durs avec une Tg 

probablement très supérieure à celle du prépolymère (48°C). Cette différence a été expliquée, 

dans un premier temps, par le plus grand nombre d’insaturations par chaîne dans le cas du 

prépolymère A qui permet ainsi d’augmenter la densité de réticulation et, dans un deuxième 

temps, par la différence de longueur de la chaîne carbonée des deux monomères aliphatiques 

insaturés. Le photoclivage, sous irradiation à 254 nm, au sein de ces deux revêtements 

photoréticulés a été évalué par spectroscopie UV-visible. Il s’avère qu’il ne se produit que 

faiblement dans le revêtement B et est inexistant dans le revêtement A, en raison en particulier 

de la faible intensité du rayonnement émis par la source d’irradiation à 254 nm. Nous ne 

pouvons donc conclure à l’heure actuelle quant à un potentiel phénomène de recyclage du 

matériau, mais il est possible d’envisager une éventuelle autoréparation du matériau induit par 

rayonnement UV. 

 

Les propriétés thermiques et mécaniques des revêtements obtenus dans cette étude ne 

rivalisent pas avec celles des revêtements polyesters insaturés actuels. Toutefois, ce travail 

permet de dégager des pistes afin d’améliorer ces propriétés tant au niveau de la synthèse des 

polyesters insaturés que de leur réticulation sous UV. 

Tout d’abord, étant donné que le prépolymère A permet d’obtenir des revêtements avec 

d’excellentes propriétés mais qu’il est solide à température ambiante, et que le prépolymère B 

est liquide mais conduit à des revêtements aux propriétés inférieures, combiner ces deux 

prépolymères d’une part au sein de mélanges physiques, ou d’autre part en les copolymérisant, 
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pourrait permettre d’obtenir des propriétés physiques, thermiques et mécaniques intermédiaires. 

L’utilisation d’autres monomères aliphatiques présentant une insaturation éthylénique plus 

réactive mais également une chaîne carbonée de longueur suffisante pourrait également être 

envisagée, de même que l’ajout d’un limiteur de chaîne afin d’avoir un contrôle des masses 

molaires moyennes en nombre. 

Ensuite, des études complémentaires pourraient être menées sur la réticulation de la 

résine. Même si l’élaboration des matériaux par voie thiol-ène peut s’effectuer sans l’ajout d’un 

photoamorceur dans la formulation photoréticulable, sa présence permettrait d’accélérer 

l’obtention de radicaux thiyl et donc d’augmenter la cinétique de la réaction. De plus, afin 

d’améliorer le photoclivage, la source d’irradiation Hg – Xe pourrait être remplacée par une 

source délivrant un rayonnement de plus forte intensité à 254 nm afin de possiblement 

augmenter quantitativement et qualitativement le photoclivage de la MMC et prétendre à 

l’autoréparation des matériaux obtenus. 
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 Réactifs et solvants 

Nom CAS Abréviation Représentation Pictogramme 

Diols 

cis-2-butène 1,4 diol 617-80-2 BD  
 

2,6-bis 

(hydroxyméthyl) 

pyridine 

1195-59-

1 
BHMP 

  

Diacides 

acide 2,6-pyridine 

dicarboxlique 
499-83-2 PDA 

  

acide 9-octadécène 

dioïque (9Z) 
Soderma AODD 

 
 

Diesters 

diméthyloctadéc-9-

ène-1,18-dioate 
/ Dm-AODD 

 

/ 

diéthyloctadéc-9-ène-

1,18-dioate 
/ De-AODD 

 

/ 

diméthyl 2,6-

pyridinedicarboxylate 
/ Dm-PDA 

 

/ 

diéthyl 2,6-

pyridinedicarboxylate 
/ De-PDA 

 

/ 

Catalyseurs 

acide sulfurique 
7664-93-

9 
H2SO4   

titanium(IV) 

isopropoxide 
546-68-9 Ti(O-i-Pr)₄ 
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1,5,7-triazabicyclo 

[4.4.0] déc-5-ène 

5807-14-

7 
TBD 

  

