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MATERIAU POLYMERE ELASTOMERE A PROPRIETES DE MEMOIRE DE FORME ET PROCEDE POUR LA

PREPARATION D'UN TEL MATERIAU.

@ Linvention concerne un procédé de préparation d’'un
matériau polymeére de type polyester, qui comprend la pré-
paration d'un milieu réactionnel comprenantun mélange
d’au moins un monomere choisi parmi les acides gras w-hy-
droxylés et les esters d’un acide gras w-hydroxylé et d’'un al-
cool a chaine aliphatique comportant de 1 a 18 atomes de
carbone, et d’au moins un composé phénolique, la teneur
totale en composé(s) phénolique(s) étant comprise dans
une plage de valeurs de 0,3 a 42 mg équivalent d’acide gal-
lique par gramme du mélange. Le procédé comprend en-
suite le chauffage de ce milieu réactionnel pour réaliser la
polymérisation du monomere et du composé phénolique et
la réticulation du polymere ainsi formé.




Description
Titre de l'invention : MATERIAU POLYMERE ELASTOMERE A
PROPRIETES DE MEMOIRE DE FORME ET PROCEDE POUR
LA PREPARATION D’UN TEL MATERIAU

[0001]  La présente invention s’inscrit dans le domaine des matériaux polymeres, plus spéci-
fiquement de type €lastomeres, c’est-a-dire dotés de propriétés d’élasticité caou-
tchoutique.

[0002]  Plus particulicrement, la présente invention concerne un procédé de préparation d’un
tel matériau polymere élastomere, de type polyester, qui est en outre doté de propriétés
de mémoire de forme, ainsi qu’un matériau polymere obtenu par un tel procédé, et son
utilisation, notamment pour la fabrication d’un dispositif médical.

[0003]  Par matériau polymere a propriétés de mémoire de forme, on entend dans la présente
description, de maniere générale, un matériau capable de changer de forme sous I'effet
d'une stimulation, notamment thermique, ce changement de forme étant réversible,
également sous 1’effet d’un stimulus externe tel qu’un stimulus thermique.

[0004]  Les matériaux polymeres a mémoire de forme peuvent ainsi présenter plusieurs
formes : une forme de base, dite permanente, et des formes dites temporaires, qui sont
obtenues par exposition du matériau a un stimulus externe, généralement a la chaleur
et/ou a une contrainte. En particulier, la déformation sous I'effet d'une contrainte du
matériau alors qu’au moins un de ses composants se trouve a I'état caoutchoutique ou
fondu, suivie d'un refroidissement en dessous de sa température de transition vitreuse
ou de fusion, toujours sous contrainte, permet d’obtenir et de fixer une forme
temporaire du matériau, par vitrification, ou cristallisation, de ce composant a 1'état ca-
outchoutique ou fondu. L'exposition ultérieure a un stimulus externe, également géné-
ralement thermique, entraine le retour du matériau a sa forme permanente d'origine.

[0005] De tels matériaux s’aveérent notamment trés utiles dans de nombreux domaines in-
dustriels, notamment pour la fabrication de dispositifs médicaux.

[0006]  Les matériaux polymeres a mémoire de forme mis en ceuvre a I’heure actuelle sont
généralement des copolymeres, dont la préparation nécessite de nombreuses étapes
spécifiques, longues a mettre en ceuvre et hautement consommatrices en solvants or-
ganiques, ce qui entraine un cofit de fabrication élevé. Ces matériaux sont en outre gé-
néralement obtenus a partir de matieres premieres issues de ressources fossiles.

[0007]  La présente invention vise a remédier aux inconvénients des procédés de préparation
de matériaux polymeres a mémoire de forme proposés par I’art antérieur, notamment
aux inconvénients exposés ci-avant, en proposant un tel procédé qui permette d’obtenir

un matériau polymere a propriétés élastomeres et de mémoire de forme tout en mettant
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en ceuvre des maticres premicres renouvelables, issues de la biomasse, biodégradables
et non toxiques, valorisant de la sorte les agro-ressources et minimisant I’impact
négatif de tels matériaux polymeres sur I’environnement.

Un objectif supplémentaire de 1’invention est que ce procédé soit simple et peu
cofiteux a mettre en ceuvre.

L’invention vise également a ce que ce procédé permette de moduler facilement la
température de recouvrance de forme du matériau polymere, c’est-a-dire la température
a laquelle il doit étre soumis pour retrouver sa forme permanente initiale depuis la
forme temporaire dans laquelle il a ét€ conformé.

A cet effet, les présents inventeurs se sont plus particulicrement intéressés aux
composés d’origine végétale que sont les acides gras de type w-hydroxylés. Ces acides
gras, a longue chaine carbonée, sont présents en quantité importante dans la nature. IIs
peuvent en particulier étre extraits des plantes, notamment des cuticules des fruits et
légumes, et plus particulicrement de la cutine entrant dans la constitution de ces
cuticules.

Un acide gras m-hydroxylé est défini dans la présente description, de manicre
classique en elle-méme, comme un acide gras contenant au moins un groupement
hydroxyle OH en position m, ¢’est-a-dire porté par le dernier atome de carbone de la
chaine de I’acide gras, le premier atome de carbone de la chaine étant 1’atome de
carbone du groupement carboxyle de la molécule.

