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RESUME: De nouveaux monomeres éthyléniques issus des 1,4:3,6-dianhydrohexitol s (diols i ssus de |a biomasse) et du
5-bromo-2-furaldéhyde ont éé préparés selon un mécanisme non métalo-assisté suivi de la réaction de Wittig. Les
monomeres cibles ont éé obtenus avec de bons rendements. La polymérisation du méthacrylate de benzyle isosorbide
synthétisé a partir de 1’isosorbide monobenzylé en présence du 2,2’-azobisisobutyronitrile méne a 1’obtention du
polyméthacrylate de benzyle isosorbide. La structure des différents monoméres et polymere a é&é déerminée par
différentes techniques analytiques complémentaires tels que la spectroscopie RMN du proton, du Carbone 13 €t la
spectroscopie IRTF. Les propriétés thermiques du polymeére ont été réalisées par I’anayse cal orimétrique différentielle
(DSC) et les masses molaires moyennes ont été obtenues par la chromatographie d’exclusion stérique (SEC).

Motsclés: 1,4:3,6-dianhydrohexitols, 5-bromo-2-furaldéhyde, monomeres éhyléniques, polymérisation radicaaire.

ABSTRACT: New ethylenic monomers based on 1,4:3,6-dianhydrohexitols and 5-bromo-2-furaldehyde were prepared
by a metd free synthesis of furannyl-isosorbide and isomannide derivatives. The monomers were obtained with high
yields. The polymerization of the unsaturated monomer using 2,2’-azobisisobutyronitrile as catalyst provides the
resulting polymethacrylate benzyl isosorbide with high molecular weight. The bio-based monomers and polymer were
charactherized by several analitycal methods such as 'H NMR, *C NMR and FTIR spectroscopy. Thermal properties of
the polymer were investigated by means of differential scanning calorimetry (DSC) and molecular weights by SEC
measurements.

Key words:. dianhydrohexitol, 5-bromide-2-furaldehyde, ethylenic monomers, radical polymerization.

1. INTRODUCTION

La hausse du colt de pétrole, la sensibilisation aux enjeux environnementaux et la tendance
vers une chimie verte ont favorisé le développement de matériaux biorenouvellables qui sont
produits soit par la modification chimique de polymeres naturels abondants comme la cellulose,
I’amidon et leurs dérivés [1-3], soit encore par la polymérisation de monomeres naturels ou
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biosourcés. La possibilité demployer ces polymeres dans plusieurs domaines tels que les
matériaux plastiques, les fibres et les carburants, a été largement étudiée [4-11].

Depuis plusieurs années, notre équipe de recherche s’intéresse a la valorisation de la biomasse
végétale, source de matiéres premieres organiques renouvelables, par la synthése de monomeéres
fonctionnel s précurseurs de divers biopolymeres a haute val eur ajoutée a partir de I’amidon de mai's,
en particulier les 1,4:3,6-dianhydrohexitols [12] existant sous la forme de trois diols: I’isosorbide
(1), I'isomannide (2) et I’isoidide (3) (Figure 1).
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Figure 1 : Structures chimiques de I’isosorbide, I’isomannide et I’isoidide

Le grand intérét porté pour ces diols est di a leur rigidité, chiralité et leur non toxicité [13]. La

synthése de polymeéres biodégradables, a partir des 1,4:3,6-dianhydrohexitols, ayant une haute
température de transition vitreuse, une bonne rés stance thermomécanique et des propriétés optiques
spécifiques, ont pu étre éaborés tels que les polyesters [14-17], les polyéthers [18-20], les
polycarbonates [21-24], |es polyamides [25,26], les polyéthersulfones [27] et |es pol yuréthanes [28-
31].
Nous décrivons dans cet article la préparation de nouveaux monomeres éthyléniques incorporant
des dianydrohexitol s (isosorbide ou isomannide protégés) et des hétérocycles aromati ques oxygénés
fonctionnalisés (le 5-bromo-2-furaldéhyde et la morpholine) selon un processus non métallo-assisté
suivi par une réaction de Wittig. De telles structures n’ont jamais été décrites dans la littérature. Ces
monomeres peuvent servir de précurseurs a de nouveaux polyméres vinyliques tels que les
polyméres méthacryliques qui sont intéressants a cause de leur haute stabilité thermique et
photochimique [32] et aux nombreuses applications qu’ils présentent dans le domaine des adhésifs
et des biomatériaux [33].

