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Résumé Les monomeéres traditionnellement utilisés par I'industrie chimique sont dérivés du pétrole, avec la
perspective proche d’un passage a la biomasse végétale issue de bioraffineries. La colophane issue de la
résine de pin ou du tall oil (sous-produit de l'industrie papetiére) contient 90 % d’'un mélange d’acides
organiques, principalement de I'acide abiétique. La structure tricyclique des acides résiniques confére a ces
composés des caractéristiques intéressantes pour la synthése de polyméres biosourcés rigides et semi-
rigides. Dans cette étude, nous présentons sa dimérisation suivie d’estérification avec 'undécenol (dérivé
des huiles végétales), puis sa polymérisation par métathése avec d’excellents rendements pour produire
notamment un homopolymére d’acide amorphe possédant une température de transition vitreuse
relativement élevée (100 °C).

Mots-clés Bioraffinerie, acide abiétique, polyméres thermoplastiques, polymérisation par métathése.
Abstract Pine resin: feedstock for the synthesis of new polymers?

Monomers currently used in chemical industry originated from petroleum, but will be replaced, in a near
future, by biomass resources produced in biorefineries. Resin issued by tapping living pine trees, or tall oil,
is composed of 90% of resin acids, mainly abietic acid. The tricyclic skeleton of resin acids appears to be an
interesting platform towards stiff bio-based polymers. In this study, abietic acid has been dimerized, then
esterified with undecenol (derived from vegetal oils), and polymerized by metathesis with excellent results
to produce in particular the homopolymer of abietic acid dimer with a Tg around 100°C.
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L es polyméres, largement utilisés dans notre vie quoti-
dienne (emballage, transport, cosmétique, batiment,
etc.) ont connu un essor trés important dans les soixante
derniéres années, passant d’une production mondiale de
2 millions de tonnes en 1950 & 280 millions de tonnes en
2011. Les monomeres traditionnels, a partir desquels les
polymeres sont synthétisés, sont en trés grande majorité
dérivés du pétrole. Aujourd’hui, la consommation de pétrole
pour la synthése de polymeres représente 7 % de sa pro-
duction annuelle (environ 4 gigatonnes par an) [1]. Cepen-
dant, la demande grandissante de ressources fossiles,
pétrole et gaz, utilisées majoritairement pour la production
d’énergie, ajoutée a la diminution de ces ressources dispo-
nibles, entrainent inexorablement une tension de plus en
plus forte sur leurs cours (prix). A cela, se rajoutent des pro-
blématiques environnementales (émission croissante de
CO, dans I'atmosphére) et de santé publique qui incitent a la
recherche de solutions plus durables, plus respectueuses
de ’Homme et de son environnement [2].

La biomasse constitue la seule source abondante de car-
bone renouvelable. En effet, le temps de régénération du car-
bone issu de ressources renouvelables se compte en années
(ou dizaine d’années), alors qu’il s’agit de millions d’années
pour les ressources fossiles ! Notre société n’a donc plus
le choix que de créer des bioraffineries pour produire des
carburants, de I'énergie et nombre de produits chimiques

Biorefinery, abietic acid, thermoplastic polymers, metathesis polymerisation.

indispensables a notre vie moderne. En sélectionnant la bio-
ressource et la transformation appropriée (extraction, fer-
mentation, pyrolyse), une grande variété de molécules est
accessible. De plus en plus de travaux traitent du développe-
ment de telles bio-plateformes [3-4].

Les polyméres biosourcés nouveaux, tel le polylactide,
ou identiques aux polymeres pétro-sourcés, tel le biopoly-
éthyléne, font désormais partie de I’économie avec une
production globale de 1,1 milion de tonnes en 2011.
Leur développement se poursuit et leur production en 2016
devrait atteindre 5,8 millions de tonnes [5].

Les huiles végétales permettent I'accés a une large
gamme de molécules aliphatiques et sont considérées
comme une biomasse majeure pour le développement de
polyméres biosourcés (figure 1 p. 80). Cette bioressource
permet ainsi de mimer une grande partie des polymeres
aliphatiques issus du pétrole [6-7].

La recherche de molécules cycliques et aromatiques,
issues de la biomasse, est également un défi majeur
aujourd’hui, car de telles structures conférent généralement
de bonnes propriétés mécaniques et thermiques aux maté-
riaux polymeres qui en dérivent. Les sucres et les dérivés du
bois (terpenes, tanins, polyphénols, polysaccharides) sont
des sources majeures donnant accés a des substrats
(poly)cycliques et/ou aromatiques, comme illustré dans la
figure 2 (p. 80).
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Figure 1 - Stratégies d’utilisation des huiles végétales pour la

synthese de polyméres biosourcés.
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Figure 3 - Extraction de I'acide abiétique.
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abiétique dans la chaine principale, le monomere difonction-
nel est synthétisé par réaction de Diels-Alder entre I'acide
lévopimarique et un diénophile, tels I'acide acrylique ou
’anhydride maléique. Les polymeéres obtenus possedent
généralement de faibles masses molaires.

Dans nos travaux, la synthése de polyesters a partir du
dimére de I’'acide abiétique a été étudiée (figure 4). Le produit
de dimérisation de 'acide abiétique est un mélange d’acide

Turgeniine abiétique, de ses diméres et de ses trimeres. Afin de synthé-
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Bors TR cristallins (100 % B, Tf = 50 °C), et présentant une tempéra-

ture de dégradation supérieure a 300 °C, ont été synthétisés.
L’analyse enthalpique différentielle (AED) des différents copo-
lymeéres AB ainsi obtenus montre une diminution de I’enthal-
pie de fusion avec I'incorporation progressive de motifs
dimére d’acide abiétique (A) (de 10 a 90 %) dans les chaines
polyméres (figure 5). Les propriétés thermomécaniques de

Figure 2 - Exemples de molécules biosourcées cycliques et aromatiques
issues de la biomasse.

La colophane, un bon candidat pour
la synthése de polyméres biosourcés

La colophane est obtenue par distillation de la résine de
pin ou du tall oil (sous-produit de I'industrie papetiére) ; sa A
production est supérieure a 1million de tonnes par an :
(figure 3). Elle est traditionnellement utilisée pour des appli-
cations biomédicales ou dans les peintures, encres et
adhésifs. Elle contient 10% de composés neutres (terpénes)
et 90 % d’'un mélange d’acides organiques, principalement
de I'acide abiétique. La structure tricyclique des acides |
résiniques confére & ces composés des caractéristiques (‘{_L-‘-‘f;&-'ﬁf‘
intéressantes pour la synthése de polymeres biosourcés oy
rigides et semi-rigides. erelll

Peu d’exemples de polymérisation des acides résiniques
ont été décrits [8-10]. Dans ces études traitant de la syn- Figure 4 - Stratégie de synthése de polyméres biosourcés a partir du dimére
thése de polymeéres thermoplastiques possédant le motif de I'acide abiétique.
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analyse mécanique dynamique (DMA), révélant une tempé-
rature de transition vitreuse de 102 °C pour ce matériau. Ces
premiers travaux menés au laboratoire illustrent I'intérét de la
colophane (produit extrait de la biomasse) et peuvent donner
acces a de nouveaux polymeéres biosourcés. lls ouvrent des
perspectives intéressantes dans la recherche de matériaux
polymeéres biosourcés rigides, investigations actuellement
menées au laboratoire.
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