On désigne en outre, par acide gras polyhydroxylé, de maniere également conven-
tionnelle, un acide gras comprenant une pluralité de groupements hydroxyle, dont au
moins un est situé en position w. Un acide gras dihydroxylé comprend ainsi deux
groupements hydroxyle dont au moins un est situé en position m, un acide gras tri-
hydroxylé comprend trois groupements hydroxyle dont au moins un est situé en
position m, etc.

Dans des travaux précédents, décrits notamment dans la demande de brevet inter-
nationale non publiée PCT/EP2020/067548, les présents inventeurs ont mis en ceuvre
de tels acides gras m-hydroxylés, notamment sous forme d’extraits obtenus par dépoly-
mérisation de cutine, pour la fabrication de polymeres a capacité de déformation
élastique. Ils ont mis en évidence le fait que ces extraits, obtenus par dépolymérisation
de cutine, contenaient une certaine quantité de composés phénoliques et caroténoides,
cette quantité étant évaluée par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spec-
trométrie de masse GC-MS/FID, et par rapport a une gamme €talon externe spéci-
fiquement adaptée a la quantification des acide gras contenus dans 1’extrait analysé,
plus précisément d’acide heptadécanoique. La quantité de composés phénoliques
totaux contenus dans ces extraits, déterminée par cette méthode de dosage, n’y a été

décrite qu’a simple titre indicatif, et de maniere largement sous-évaluée. Les in-
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venteurs ont maintenant déterminé, en mettant en ceuvre sur ces extraits une méthode
de dosage des composés phénoliques totaux la plus quantitative et la moins spécifique
possible, a savoir un dosage spectrophotométrique apres réaction avec le réactif de
Folin-Ciocalteu, la concentration étant déterminée par rapport a une gamme €talon
externe d’acide gallique, que la teneur totale en composés phénoliques dans ces
extraits €tait d’environ 45 mg équivalent d’acide gallique par gramme d’extrait, ce qui
équivaut a une teneur totale de 4,5 % en poids de composés phénoliques, par rapport
au poids total de 1’extrait.

Les présents inventeurs ont maintenant découvert que, de manicre tout a fait sur-
prenante, en diminuant la teneur en composés phénoliques totaux dans un tel extrait
issu de cutine, en particulier de cutine de tomate, a une plage de valeurs inférieure
spécifique, le matériau polymere obtenu par réaction de polymérisation/réticulation a
partir d’un tel extrait présente, outre ses propriétés élastomeres, des propriétés de
mémoire de forme, qui le rendent particulierement avantageux pour un grand nombre
d’applications.

Ainsi, selon un premier aspect, la présente invention concerne un procédé de pré-
paration d’un matériau polymere de type polyester, avantageusement élastomere, sous
forme d’un réseau tridimensionnel thermodurci, et a mémoire de forme, ce procédé
comprenant, successivement, des étapes de :

- préparation d’un milieu réactionnel comprenant un mélange de :

* au moins un monomere choisi parmi les acides gras m-hydroxylés, notamment po-
lyhydroxylés, et les esters d’un acide gras w-hydroxylé, notamment polyhydroxylé, et
d’un alcool a chaine aliphatique linéaire ou ramifiée, saturée ou insaturée, éven-
tuellement substituée, ladite chaine aliphatique comportant de 1 a 18 atomes de
carbone ;

* et au moins un composé phénolique, la teneur totale en composé(s) phénolique(s),
déterminée par dosage spectrophotométrique apres réaction avec le réactif de Folin-
Ciocalteu, par rapport a une gamme étalon d’acide gallique, étant comprise dans une
plage de valeurs de 0,3 a 42 mg équivalent d’acide gallique par gramme dudit mélange,
ce qui équivaut a 0,03 a 4,2 % en poids par rapport au poids total du mélange ;

- et chauffage de ce milieu réactionnel pour réaliser la polymérisation du monomere
et du composé phénolique et la réticulation du polymere ainsi formé.

La méthode de dosage des composé(s) phénolique(s) présents dans une composition
par dosage spectrophotométrique apres réaction avec le réactif de Folin-Ciocalteu, par
rapport a une gamme étalon d’acide gallique, est bien connue de ’homme du métier, et
notamment décrite dans la publication de Cabone et al., 2011, Food Chem, 127,
493-500. Le réactif de Folin-Ciocalteu, mélange de phosphomolybdate et de phospho-

tungstate, est en particulier largement disponible dans le commerce.
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A titre d’exemple, cette méthode de dosage peut €tre mise en ceuvre par dissolution
de la composition contenant le ou les composé(s) phénolique(s) a doser, a une
concentration donnée, par exemple de 5 g/l, dans un mélange d’éthanol et d’eau,
notamment dans des proportions volumiques respectives de 70/30. Apres ajout d’eau,
par exemple 1 ml, puis de réactif de Folin-Ciocalteu, par exemple 1 ml, la réaction est
laissé€e se produire pendant quelques minutes, notamment 3 a 5 minutes. Une solution
de carbonate de sodium et d’eau, par exemple concentrée a 10 %, est ensuite ajoutée,
notamment dans une quantit€ de 20 ml, puis la composition obtenue est incubée a tem-
pérature ambiante, a 1’abri de la lumiere, pendant par exemple 1h30. L’absorbance de
la composition est ensuite lue a 760 nm au moyen d’un spectrophotometre, de
préférence contre un blanc. La teneur en composés phénoliques totaux dans la com-
position initiale est déterminée par rapport a une courbe d’étalonnage externe d’acide
gallique.