2. RESULTATSET DISCUSSION

2.1. Synthese des monomeér es vinyliques

Dans le but d’une meilleure utilisation et valorisation des dérivés de la biomasse, nous avons
synthétisé de nouveaux monomeres éhyléniques en se basant sur les 1,4:3,6-dianhydrohexitols et
des hétérocycles aromati ques oxygénés et azotés.

Selon le mode opératoire décrit dans la partie expérimentale, quatre monomeres (4a-d) ont été
synthéisés a partir de dianhydrohexitols monobenzylés [34], du 5-bromofuraldéhyde et de la
morpholine. La structure général e de ces monomeres est représentée dans le tableau |.

La synthése de ces monomeres a ééréalisée selon troisvoies :

i/ Les monoméres 4a,b sont synthétisés par action de I’isosorbide 2a ou de I’isommanide
monobenzylés 2b sur le 5-bromo-2-furaldéhyde. Les produits obtenus conduisent en une deuxiéme
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étape aux sructures ciblées par réaction de Wittig en utilisant I’ylure de triphénylphosphine

méthylcarbonylate d’éthyle.

ii/ Le monomere 4c est obtenu par action de la morpholine sur le 5-bromo-2-furaldéhyde suivie de

laréaction de Wittig en utilisant |’ylure de triphénylphosphine méthylcarbonylate d’éthyle.

iii/ Le troisieme monomere 4d est réalisé a partir de I’isosorbide monobenzylé 2a et du chlorure de

méthacryoyle.

La synthése des deux monomeéres 4a,b est réalisée en quatre étapes :

Au cours de la premiére éape, la réaction de monobenzylation de I’isosorbide 1 et de I’isomannide
2 est réalisée en opérant avec une quantité stoechiométrique du substrat et de bromure de benzyle
dans I’eau a ébullition. Dans ces conditions, I’isosorbide et 1’isomannide monobenzylés 2a et 2b

sont obtenus avec des rendements respectifs de 30 et 32%. (Figure 2).
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Figure 2 : Synthése de I’isosorbide et de I’isomannide monobenzylés [34(a)]
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Tableau | : Différents monomeéres éhyléniques synthétisés
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La benzylation de 1I’isosorbide conduit a deux isomeres, monobenzylés en position endo et exo

accompagnés du dérivé dibenzylé[34(a)].
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Afin d’amdiorer la régiosdectivité et favoriser la formation du dérivé monobenzylé en position
€X0, NOUS avons eu recours a la catalyse par transfert de phase (CTP) couplée a des irradiations
micro-ondes (MO). La réaction a eu lieu en milieu aqueux basique (KOH), contenant un agent de
transfert de phase : le bromure de tétrabutylammonium (TBAB) en absence de solvant organique et
pendant un temps relativement court. On remarque que les meilleurs résultats sont obtenus sous

irradiation micro ondes (Tableau I1). Ces résultats ont éé attribués aux effets spécifiques des micro-
ondes[35,36].

Tableau Il : Les principaux paramétres utilisés pour la synthese de 1’isosorbide monobenzylé 2a

M ode d’activation T (°C) t (min) Rdt (%)
Micro-ondes 110 10 32
Chauffage thermique 100 30 30

La synthése des produits 3a et 3b (Figure 3) est réalisée sdlon un procédé non métallo-asssté
smple et efficace que nous avons decrite dans des travaux antérieurs[37]. Il s’agit de la réaction de
dianyhdrohexitols monoprotégés 2a,b avec |e 5-bromo-2-furaldéhyde en présence de carbonate de

césum (2,2 ég) dans le toluene. Les rendements respectifs des produits 3a et 3b sont de 94% et
98%.

