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Introduction

Projet : valorisation des agro-ressources regionales
(hémicelluloses)

Utilisation de la biomasse comme matiere premiere

Synthese de monomeres a partir de monosaccharides
(xylose, arabinose), greffage de fonctions reactives
insaturees (vinyle, allyle)

Etude de la réactivité de tels monomeéres en
copolymérisation radicalaire



Copolymerisation de systemes D/A

Vinyle, allyle, faible nombre de C ajouté

Fonctions réactives vinyles et allyles : caractere
donneur "<~ O

fonction vinyle fonction allyle
h@ﬁ&éﬁs@en R transfert, faible réactivité

Fumarate et maléate de diethyle : molécules a
caractere accepteur
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Copolymerisation de systemes D/A
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Etude de la réactivité en solution

Etude de systémes modéles :
Ethyl vinyl éther-DEF/DEM

\O/\
Ethyl allyl éther-DEF/DEM
N NF

Etude de la réactivité en solution (AcOEt)
Calcul de la conversion (spectromeétrie RMN ; gravimétrie)

Mesure des masses molaires (CES)



Etude de la réactivité en solution
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Etude de la réactivité en solution

Mn en g/mol

Mesure des masses obtenues par CES
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Suivi cinétigue par infrarouge

Suivi de la disparition des fonctions
réactives de l'allyle et du DEF/DEM
en fonction de la dose d'irradiation

Etude de systémes allyliques
simples : hexyl allyl ether
(AHE)/DEF

Etude d’'une molécule plus
complexe dont la structure se
rapproche plus de celle des
monosaccharides : I'allyl
isopropylidene glycérol (AIG)

Etude de dérivés allylés de sucre :
I'allyl ribofuranoside (AR) et I'allyl
iIsopropylidene ribofuranoside (AIR)
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Suivi cinétique par infrarouge
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Suivi cinétigue par infrarouge

Variation des parametres .
Nature de l'allyle : AHE, AIG, AR, AIG
Nature du comonomere accepteur : DEF, DEM
Teneur de photo-amorceur : 5%, 2%
Stcechiomeétrie accepteur vs donneur

Grandeurs caractéristiques :

Pentes a 'origine pour les deux comonomeres :
A D -1

(Rp)o™ et (Ry)p-ens

Plateaux finaux A et 1r_P
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Suivi cinétigue par infrarouge

Monomére . (Rp)o* (Rp)o”
Monomere _ 1 A 5

accepteur donneur (D) en st en s M._~2en%| N _"en %

(A) (x104) (x104)
DEF 50% | AHE 50% 11 4 100 49
DEF 50% AlG 50% 20 2 100 40
DEF 50% AR 50% 35 16 100 100
DEF 50% AIR 50% 20 24 79 84
DEF 50% | HBVE 50% 220 220 100 100

- mélange en masse 5% PI

= 8 mW/cm?2

-P

lampe

e A= 365 nm
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Conclusion

Etude de modéles simples

Réactivité des derivés allylés de monosaccharides (AR, AIR)
comparable a celle des modeles simples

Comparaison allyle/vinyle

Vinyles beaucoup plus réactifs que les allyles :
homopolymérisation du complexe a transfert de charge pour
les vinyles (copolymérisation parfaitement alternée) peu
favorable avec les systemes allyliques

Copolymérisation non alternée

Modification de la stcechiométrie - conversion totale pour
les deux comonomeres 13



Perspectives

Etude des masses molaires obtenues par
polymerisation en masse pour les modeles simples et
pour les dérivés de glucides (mesures CES)

Synthese de deérivés de glucides polyfonctionnels
Soit polyallylés

Soit un dérivé possédant a la fois un groupement donneur et
un groupement accepteur

Etude des réseaux
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