Lorsque le milieu réactionnel selon I’invention est préparé par mélange de
monomere(s) et composé(s) phénolique(s) purs, ’homme du métier pourra notamment,
pour chaque ensemble de monomere(s) et de composé(s) phénolique(s) donné, dé-
terminer par la méthode ci-avant les quantités en poids de composé(s) phénolique(s)
correspondant respectivement a une teneur de 0,3 et une teneur de 42 mg équivalent
d’acide gallique par gramme du mélange, et mettre en ceuvre toute quantité en poids de
composé(s) phénolique(s) située entre les deux valeurs ainsi obtenues.

Le procédé selon I’invention, simple, rapide et peu cofiteux a mettre en ceuvre,
permet avantageusement de former, par une réaction d’estérification, puis réticulation,
un matériau de type polyester thermodurci, a propriétés élastomeres, biosourcé, biodé-
gradable et recyclable. Ce matériau polymere, hydrophobe et semi-cristallin, présente,
de maniere surprenante, des propriétés de mémoire de forme, que ne présentent
notamment pas les matériaux polymeres obtenus a partir de mélanges similaires, mais
contenant plus, ou moins, de composés phénoliques que la teneur préconisée par
I’invention. En particulier, la mise en ceuvre d’une teneur totale en composé(s)
phénolique(s) inférieure a 0,3 mg équivalent d’acide gallique par gramme du mélange
ne permet pas de former un matériau présentant des propriétés de mémoire de forme,
ni méme un matériau polyester réticulé. La mise en ceuvre d’une teneur totale en
composé(s) phénolique(s) supérieure a 42 mg équivalent d’acide gallique par gramme
du mélange, ne permet pas non plus d’obtenir un matériau polymere élastomere
présentant des propriétés de mémoire de forme.

On ne préjugera pas ici des caractéristiques du matériau polymere obtenu selon
I’invention sous-tendant ses propriétés particulierement avantageuses. On peut
cependant supposer qu’elles sont liées a une structure cristalline particulicre de ce

matériau polymere, qui serait obtenue uniquement dans la plage de teneur totale en
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composé(s) phénolique(s) préconisée par I’invention, et qui consisterait en un réseau
amorphe contenant des empilements de phases cristallines de type hexagonal, ces
phases cristallines étant fusibles a une température supérieure a la température
ambiante.

Le matériau polymere a mémoire de forme obtenu selon I’invention se caractérise en
particulier par une transition thermomécanique unique, permettant avantageusement
autant sa programmation a chaud, a une température supérieure a la température de
fusion de ses phases cristallines, que sa programmation « a froid », ¢’est-a-dire qu’il
est possible de le déformer et de lui donner une forme temporaire a température
ambiante, typiquement entre 18 et 25 °C. Sa stimulation par une €lévation de la tem-
pérature au-dessus de la température de fusion de ses phases cristallines permet ensuite
de déclencher la recouvrance de forme.

Le comportement mécanique du matériau polymere obtenu selon I’'invention, dont on
peut faire ’hypothese qu’il sous-tend ces propriétés, présente plus précisément les ca-
ractéristiques suivantes :

- pour des températures inférieures a la température de fusion de ses phases cris-
tallines, le matériau a un comportement €lastoplastique. Plus particulierement, pour des
déformations infé€rieures a une vingtaine de %, son comportement est de type €lastique.
En effet, on observe que la contrainte augmente linéairement avec la déformation
jusqu’a atteindre un seuil d’écoulement a 8§ MPa pour environ 20 % de déformation
uniaxiale. Au-dela de 20 % de déformation, le comportement du matériau devient
plastique, un phénomene de striction est observé en traction uniaxiale et la déformation
devient permanente, tant que la température reste inférieure a la température de fusion
des phases cristallines ;

- pour des températures supérieures a la température de fusion des phases cristallines,
le matériau a un comportement hyperélastique, avec une élasticité caoutchoutique
typique d’un élastomere. Déformé a chaud, le matériau peut s’ étirer de plusieurs
centaines de %, et il retrouve sa forme initiale lorsque la contrainte est supprimée.

La transition thermomécanique entre ces 2 comportements, c’est-a-dire €lasto-
plastique a froid et hyperélastique a chaud, est la caractéristique clé du matériau
polymere obtenu selon I’invention, qui permet de programmer et déclencher sa
mémoire de forme. Déformé plastiquement a chaud ou a froid pour atteindre une forme
temporaire programmée, puis chauffé, le matériau polymere obtenu selon I’invention
retrouve sa forme initiale. En particulier, pour programmer ce matériau, il est possible
de le déformer a une température inférieure a la température de fusion de ses phases
cristallines. I1 est alors nécessaire d’appliquer une contrainte supérieure a la contrainte
au seuil d’écoulement observée lors de tests de traction uniaxiale, qui est d’environ

8 MPa. Une déformation plastique peut ainsi €tre obtenue, 1’élongation devant étre su-
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périeure a 20 % et pouvant dépasser 100 %. Ceci doit bien entendu €tre réalisé sans
toutefois atteindre la déformation a rupture du matériau, comprise entre 200 et 400 %.

Le procédé selon I’invention permet en outre de moduler facilement, en particulier en
jouant sur la teneur totale en composé(s) phénolique(s) dans le mélange, et par voie de
conséquence sur la quantité de composé(s) phénolique(s) impliqués dans le réseau
polymere, la température de recouvrance de forme du matériau polymere.