Réducteurs 

sodium borohydride 
16940-

66-2 
NaBH4  

 

Solvants 

dichlorométhane 75-09-2 CH2Cl2 
  

méthanol 67-56-1 CH3OH  

 

éthanol 67-17-5 C2H3OH  
 

tétrahydrofurane 109-99-9 THF 
 

 

 

7-mercapto-4-méthyl 

coumarine 

137215-

27-1 
MMC 

 

 

 

 Techniques d’analyses 

 Spectroscopie infrarouge (IRTF) 

 Analyses simples 

Les spectres IRTF ont été obtenus avec un spectromètre Spectrum Two de Perkin Elmer 

équipé d’un système ATR (Attenuated Total Reflectance) monoréflexion MKII Golden Gate 

de Specac. La platine ATR possède un cristal diamant d’indice n1 = 2.4 à 1000 cm-1 et un angle 

d’incidence θ = 45°. Les spectres ont été enregistrés après 10 scans entre 600 et 4000 cm-1.  
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 Suivi cinétique 

Le suivi cinétique des réactions sous UV a été réalisé avec un spectromètre Vertex 70 

de Brüker équipé d’un système ATR MKII Golden Gate de Specac. Le système ATR permet 

de chauffer l’échantillon (jusqu’à 300°C) et de fixer la fibre optique, reliée à la lampe UV, grâce 

à un accessoire juste au-dessus du cristal diamant d’analyse. 

Une goutte de formulation est déposée sur le cristal, puis un film de polyéthylène et un 

filtre en quartz sont positionnés au-dessus. L’ensemble est aplatit avec une masse de 4 kg afin 

de former une fine couche homogène. L’irradiation de ce film formé sur le cristal ATR est 

effectuée avec une lampe polychromatique Hg-Xe (Hamamatsu LC8). Différents filtres peuvent 

être utilisés pour émettre dans le domaine de longueur d’onde souhaité. L’intensité du 

rayonnement est mesurée au niveau de l’échantillon, qui se situe à 3 cm de la fibre optique, à 

365 nm ou 254 nm, au moyen d’un radiomètre (Vilber VLX-3W). 

 

 Résonnance magnétique nucléaire (RMN 1H) 

Les spectres RMN 1H ont été enregistrés grâce à un spectromètre AVIII 300 MHz de 

Bruker équipé d’une sonde 5 mm BBFO. Les échantillons ont été solubilisés (10 mg pour 0,5 

mL de solvant) dans le chloroforme deutéré (CDCl3) ou le diméthylsulfoxide deutéré (DMSO-

d6). 

Les déplacements chimiques (δ) sont indiqués en parties par millions (ppm) par rapport 

au signal résiduel du solvant utilisé comme référence interne (δ=0). Les multiplicités sont 

décrites par singulet (s), doublet (d), triplet (t), quadruplet (q) et multiplets (m). Avant d’être 

mis dans les tubes RMN  

 

 Chromatographie d’exclusion stérique (CES)  

La chromatographie d’exclusion stérique (SEC) a permis de déterminer les masses 

molaires moyennes en nombre (Mn
̅̅ ̅̅ ) et en masse (Mw

̅̅ ̅̅̅), et la dispersité (Đ), des produits obtenus. 

Les polymères ont été solubilisés dans le dichlorométhane de grade HPLC (2 mg/mL), filtrés 

(0,45 µm) puis analysés à 27,5°C sur un PL-GPC50 de Varian équipé d’une pré-colonne 

(Polymer Laboratories, PLgel 5 µm Guard, 50x7,5mm), de deux colonnes (Polymer 
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Laboratories, PLgel 5 µm MIXED-C, 2x300x7,5 mm), d’un détecteur RI (réfractomètre 

différentiel : sensibilité 2,5107 RIU/mV, longueur d’onde 880 ± 30 nm) et d’une pompe Spectra 

Series P100 (débit 1 mL/min).  