La synthese des produits 4a et 4b, a partir de I’isosorbide ou 1’isomannide monobenzylés et le
5-bromo-2-furaldéhyde, et résumée danslafigure 3 :
OHC‘@
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Figure 3: Synthese des monomeres 4a et 4b

La derniere éape est réalisée au reflux du dichloroméhane, sous atmosphere inerte, et en
présence d’ylure de triphénylphosphine méthylcarbonylate d’éthyle. Dans ces conditions, les
monomeéres 4a et 4b sont isolés avec des rendements respectifs de 53 et 61%.

Le monomére 4c est obtenu en deux étapes. Une premiére étape qui consiste a faire réagir la
morpholine sur le 5-bromofural déhyde pour aboutir au composé 3¢ avec un rendement de 80% [38].
Ce dernier réagit a son tour sur 1’ylure de triphénylphosphine méthylcarbonylate d’éthyle dans le
dichlorométhane pour conduire au produit 4c qui est isolé avec un rendement de 75% (Figure 4).
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Figure4: Synthese du monomere 4c
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La synthése du monomere 4d est réalisée suite a la réaction d’alkylation de I’isosorbide
monobenzylé par le chlorure de méthacryoyle dans un mélange dihlorométhane/triéhylamine a
0°C. Aprés 24 heures, le monomere 4d et récupéré par une filtration du sel et d’une extraction dans

le dichlorométhane. On récupére un liquide visqueux avec un rendement de 96% (Figure5).
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Figure5 : Synthése du monomére 4d

2.2. Essai de polymérisation radicalaire du monomére 4d :

Au cours de cette partie, nous hous sommes intéressés a la polymérisation de 1’un des quatre
monomeres vinyliques dga synthétisés qui est le monomére 4d. Cette partie représente 1’'un des
essais préiminaires de la polymérisation radicalaire de ce type de monomeres. La polymérisation
du monomere 4d a éé réalisée en présence du 2,2’-azobisisobutyronitrile (AIBN) utilisé comme
amorceur dans le toluéne a 60°C et pendant 24 heures (figure 6). Le polymere et obtenu sous
forme d’un solide blanc par précipitation du mélange réactionnel dans le méthanol avec un

rendement de 98%.
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Figure 6. Synthese du polyméthacrylate de benzyle ispsorbide
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Figure 7: Spectre RMN 'H du polyméthacrylate de benzyl e isosorbide (200 MHz, CDCl3, Ref (TMS))
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L’analyse du spectre RMN du proton (Figure 7) du polymere 5d montre la présence de tous
les protons attribuables a I’isosorbide et qui sont Situés entre 1.1 et 1.6 ppm. On remarque
également I’absence des pics relatifs aux protons vinyliques Ha et Hb du composé 4d. Le proton Hc
est blindé¢ vers les champs forts et sort sous forme d’une bande large vers 1,1 ppm.

L’analyse par spectroscopie |RTF indique I’absence de la bande vers 1635 cm™ de la double
liaison C=C du momomére 4d. Ceci confirme la structure du polymeére vinylique 5d. Les
principales bandes d’absorption sont résumées dans le tableau I'V :

Tableau 1V : Principales bandes d’absorption du polymére 5d

vibration VCH, VCH; vCc-o VCH, vc-o-c vc=C

Nombre d’onde(cm™) 2923 2862 1454-1714 1082 1013-1048 | abscente

La masse molaire moyenne du polymere et déterminée par chromatographie d’exclusion
stérique (SEC) en opérant a température ambiante, avec le THF comme éluant et en utilisant des
étalons standards de polystyréne (PS). La masse molaire moyenne est de 13800 g/moal et I’indice de
polymol écularité est égal a 1,35 (Tableau V).