L’ensemble de ces propriétés rendent le matériau polymere obtenu selon I’invention
utilisable dans un grand nombre de domaines et de situations, en adaptant sa tem-
pérature de recouvrance de forme a I’application particuliere visée.

On entend dans la présente description, de maniere classique en elle-méme, par
composé phénolique, un composé comprenant un motif phénol. Cette définition
englobe les acides-phénols, composés comprenant au moins une fonction acide car-
boxylique et au moins une fonction hydroxyle phénolique, la fonction acide car-
boxylique pouvant ou non étre située sur le cycle aromatique portant la fonction
hydroxyle phénolique.

Préférentiellement, le monomere mis en ceuvre selon 1’invention est choisi parmi les
acides gras polyhydroxylés et les esters d’un acide gras polyhydroxylé et d’un alcool a
chaine aliphatique linéaire ou ramifiée, saturée ou insaturée, éventuellement substituée,
ladite chaine aliphatique comportant de 1 a 18 atomes de carbone. Il peut notamment
étre mis en ceuvre sous forme d’une composition contenant une pluralité acides gras
hydroxylés et/ou d’esters d’un acide gras hydroxylé et d’un alcool a chaine aliphatique
linéaire ou ramifiée, saturée ou insaturée, éventuellement substituée, ladite chaine ali-
phatique comportant de 1 & 18 atomes de carbone, cette composition contenant au
moins 20 % en poids du monomere par rapport au poids total de la composition.

Le procédé selon I’invention peut en outre répondre a I’une ou plusieurs des caracté-
ristiques décrites ci-apres, mises en ceuvre isolément ou en chacune de leurs com-
binaisons techniquement opérantes.

Ces caractéristiques sont notamment telles que le milieu réactionnel selon
I’invention, et le matériau polymere qu’il permet de former, sont de préférence en-
tierement biosourcés.

Dans des modes de mise en ceuvre particulicrement préférés de 1’invention, le milieu
réactionnel est exempt de catalyseur, c’est-a-dire de promoteur / accélérateur de
réaction. Le milieu réactionnel est en outre de préférence dépourvu de solvant, et de
préférence €galement dépourvu de bloqueur de chaine.

Le milieu réactionnel selon I’invention peut contenir un ou plusieurs polyols, par
exemple du glycérol. Il en est de préférence dépourvu.

Préférentiellement, il est en outre dépourvu de produit(s) de dégradation de composés

phénoliques, issus notamment de leur dégradation par une réaction d’oxydation,
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notamment par traitement au peroxyde d’hydrogene.

Il est également de préférence dépourvu de polysaccharides, de monoglycérides et/ou
d’oligomeres d’acides gras hydroxylés, les acides gras hydroxylés qui y sont présents
I’étant préférentiellement uniquement sous forme de monomeres.

Le milieu réactionnel peut toutefois contenir des substances autres que le ou les
monomere(s) et le ou les composé(s) phénolique(s), par exemple d’autres acides gras
et d’autres composés aromatiques.

Préférentiellement, le milieu réactionnel contient moins de 10 % en poids de
composant(s) autre(s) que le ou les composé(s) phénolique(s) et le ou les monomere(s)
choisi(s) parmi les acides gras m-hydroxylé€s et les esters d’un acide gras wm-hydroxylé
et d’un alcool a chaine aliphatique linéaire ou ramifiée, saturée ou insaturée, éven-
tuellement substituée, comportant de 1 a 18 atomes de carbone. Ainsi, le mélange du
ou des composé(s) phénolique(s) et du ou des monomere(s) représente de préférence
au moins 90 % en poids du milieu réactionnel.

L’étape de préparation du milieu réactionnel du procédé selon I’invention est de
préférence réalis€e a une température supérieure ou €gale a 50 °C.

L’étape de chauffage du procédé selon I’invention est quant a elle mise en ceuvre
dans des conditions permettant de réaliser I’estérification d’un ou plusieurs
groupements hydroxyles du ou des composé(s) phénolique(s) par la fonction acide du
ou des monomere(s), et de sorte a permettre la réticulation du polymere pour former un
réseau tridimensionnel thermodurci. Il entre dans les compétences de I’homme du
métier de déterminer les conditions de temps et de température a appliquer pour
obtenir un tel réseau tridimensionnel thermodurci, en fonction notamment du ou des
monomere(s) particulier(s) utilisé(s) et du degré de réticulation souhaité pour le
matériau polymere.

Dans des modes de mise en ceuvre particuliers de 1’invention, I’étape de chauffage
est réalisée dans un intervalle de température compris entre 120 et 200°C, notamment a
une température d’environ 150°C.

Elle est en outre de préférence réalisée pendant une durée d’au moins 4 heures, de
préférence comprise entre 4 et 60 heures et préférentiellement comprise entre 5 et 28
heures, par exemple entre 22 et 28 heures.

Dans des modes de mise en ceuvre particuliers de I’invention, au moins une phase
initiale de 1’étape de chauffage est réalisée sous pression réduite. On entend par la
qu’une pression réduite est appliquée au moins en début de I’étape de chauffage, dans
les premiers temps de cette étape.

Dans des modes de mise en ceuvre préférés de 1’invention, au moins la phase initiale
de I’étape de chauffage est réalisée a une pression comprise entre 0 et 900 mbar, et pré-

férentiellement comprise entre 400 et 800 mbar. L’application d’une pression dans de
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telles plages de valeurs, pendant au moins la phase initiale de 1’étape de chauffage,
permet notamment d’augmenter la vitesse de la réaction de polymérisation du
monomere.