L’étalonnage a été effectué à partir de standards polyméthacrylate de méthyle (PMMA) 

de masses molaires variant de 875 à 29 900 g/mol. Ainsi, les masses molaires relatives sont 

données en équivalent PMMA. 

 

 Spectroscopie UV-Visible 

Les spectres UV-Visible ont été enregistrés à l’aide d’un spectrophotomètre Cary 50 de 

Varian . Les produits ont été solubilisés dans le dichlorométhane à des concentrations voisines 

de 10-6 mol/L puis analysés entre 200 et 400 nm.  

 

 Analyse thermogravimétrique (TGA) 

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées grâce à un appareil Q500 de TA 

Instrument. Il est composé de deux éléments principaux : une microbalance précise à 0,1 mg 

près couplée à un four régulé en température. La microbalance peut détecter une masse entre 

0,1 µg et 1,3 g. Le four peut chauffer de 30°C à 1000°C avec une montée en température jusqu’à 

200°C/min sous azote.  

Toutes les analyses ont été réalisées entre 30 et 800°C sous azote (10 mL/min) avec une 

vitesse de chauffe fixée à 10°C/min pour déterminer T5%, température à laquelle l’échantillon 

a perdu 5% de sa masse initiale. Cette température peut être considérée comme la température 

à laquelle l’échantillon analysé commence à se dégrader thermiquement. Les prises d’essais 

sont aux alentours de 10 mg. 

 

 Calorimétrie Différentielle à Balayage (DSC) 

Les analyses DSC ont été effectuées avec un appareil Q2000 de TA Instruments, sous 

flux d’azote, avec une vitesse de chauffage de 10°C/min et des prises d’essais variant 
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de 1 à 10 mg. Le refroidissement du four est effectué par un système pouvant atteindre une 

température minimum de -90°C. L’étalonnage en température et en enthalpie est effectué avec 

l’indium (Tf = 156,6°C et ΔHf = 28,45 J/g). 

 

 Rhéologie 

Un rhéomètre DHR-2 de TA Instruments a été utilisé, avec une géométrie à plateaux 

parallèles (plateaux jetables en aluminium) de diamètre 25 ou 8 mm. Chaque mesure a été 

réalisée en utilisant un entrefer de 500 μm et un taux de cisaillement de 10 s-1. Les mesures ont 

été obtenues sur une plage de 30 à 150°C avec une rampe de température de 3°C/min. 

 

 Angle de contact  

Un appareil Digidrop de GBX Instruments a été utilisé pour mesurer les angles de 

contact avec l’eau, l’éthylène glycol et le diiodométhane (Tableau AI- 1), en faisant la moyenne 

de trois mesures. 

 

Tableau AI- 1 : Paramètres surfaciques des solvants utilisés 

Liquide 

Tension 

superficielle 

γs (mN.m-1) 

Composante polaire 

γs
p (mN.m-1) 

Composante dispersive 

γs
d (mN.m-1) 

Eau 72.8 51 21.8 

Ethylène Glycol 64 30 34 

Diiodométhane 49.8 1.3 48.5 

 

La méthode d’Owens-Wendt à deux composantes a été utilisée pour calculer l’énergie 

de surface du matériau. Dans ce modèle, l’énergie de surface du solide γs est décomposée selon 

γs = γp
s + γ

d
s , avec γp

s la composante polaire et γd
s la composante dispersive. 
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Il est ainsi possible d’avoir accès à ces composantes en traçant  
γi(1+𝑐𝑜𝑠𝜃𝑖)

2√γi
𝑑

 en fonction 

de √
𝛾

𝑖
𝑝

𝛾𝑖
𝑑 (Figure AI- 1) : 

 

Figure AI- 1: Régression linéaire 
𝛾𝑖(1−𝑐𝑜𝑠𝜃𝑖)

2√𝛾𝑖
𝑑

= 𝑓 √
𝛾

𝑖
𝑝

𝛾𝑖
𝑑 

 

 Dureté pendulaire 

La dureté König des échantillons a été mesurée par un appareil SP0500 de la marque 