Tableau V : Propriétés physico-chimiques du polymeére 5d
Polymeére Rendement M n(g/mal) Mn/Mw
5d 98 13800 1,35

Le comportement thermique du polymere 5d est éudié par analyse calorimétrique différentielle
(DSC) entre 25 et 250°C avec une vitesse linéaire de chauffage de 10°C.min™. L’analyse du
thermogramme révéle une température de transition vitreuse de 147°C (figure 8).
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Figure 8 : Thermogramme DSC du polymeére 5d

3. CONCLUSION

Dans le but d’une meilleure utilisation des produits issus de la biomasse, nous nous sommes
intéressés aux 1,4:3,6-dianhydrohexitols et plus particuliérement a I’isosorbide et 1’isomannide.
Nous avons essayé d’éargir cette gamme de monoméres afin d’agrandir le nombre de bio-
polymeéres qui pourraient subgtituer les polymeres conventionnels. L intérét a é&é porté a la synthése
de nouveaux monomeéres éthyléniques portant des groupements volumineux et qui sont préparés en
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présence du 5-bromo-2-furaldéhyde et de la morpholine suivi par la réaction de Wittig. Ces
nouveaux monomeres éhyléniques ont é&é obtenus avec de bons rendements.

Dans la deuxiéme partie de nos travaux, nous avons réalisé la polymérisation radicalaire de I’un des
quatre monomeres éhyléniques dga synthétises. Ce dernier est obtenu par voie directe en faisant
réagir 1’isosorbide monobenzylé avec le chlorure de méhacryoyle. Le polyméthacrylate de benzyle
isosorbide, préparé par un mécanisme de polymérisation radicalaire, est caractérisé par différentes
méthodes spectroscopiques, la RMN du proton, la RMN du carbone 13 et par I'IRTF. Il présente
une température de transition vitreuse de 147°C et une masse molaire moyenne élevée de 1’ordre de
13800g/moal avec un indice de polymolécularité Ip de 1,35.

4. PARTIE EXPERIMENTALE

Le dichlorométhane est utilise sans purification préalable. L’isosorbide nous a été fourni par la société
Roquette Freres (France), est purifié et recristallisé dans 1’acétone.

La chromatographie sur couche mince est réalisée avec des plaques prétes a ’emploi Merck 5567-gel de
slice (épaisseur 0,2 mm). Les composes élués par CCM sont révélés par UV (A = 254 nm) ou par ’acide
cérium molybdique (CAM) puis chauffés.

Les purifications des bruts réactionnels sont réalisées par chromatographie sur colonne de gel de slice
chromagel 60 (35-70 um).

Les spectres RMN'H et *C ont été enregistrés respectivement 200 (500) MHz et 50 (125) MHz sur des
spectromeétres Bruker AC-200 et de Bruker AC-500. Les déplacements chimiques (8) sont exprimés en ppm
et les congtantes de couplage en Hertz. Les spectres infrarouges sont enregistrés sur un appareil EQUINOX
55 équipé d’un logiciel OPUS/IR.

Les mesures SEC sont réalisées a I’aide d’un appareil Knauer équipé de colonnes PLgel 5-10 um, a
température ambiante, avec le THF comme éluant et un débit de 1 ml/ min™,

L’analyse thermique est réaisée avec un calorimétre (DSC-131, SETARAM, France), en utilisant I’azote
comme gaz de refroidissement a un débit de (1.5 ml/min).

Les points de fusion ont éé déerminés par DSC.