Préférentiellement, la durée de la phase initiale de 1’étape de chauffage, pendant
laquelle il est appliqué une pression réduite, est comprise entre 30 min et 5 heures, de
préférence comprise entre 1 h et 3 h, notamment d’environ 90 minutes.

La température appliquée lors de la phase initiale de I’étape de chauffage peut étre
identique, ou différente, par rapport a la température appliquée lors de la deuxicme
phase de I’étape de chauffage, qui est définie comme la phase se déroulant apres la
phase initiale, jusqu’au terme de I’étape de chauffage.

La deuxie¢me phase de 1’étape de chauffage peut quant a elle €tre réalisée pendant une
durée adéquate pour obtenir le degré de réticulation souhaité pour le matériau
polymere formé. Cette durée est préférentiellement d’au moins 4 heures, et de
préférence comprise entre 4 et 48 heures, par exemple d’environ 24 heures.

Aucun réactif ni autre substance n’est de préférence ajouté dans le milieu réactionnel
avant ou pendant la deuxieéme phase de 1’étape de chauffage.

Dans des modes de mise en ceuvre particuliers de I’invention, le procédé selon
I’invention comprend, pendant I’étape de chauffage, avant que le point de gel du
polymere ait été atteint, une étape d’élimination des bulles présentes dans le milieu ré-
actionnel. Cette étape peut €tre réalisée par tout moyen, par exemple par agitation,
manuelle ou automatique, du milieu réactionnel. Elle peut &tre mise en ceuvre de
maniere continue, par exemple pendant toute la durée de la phase initiale de I’étape de
chauffage, ou bien étre réalisée ponctuellement, a une ou plusieurs reprises lors de
I’étape de chauffage, et dans ce cas préférentiellement au moins une fois juste avant,
par exemple 1 a 5 minutes avant, que le point de gel du polymere ait €t€ atteint. Dans
un mode de mise en ceuvre particulier de I’'invention, I’étape d’élimination des bulles
présentes dans le milieu réactionnel comprend au moins une phase d’agitation du
milieu réactionnel juste avant que le polymere présent dans le milieu réactionnel ait
atteint son point de gel, par exemple lorsqu’est atteint le plus long temps de réaction
pour lequel le milieu réactionnel reste totalement soluble en présence du solvant dans
le test de solubilité décrit ci-apres. Le chauffage du milieu réactionnel peut option-
nellement €tre interrompu pendant une phase d’agitation ponctuelle du milieu ré-
actionnel visant a en €liminer les bulles qui s’y sont formées.

De maniere classique en elle-méme, comme pour tout procédé conduisant a la
formation d'un réseau polymere réticulé chimiquement, le point de gel est ici défini
comme le moment ou un réseau tridimensionnel solide apparait dans le milieu ré-
actionnel liquide. Le temps de gel correspond a l'intervalle de temps entre le début de

la réaction et le moment ot le point de gel est atteint dans le milieu réactionnel.
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L'apparition de ce réseau solide entraine une divergence de la viscosité en écoulement,
qui tend vers l'infini au temps de gel. Par ailleurs, ce réseau solide est par nature
insoluble dans les solvants. Il est donc possible de détecter son apparition, c’est-a-dire
I’occurrence du point de gel, par un test de solubilité dans un solvant capable de so-
lubiliser les composants du milieu réactionnel initial.

Il est du ressort de I’homme du métier de déterminer, pour chaque ensemble de
conditions opératoires spécifiques du procédé selon I’invention, le temps de gel né-
cessaire pour parvenir a ce point de gel. A cet effet, ’homme du métier pourra
notamment procéder de maniere empirique, par exemple par des essais de solubi-
lisation du milieu réactionnel apres différents temps de réaction, dans un solvant
capable de solubiliser le milieu réactionnel initial. Le temps de gel sera alors compris
entre le plus court temps de réaction conduisant a 1'observation d'une fraction insoluble
dans le solvant utilisé pour le test de solubilité, et le plus long temps de réaction pour
lequel le milieu réactionnel reste totalement soluble en présence de ce solvant. A titre
d’exemple, apres différents temps de réaction, un €chantillon de 10 mg de milieu ré-
actionnel peut étre ainsi incorporé dans 1 ml de solvant, par exemple d’éthanol. Apres
S minutes de vortexage, on observe 1’apparition €éventuelle d’une fraction insoluble
dans le mélange, qui témoigne du fait que le point de gel a été atteint, et le temps de
gel dépassé. Un tel test de solubilité peut étre effectué a intervalles treés rapprochés, par
exemple toutes les 10 secondes, afin de déterminer le temps de gel de maniere la plus
précise possible. Ce test de solubilité peut étre réalisé sur un milieu réactionnel t€émoin,
notamment de faible volume, afin de déterminer le temps de gel du polymere dans les
conditions opératoires qui seront ensuite appliquées pour la mise en ceuvre du procédé
selon I’invention proprement dit.

L’ensemble des étapes du procédé selon 1’invention sont de préférence réalisées en
récipient unique, de préférence dans un moule présentant une forme adéquate pour
I’application vis€ée du matériau polymere obtenu a I’issue du procédé. L ensemble des
phases de 1’étape de chauffage sont en outre de préférence réalisées au moyen d’un
méme dispositif de chauffage.