TQC SHEEN, calibré avec une plaque de verre, sur deux pastilles de film photoréticulées 

espacées l’une de l’autre de 3 cm afin que les billes en carbure de tungstène du pendule reposent 

correctement dessus. La valeur retenue est la moyenne de cinq valeurs mesurées. 
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 MALDI-TOF 

Les analyses MALDI TOF ont été réalisées en utilisant un spectromètre de masse à 

temps de vol AutoFlex III de Bruker Daltonics, équipé d'un laser émettant à une longueur d'onde 

de 355 nm et du progiciel FlexControl 3.3 et FlexAnalysis 3.3. L’acquisition des spectres a été 

effectuée en mode réflecteur à ions positifs en utilisant une plage de masse m/z de 500 à 4 000, 

une fréquence laser de 100 Hz, un délai d'extraction d'ions pulsés de 10 ns et un laser 

d'atténuation de 50%. Les spectres sont moyennés sur 3000 acquisitions. La tension 

d’accélération est de 19 kV. 
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AII.1. Protocoles expérimentaux 

AII.1.1. Synthèses de la stratégie A  

AII.1.1.1. Synthèse du dm-PDA 

 

Figure AII- 1 : Schéma de synthèse du dm-PDA 

 

L’acide 2,6-pyridinedicarboxylique (5 g, 0,29 mmol) est solubilisé dans 300 mL de 

méthanol dans un ballon équipé d’un barreau aimanté et d’un réfrigérant à eau. L’acide 

sulfurique (98%) est ensuite ajouté au système (300 μL). L5e milieu est chauffé à reflux pendant 

24 h. Le mélange est concentré à l’évaporateur rotatif, puis une solution de NaHCO3 saturée 

(33%, 50 mL) est ajoutée afin de neutraliser le milieu. Le tout est solubilisé dans l’acétonitrile, 

lavé à l’eau puis séché sur MgSO4. La phase organique est finalement filtrée et concentrée sous 

pression réduite. Le produit pur est obtenu avec un rendement de 85%. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ) : 8,32 (d, 2H), 8,02 (t, 1H), 4,01 (s, 6H) 
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Figure AII- 2 : Spectre RMN 1H du dm-PDA 

 

Figure AII- 3 : Spectre IRTF du dm-PDA 
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AII.1.1.2. Synthèse du de-PDA 

 

Figure AII- 4 : Schéma de synthèse du de-PDA 

 

L’acide 2,6-pyridinedicarboxylique (3 g, 0,18 mmol) est solubilisé dans 100 mL 

d’éthanol dans un ballon équipé d’un barreau aimanté et d’un réfrigérant à eau. L’acide 

sulfurique (98%) est ensuite ajouté au système (200 μL). Le milieu est chauffé à reflux pendant 

24 h. Le mélange est concentré à l’évaporateur rotatif, puis une solution de NaHCO3 saturée 

(33%, 30 mL) est ajoutée afin de neutraliser le milieu. Le tout est solubilisé dans l’acétonitrile, 

lavé à l’eau puis séché sur MgSO4. La phase organique est finalement filtrée et concentrée sous 

pression réduite. Le produit pur est obtenu avec un rendement de 90%. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ) : 8,29 (d, 2H), 8,0 (t, 1H), 4,49 (q, 4H), 1,45 (t, 6H) 
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Figure AII- 5 : Spectre RMN 1H du de-PDA 

 

Figure AII- 6 : Spectre IRTF du de-PDA 
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AII.1.1.3. Synthèse du prépolymère A 

 

Figure AII- 7 : Schéma de synthèse du prépolymère A 

 

Dans un ballon tricol équipé d’une agitation mécanique, le diéthyl 2,6-

pyridinedicarboxylate (1 g, 4,48 mmol), le butène diol (1,18 g, 13,4 mmol) et Ti(O-i-Pr)4 (en 

solution à 0,08 M dans le toluène) (0,56 mL, 0,0448 mmol) sont introduits sous flux d’azote et 

chauffés de 90°C à 180°C avec une rampe de température de 30°C/h. Ensuite, le milieu 

réactionnel est placé sous vide à 50 mbar pendant 1 h, puis à 10-2 mbar pendant 1 h. Finalement, 

le produit désiré est obtenu sous forme d’un solide marron avec un rendement massique de 