Les syntheses de I’isosorbide et I’isomannide monobenzylés sont conduites selon |e mode opératoire dans
laréférence [34(a)]
2a: Rdt =32% ; crigaux blancs
2b : Rdt =30% ; cristaux blancs

Les synthéses des furfural-dianhydrohexitol sont conduites selon le mode opératoire dans la référence
[37]
3a: Rdt = 94% ; cristaux jaunes
3b: Rdt =98% ; crigtaux jaunes
Synthése des monomeres 4a et 4b :

Dans un ballon de 50 mL, 200 mg de 3a ou 3b (0,605mmol, 1éq) sont introduits dans 20mL de
dichlorométhane fraichement digtillé. 231,95 mg d’ylure de triphénylphosphine méthylcarbonylate d’éthyle
(réactif de Wittig) (0,666 mmol, 1,1€q) sont ensuite rajoutés. Le mélange est agité sous reflux atmosphérique
(ballon d’argon) pendant 20 heures. A la fin de la réaction (un contréle par CCM éant rédisé sur le brut
réactionnel adesintervalles de temps réguliers au cours de la réaction), le solvant et évaporé et le résdu est
purifié sur une colonne de gel de silice (éher de pétrole /AcOEt : 40/60)
4a: CxH1906
Rf = 041 (éher de pétrole/AcOEt: 40/60); Rdt= 43 %, liquide jaune visgueux. IR (cm):
3138,3108,3031,2970,2911,2873,1644,1579,1524. RMN'H (CDCl5, 200 MHz), (5 = ppm ; J = Hz)
(8=ppm):7,37 (M,5H,); 7,30 (d,1H,J=16); 6,55 (d,1H,J=4); 6,11 (d,1H,J=16); 5,43 (d,1H,J=4); [4,83-4,93]
(m,2H); 4,62 (m,1H); 4,61 (s,2H); 4,25 (q,2H,J=8); [3,90-4,08] (m,5H); 1,34 (t,3H,J=6). RMN"C (CDCls,
50 MHz) , (8=ppm):167,33(C=0); 160,90(Cq); 141,97(Cq); 137,39(Cq); 130,57(CH=CH); 128,43(CH=CH);
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127,66(CH); 127,64(CH); 117,90(CH); 112,25(CH); 86,53(CH); 85,93(CH);83,15(CH);80,43(CH);
73,44(CH,); 71,40(CHy,); 69,99(CH,); 60,14(CH,); 14,26(CHy).

4_b: CZOH 1906;

Rf = 041 (éther de pétrole/AcOEt: 40/60); Rdt= 41%, liquide jaune visgqueux. IR (cm-1):
3135,3035,2964,2964,2865,1663,1582,1523. RMN'H (CDCls;, 200 MHz), (§ = ppm ; J = Hz) &(ppm):7,34
(m,5Hy); 7,23 (d,1H,J=16); 6,49 (d,1H,J=4); 6,05 (d,1H,J=16); 5,37 (d,1H,J=4); [4,70-4,82] (m,2H); [4,52-
4,54] (m,2H); 4,50 (s,2H); 4,18 (q,2H,J=4); [3,91-4,13] (M/4H); 1,27 (t,3H,J=6). RMN*C(CDCl3,50M Hz)
(6=ppm):167,41(C=0); 160,94(Cq); 142,04(Cq); 137,56(Cq); 130,64(CH=CH); 128,50(CH=CH);
127,97(CH); 117,99(CH); 112,30(CH); 88,34(CH); 85,99(CH); 80,66(CH); 76,61(CH); 75,90(CH);
72,65(CHy); 71,11(CHy); 70,66(2CHy,); 60,22(CHy); 14,34(CH).