Le dispositif de chauffage dans lequel est mis en ceuvre le procédé selon I’invention
est classique en lui-méme. Il s’agit notamment d’un four, pouvant présenter une ou
plusieurs zones de température, équipé de moyens pour y établir une pression réduite,
ainsi que, de préférence, de moyens d’agitation d’un récipient / moule placé en son
intérieur.

Le procédé selon I’invention peut aussi bien mettre en ceuvre un seul composé
phénolique, qu’une pluralité de tels composés.

Préférentiellement, le mélange d’au moins un monomere et au moins un composé

phénolique contient au moins un composé phénolique choisi parmi les acides hydroxy-
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benzoiques, les acides hydroxycinnamiques et les flavonoides, ou une combinaison
quelconque de tels composés phénoliques.

Ce mélange contient de préférence au moins un, ou encore au moins deux, au moins
trois, au moins quatre, au moins cing, au moins six, au moins sept, au moins huit, au
moins neuf, ou I’ensemble, des composés phénoliques suivants, ou de leurs dérivés :
acide 2-hydroxybenzoique, acide p-coumarique, acide cis-p-coumarique, acide
férulique, myricétine, naringénine, acide 2-méthylcoumarique, quercétine rhamnoside,
quercétine-déoxyhexose, déoxy-hexosyl-dihydrokaempférol.

Dans des modes de mise en ceuvre particulicrement avantageux de I’invention, le
mélange contient au moins de 1’acide p-coumarique et/ou de la naringénine.

La teneur totale en composé(s) phénolique(s), déterminée par dosage spectrophoto-
métrique apres réaction avec le réactif de Folin-Ciocalteu, par rapport a une gamme
étalon d’acide gallique, est de préférence comprise dans une plage de valeurs de 0,3 a
25 mg équivalent d’acide gallique par gramme du mélange, ce qui équivauta 0,3 a
2,5 % en poids par rapport au poids total du mélange.

Le procédé selon I’invention peut mettre en ceuvre un seul monomere choisi parmi
les acides gras m-hydroxylés et les esters d’un acide gras w-hydroxylé et d’un alcool a
chaine aliphatique linéaire ou ramifiée, saturée ou insaturée, éventuellement substituée,
comportant de 1 a 18 atomes de carbone, ou une pluralité de tels monomeres.

L’acide gras w-hydroxylé mis en ceuvre dans le procédé selon I’invention peut Etre
linéaire ou ramifié, c’est-a-dire consister en un acide carboxylique a chaine aliphatique
linéaire ou ramifiée portant une ou plusieurs fonctions hydroxyles, dont une au moins
est située en position terminale de ladite chaine. L’acide gras w-hydroxylé mis en
ceuvre selon ’invention peut notamment répondre a la formule générale (I) :

[Chem.1]

dans laquelle :

n est un nombre entier compris entre 7 et 21, de préférence entre 12 et 20, de
préférence encore entre 13 et 19, préférentiellement entre 15 et 17,

m est un nombre entier supérieur ou égal a 0, de préférence compris entre 1 et 3, et
préférentiellement égal a 1,

p représente le nombre d’insaturations contenues dans ledit acide gras et est un
nombre entier compris entre 0 et 3, de préférence égal a 0.

Les esters d’acide gras wm-hydroxylé pouvant étre mis en ceuvre selon I’invention

peuvent notamment répondre a la formule générale (II) :
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[Chem.2]
{(HO ) CsHzm2p{ OHICOOR (1)

dans laquelle :

n, m et p sont comme définis précédemment,

et R représente une chaine aliphatique linéaire ou ramifiée, saturée ou insaturée,
éventuellement substituée, comportant de 1 a 18 atomes de carbone, de préférence de 1
a 6 atomes de carbone, préférentiellement un radical méthyle ou un radical éthyle.

On entend dans la présente description, par chaine aliphatique, une chaine carbonée
ouverte non-aromatique.

Dans des modes de mise en ceuvre particuliers de I’invention, le monomere est un
ester méthylique ou éthylique d’un acide gras w-hydroxylé, de préférence poly-
hydroxylé, et notamment dihydroxylé.

Des caractéristiques préférentielles des acides gras w-hydroxylés pouvant étre mis en
ceuvre dans le procédé€ selon 1’invention sont exposées de maniere détaillée ci-apres.
Les mémes caractéristiques sont transposables a 1’identique aux esters d’un acide gras
w-hydroxylé et d’un alcool a chaine aliphatique linéaire ou ramifiée, saturée ou
insaturée, éventuellement substituée, comportant de 1 a 18 atomes de carbone.

Préférentiellement, au moins un monomere mis en ceuvre dans le procédé selon
I’invention est un acide gras polyhydroxylé, de préférence dihydroxylé, c’est-a-dire
dont la chaine carbonée porte deux groupements hydroxyles, dont I’un est situé en bout
de chaine. L ’acide gras w-hydroxylé porte en outre préférentiellement une seule
fonction acide.

Ainsi, dans des modes de mise en ceuvre particuliers de I’invention, un monomere
mis en ceuvre est un acide gras dihydroxylé, de préférence a une seule fonction acide.

Des exemples d’acides gras m-hydroxylés pouvant €tre mis en ceuvre en tant que
monomere dans le procédé selon I’invention sont, non limitativement, 1’acide
16-hydroxyhexadecanoique, 1’acide 10,16-dihydroxyhexadécanoique, I’acide
16-hydroxy-10-oxo-hexadecanoique, 1’acide 10-hydroxyhexadecanedioique, I’acide
18-hydroxyoctadec-9-enoique, 1’acide 18-hydroxy-9,10-epoxyoctadecanoique ou
I’acide 9,10,18-trihydroxyoctadecanoique.