76%. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ) : 8,22 (d, 2H), 7,94 (t, 1H), 5,9 (t, 2H), 5,78 (t, 1H), 5,05 (d, 4H), 

4,95 (d, 1H), 4,26 (d, 1H) 
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Figure AII- 8 : Spectre RMN 1H du prépolymère A 

 

Figure AII- 9 : Spectre IRTF du prépolymère A 
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AII.1.2. Synthèses de la stratégie B  

AII.1.2.1. Synthèse du BHMP 

 

 

Figure AII- 10 : Schéma de synthèse du BHMP 

 

Dans un ballon tricol, le diéthyl pyridine-2,6-dicarboxylate (10,2 g, 45,7 mmol) est 

dissout dans 200 mL d’éthanol anhydre, sous atmosphère inerte, et refroidit dans un bain de 

glace. Le tétrahydroborate de sodium (7,60 g, 201,0 mmol) est lentement ajouté en s’assurant 

que le mélange reste froid. Après agitation à température ambiante pendant 2 h, la solution est 

chauffée à reflux pendant 5h puis laissée à refroidir. Le solvant est retiré à l’évaporateur rotatif 

et une solution saturée de carbonate de potassium (100 mL) est ajoutée. Le mélange est agité à 

60°C pendant 2h puis extrait au chloroforme (3 x 100 mL). La phase organique est séchée sur 

sulfate de sodium et le solvant est retiré à l’évaporateur rotatif pour ainsi donner un solide blanc 

avec un rendement de 50%. 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, δ) : 7,78 (t, 1H), 7,32 (d, 2H), 5,38 (t, 2H), 4,53 (d, 4H) 
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Figure AII- 11 : Spectre RMN 1H du BHMP 

 

Figure AII- 12 : Spectre IRTF de la BHMP 
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AII.1.2.2. Synthèse du de-AODD 

 

Figure AII- 13 : Schéma de synthèse du de-AODD 

 

L’acide octadécèn-9Z-dioïque (2 g, 6,41 mmol) est solubilisé dans 60 mL d’éthanol 

dans un ballon équipé d’un barreau aimanté et d’un réfrigérant à eau. L’acide sulfurique à 98% 

(80 µL) est ensuite ajouté au système. Le milieu est chauffé à reflux pendant 24 h. Le mélange 

est concentré à l’évaporateur rotatif, solubilisé dans le dichlorométhane, lavé à l’eau et avec 

une solution de NaHCO3 saturée, puis séché sur MgSO4. La phase organique est finalement 

filtrée et concentrée sous pression réduite.  

1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ) : 5,26 (t, 2H), 4,06 (q, 4H), 2,21 (t, 4H), 1,94 (m, 4H), 1,54 

(m, 4H), 1,20 (m, 22H) 
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Figure AII- 14 : Spectre RMN 1H du de-AODD 

 

Figure AII- 15 : Spectre IRTF du de-AODD 
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AII.1.2.3. Synthèse du prépolymère B  

 

Figure AII- 16 : Schéma de synthèse du prépolymère B 

 

Deux équivalents de BHMP et un équivalent de de-AODD sont introduits dans un ballon 

tricol de 150 mL équipé d’une agitation mécanique. Le système est purgé 10 min sous balayage 

d’azote puis 0,1 équivalent de TBD est ajouté. Le mélange est chauffé à 130°C, sous ballon 

d’azote, et maintenu à température pendant 15 h. Puis, le milieu réactionnel est placé sous 

pression réduite proche de 10-2 mbar pendant 19 h.  