Synthése du monomere 4c :

Dans un ballon de 25 mL, 400 mg de morpholinofuraldéhyde 3a (2,20 mmol, 1éq) sont introduits _et
dissous dans 10 mL de dichlorométhane fraichement digtillé. 919,72 mg (2,64 mmol, 1,2éq) sont rajoutés
d’ylure de triphénylphosphine méthylcarbonylate d’éthyle (réactif de Wittig) instantanément soluble. Le
mélange es agité sous atmosphére inerte (ballon d’argon) pendant 72 heures a reflux. Apres réaction (suivi
par CCM), le solvant est évaporé puisle résdu est greffé sur slice et purifié sur une colonne de gel de silice
(éther de pétrole /AcOE : 40/60).
4c:Ci3H»,O4N
Rf = 0,84 (éther de pétrole /ACOEt : 40/60); Rdt= 75 %, solide jaune, Tis = 75°C. IR (cm™): 2973,
2901,2860,1691,1625,1560,1533. RMNH (CDCls, 500 MHz), (5 = ppm ; J = Hz) 8(ppm):7,27 (d,1H,J=15);
6,57 (d,1H,J=5); 597 (d,1H,J=15); 5,25 (d,1H,J=5); 4,23 (q,2H,J=5); 3,82 (M,1H); 3,27 (m,1H); 1,31
(t,3H,J=10). RMN®C (CDCl3, 125 MHz) &(ppm):167,78(C=0); 160,67(Cq); 140,02(Cq); 130,42(CH=CH);
119,40(CH=CH); 109,46(CH) 86,73(CH); 65,96(2CH,); 59,94(CHy); 46,81(2CH,); 14,36(CHy).

Synthése du monomeére 4d:

La réaction d’alkylation de 1’isosorbide monobenzylé par le chlorure méthacrylate de méthyle est réaisée
a 0°C pendant 24 heures dans un mélange dihlorométhane/triéthylamine a 0°C. L’avancement de la réaction
est suivi par chromatograhie sur couche mince. Apres 24 heures, le monomere 4d est récupéré par extraction
dans le chloroforme suivi d’une filtration du sel. On récupére un liquide visqueux avec un rendement de
96%.

Rf =(éther de pétrole /AcOEt : 40/60); Rdt=75%, cristaux blancs, Tss = 85°C. IR (cm‘l): 1740, 1635, 1460,
1210, 1150, 1092, 1019. RMN*H (CDCl;, 200 MHz), §(ppm):7,30 (m,5H); 6,15 (s,1H); 5,60 (s1H); 5,15
(m1H); 4,85 (m,1H); 4,55 (m,3H); 3,80 (m5H); 1,95 (s 3H). RMN®C (CDCl350MHz) (5=ppm):
167,42(C=0); 137,05(Cq); 136,20(Cq); 128,60(CH); 128,50(CH); 127,98(CH); 124,80(Clinyiique); 84,63(CH);
83,99(CH); 76,30(CH); 71,60(CHy); 69,40(CH,); 68,70(CH,); 67,55(CH,); 18,01(CHs).

Synthese du polyméthacrylate de benzyle isosorbide :

Dans un tube cylindrique en Pyrex spécialement adapté pour un réacteur micro-ondes monomode, 0.59

du monomere 4d sont dissous dans le toluéne puis 1% d’AIBN et gjouté dans le milieu réactionnel. Le
mélange est chauffé a 60°C pendant 24 heures. Une solution visqueuse est obtenue et refroidie. Le polymére
est obtenu par précipitation dans le méthanol. Il est ensuite purifié est séché sous vide a 50°C pendant 48
heures.
IR (cm™): 2923,2869,1726,1454,1082,1048,1013. RMN'H (CDCl;, 200 MHz), 8(ppm):7,35 (s5H); 5,00
(s1H); 4,71 (s1H); 4,52 (m,3H); 4,01 (m,5H); [1,70-2,50] (massf,2H); 1,1 (m,3H). RMN*C (CDCls,
50MHz) &(ppm):178,12(C=0); 139,14(Cq); 128,42(CH); 87,34(CH); 83,55(CH); 80,66(CH); 75,23(CH);
73,55(CHy); 71,21(CHy); 69,78(CH,); 54,67(CH,); 45,84(Cq); 19,78(CHs).
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