Le mélange mis en ceuvre selon I’invention contient de préférence, a titre de
monomere, au moins de 1’acide 10,16-dihydroxyhexadécanoique, de formule (I’) ci-

dessous :
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Iy

Des esters particulicrement adaptés a la mise en ceuvre du procédé selon 1’invention
sont les esters méthylique et €thylique de ’acide 10,16-dihydroxyhexadécanoique.

Le ou les acides gras m-hydroxylés mis en ceuvre en tant que monomeres dans le
procédé selon I’invention, de méme que le ou les composé(s) phénolique(s), peuvent
étre synthétisés par voie chimique.

Les uns comme les autres peuvent autrement Etre extraits a partir de végétaux, plus
particulierement a partir de la cuticule des plantes, et plus précisément encore de la
cutine, par dépolymérisation de la cutine par méthode enzymatique ou par hydrolyse
acide ou basique, et séparation, du milieu de dépolymérisation, de I’extrait de
monomeres issu de la dépolymérisation.

La cutine est un réseau polymere d’acides gras polyhydroxylés, pour la majorité en
C16 et C18, réticulés par des liaisons ester, qui est impliqué dans 1’imperméabilisation
des feuilles et des fruits des plantes supérieures. 11 s’agit du composant principal de la
cuticule de la plante, la membrane lipidique continue extracellulaire qui couvre les
parties aériennes de feuilles et de fruits des plantes.

Dans des modes de mise en ceuvre particulicrement préférés, 1’invention tire avanta-
geusement profit du fait que les extraits de monomeres issus de la dépolymérisation de
cutine, contenant majoritairement au moins un acide gras w-hydroxylé, contiennent
également des composés phénoliques, en quantité supérieure a la teneur préconisée par
I’invention dans le mélange d’au moins un monomere et d’au moins un composé
phénolique.

Ainsi, dans des modes de mise en ceuvre préférés de I'invention, le mélange de
monomere(s) et de composé(s) phénolique(s) utilisé dans le procédé selon I’invention
est obtenu par dépolymérisation de cutine, récupération de 1’extrait de monomeres
obtenu, c’est-a-dire séparation de cet extrait du milieu de dépolymérisation, et puri-
fication de cet extrait pour en éliminer partiellement les composés phénoliques qui y
sont contenus, de sorte a obtenir une teneur en composés phénoliques comprise dans la
plage de valeurs préconisée par la présente invention.

La cutine a partir de laquelle est obtenu 1’extrait de monomeres selon I’invention est
de préférence la cutine de tomate.

De maniere plus générale, préférentiellement, le ou les acides gras w-hydroxylés mis
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en ceuvre en tant que monomeres dans le procédé selon 1’invention, et/ou le ou les
composé(s) phénolique(s), sont extraits de la tomate, qui présente 1’avantage d’une
grande homogénéité de constitution de la cutine d’une espece a I’autre, cette cutine
présentant en outre un monomere constitutif en quantité largement majoritaire : 1’acide
10,16-dihydroxyhexadécanoique, qui y est présent a plus de 80 % en poids.

Les déchets de transformation des tomates, nommés dreches de tomate, contiennent
une quantité importante de cutine, plus précisément 60 a 70 %. On estime a 4 a
5 millions de tonnes la quantité de dreéches de tomates produites chaque année dans le
monde. Ainsi, le procédé€ selon I’invention peut tout a fait avantageusement permettre
de valoriser les déchets agricoles et industriels que constituent les dréches de tomate,
ce qui s’avere d’un grand intérét tant du point de vue environnemental qu’économique.

Autrement, le mélange mis en ceuvre dans le procédé selon 1’invention, ou I’un ou
plusieurs de ses constituants, peuvent €tre obtenus a partir d’autres végétaux, tels que
la pomme (Malus pumila), le bigaradier (Citrus aurantium), les feves (Vicia faba), le
merisier (Prunus avium), la canneberge (Vaccinium macrocarpon), le fruit de la vigne
(Vitis vinifera), la graine des pois (Pisum sativum), les fruits des groseillers a
maquereau (Ribes grossularia), la papaye (Malabar papaiarnarum), les feuilles
d’agave (Agave americana), les graines de pamplemousse (Citrus paradisi), le citron (
Citrus limon), le citron vert (Citrus aurantifolia), les fruits du papayer (Carica papaya
), Voignon (Allium cepa), les airelles (Vaccinium vitis idaea), les feuilles de caféier (
Rubiaceae coffea), les fruits de 1’églantier (Rosa canina), les courges (Cucurbita pepo
), etc., Uextrait issu de ces végétaux €tant ensuite soumis a purification pour en
éliminer partie des composés phénoliques, de sorte a obtenir la plage de valeurs
préconisée par la présente invention pour la teneur en composés phénoliques.

Tout procédé d’extraction de la cutine des végétaux, notamment de fragmentation
des dreches de tomate ou des peaux de tomate, et tout procédé de dépolymérisation de
cette cutine, de sorte a obtenir un mélange du ou des acides gras w-hydroxylés utilisés
en tant que monomere(s) selon I’invention et du ou des composé(s) phénolique(s),
peuvent étre mis en ceuvre selon ’invention. Schématiquement, ces méthodes com-
prennent la fragmentation des dreches de tomate, ou autres éléments végétaux, tels que
la pomme, pour en extraire la cutine, puis ’hydrolyse de la cutine pour en obtenir les
monomeres constitutifs. Apres isolation, par des méthodes de séparation physique ou
par extraction liquide-liquide, la cutine est ainsi hydrolysée chimiquement, en par-
ticulier par voie alcaline en milieu organique, ou a I’aide d’enzymes spécifiques,
notamment des cutinases.