1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ) : 7,70 (t, 4H), 7,26 (d, 12H), 5,33 (t, 8H), 5,27 (s, 2H), 5,21 (s, 

12H), 4,75 (s, 2H), 4,13 (q, 2H), 2,41 (t, 12H), 2,28 (t, 4H), 2,00 (m, 20H), 1,66 (m, 16H), 1,27 

(m, 67H) 
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Figure AII- 17 : Spectre RMN 1H du prépolymère B 

 

Figure AII- 18 : Spectre IRTF du prépolymère B
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AIII.1. Source de rayonnement 

La lampe utilisée est une Hamamatsu LC8 (Hg – Xe) qui émet un rayonnement 

polychromatique sur une large plage de longueur d’ondes (Figure AIII- 1). Deux filtres 

interférentiels ont également été utilisés en fonction de la longueur d’onde d’irradiation 

souhaitée  Figure AIII- 1). 

 

Figure AIII- 1 : Spectre d'émission de la lampe Hamamatsu LC8 ainsi que des deux filtres 

utilisés 
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AIII.2. Etude de de la viscosité des formulations en quantités non stœchiométriques en 

fonctions réactives 

 

Figure AIII- 3 : Courbes d'évolution de la viscosité en fonction du nombre 

d'équivalents de MMC pour différentes températures 
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AIII.3. Etude du prépolymère seul sous irradiation 

 

Figure AIII- 4 : Prépolymère seul avant et après irradiation à 30°C 
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Les résines polyester insaturé (UPs) sont utilisées sous forme de revêtements pour le 

bois et le métal dans de nombreux domaines (industrie automobile, bâtiment et aéronautique). 

Industriellement, leur synthèse et leur réticulation font intervenir de nombreux composés qui 

sont non seulement très controversés (bisphénol A), voire toxiques (styrène), mais également 

pétrosourcés. Ces travaux ont pour objectif de proposer une alternative plus durable aux résines 

UP actuelles. Ils ont permis de synthétiser deux prépolymères polyester insaturé biosourcés de 

structures différentes à partir de l’acide pyridine dicarboxylique et de dérivés aliphatiques 

insaturés à 4 ou 18 atomes de carbone, puis de les réticuler par voie thiol-ène sous rayonnement 

UV pendant 1h à 30°C en présence de 0,1 équivalent (thiol/ène) de 7-mercapto-4-méthyl 

coumarine. Le premier prépolymère, de Mn
̅̅ ̅̅  = 7500 g/mol, solide à température ambiante 

(Tg = 48°C), a conduit à des revêtements présentant une grande dureté (dureté König 

245,5 ± 0,8 s). Le second prépolymère, de Mn
̅̅ ̅̅  = 1700 g/mol, liquide à température ambiante, a 

quant à lui permis d’élaborer des revêtements relativement mous (dureté König : 14,8 ± 0,8 s, 

Tg = – 40°C).  

Mots-clés : polyester insaturé, biosourcé, aromatique, revêtement, photoréticulation, 

thiol-ène. 

 

 

Unsaturated polyester resins (UPs) are used as coatings for wood and metal in a wide 

range of sectors, including automotive, construction and aerospace industries. Industrially, their 

synthesis and cross-linking involve numerous compounds that are currently not only highly 

controversial (bisphenol A) or even toxic (styrene), but also petroleum-based. These works 

aimed to propose a more sustainable alternative to the current UP resins. Thus, two biobased 

unsaturated polyester prepolymers with different structures were synthesized from pyridine 

dicarboxylic acid and unsaturated aliphatic derivatives with 4 or 18 carbon atoms. Then, they 

were crosslinked by thiol-ene reaction under UV radiation for 1 hour at 30°C in the presence of 

0.1 equivalent (thiol/ene) of 7-mercapto-4-methyl coumarin. The first prepolymer, with 

Mn
̅̅ ̅̅  = 7500 g/mol, solid at room temperature (Tg = 48°C), allowed to obtain very hard coatings 

(König hardness 245.5 ± 0.8 s). The second prepolymer, with Mn
̅̅ ̅̅  = 1700 g/mol, produced 

relatively soft coatings (König hardness: 14.8 ± 0.8 s, Tg = - 40°C). 

Keywords: unsaturated polyester, biobased, aromatic, coating, photocuring, thiol-ene. 