La récupération de I’extrait de monomeres obtenu par dépolymérisation de la cutine,
c’est-a-dire la séparation de cet extrait du milieu de dépolymérisation, peut étre réalisée

de toute maniere connue de I’homme du métier, par exemple par filtration, puis préci-
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pitation en milieu acide ou basique, et séparation par filtration, centrifugation, etc.

Dans des modes de mise en ceuvre particuliers de I'invention, ’extrait issu de la dé-
polymérisation de cutine, récupéré par sa séparation du milieu de dépolymérisation,
contient de préférence au moins 20 %, de préférence au moins 80 %, en poids du
monomere par rapport au poids total de I’extrait.

Un exemple de méthode pouvant €tre mise en ceuvre pour la formation et la récu-
pération d’un extrait de monomeres issu de la dépolymérisation de cutine est décrit
dans le document WO 2015/028299. Cette méthode comprend, schématiquement, le
traitement thermique de peaux de tomate, puis leur introduction dans une solution
alcaline, par exemple d’hydroxyde de potassium a une concentration entre 0,5 M et
6 M, a une température comprise entre 20 °C et 130 °C, par exemple entre 65 °C et
130 °C. La solution peut par exemple ensuite étre filtrée, puis acidifiée, notamment
avec de I’acide chlorhydrique a une concentration comprise entre 12 M et 6 M. Apres
centrifugation, par exemple a 10 000 a 14 000 tr/min pendant 15 a 20 minutes, le culot
est lavé, par exemple a I’eau déminéralisée, puis le cas échéant séché.

Une méthode préférée selon 1’invention consiste, apres une étape de décantation de
dreches de tomate pour récupérer les peaux, et le séchage, le broyage et la délipidation
des peaux ainsi récupérées, a les hydrolyser en milieu alcalin dans un solvant al-
coolique. A titre d’exemple, une telle hydrolyse peut étre réalisée par immersion des
peaux délipidées et déshydratées dans de la potasse alcoolique (par exemple formée de
5 % de potasse dans I’éthanol anhydre), a 50 °C, pendant 6 heures a 5 jours, de
préférence pendant 2 jours. Le mélange peut ensuite étre filtré sous vide, et 1’éthanol
éliminé grace a un évaporateur rotatif. Les acides gras contenus dans la composition
obtenue peuvent étre précipités, notamment dans 1’eau a pH entre 2 et 3, par exemple
dans une solution d’acide chlorhydrique a 37 %, puis récupérés, notamment par centri-
fugation, par exemple a 9000 tr/min pendant 20 minutes. Apres ringage(s) du culot
obtenu a I’eau déminéralisée et lyophilisation, on obtient, avec un rendement compris
entre 60 et 70 %, une composition huileuse contenant essentiellement des acides gras,
dont trés majoritairement de 1’acide 10,16-dihydroxyhexadécanoique. Plus pré-
cisément, cette composition huileuse obtenue a I’issue des opérations de dépolymé-
risation de la cutine contient au moins 85 % en poids d’acides gras. L’acide
10,16-dihydroxyhexadécanoique y représente de préférence au moins 88% en poids de
ces acides gras. Elle contient également des composés phénoliques, en particulier de
I’acide p-coumarique et de la naringénine en quantités majoritaires, la teneur totale en
composés phénoliques, mesurée par la méthode préconisée par I’invention, étant
d’environ 45 mg équivalent d’acide gallique par gramme de composition.

L’ester d’acide gras polyhydroxylé pouvant étre mis en ceuvre selon I’invention peut

quant a lui €tre préparé par estérification de 1’acide gras correspondant selon toute
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méthode classique en elle-méme pour I’homme du métier, sans catalyse ou de
préférence avec catalyse acide. Il peut autrement étre obtenu par transestérification des
acides gras polyhydroxylés contenus dans les cutines de végétaux, de préférence
opérée en catalyse acide ou en catalyse basique, a 1’aide d’une base forte ou
d’alcoolates comme le méthanolate de sodium ou I’éthanolate de sodium. L’alcool
utilisé pour réaliser la réaction d’estérification ou de transestérification de 1’acide gras
comporte de préférence de 1 a 18 atomes de carbone et préférenticllement de 1 a 8
atomes de carbone. Il est de préférence choisi parmi le méthanol, I’éthanol, le
propanol, le butanol, le pentanol, I’hexanol et ses isomeres dont le 2-éthyl-butanol,
I’heptanol et ses isomeres comme le 2-heptanol, 1’octanol et ses isomeres comme le
2-éthyl-hexanol, et aussi 1’isopropanol, le 2 méthyl-propanol, le 2 méthyl-
propane-2-ol, le butan-2-o0l, les alcools amyliques, le 2-methyl-butanol, le
3-methyl-butanol, le 2,2 diméthylpropanol, le pentan-3-ol, le pentan-2-ol, le
3-méthylbutan-2-ol, le 2-méthylbutan-2-ol, les alcools de guerbet comme le
2-propyl-heptanol, le 2 butyl-octanol.

A titre d’exemple, un ester d’acide gras polyhydroxylé pouvant étre mis en ceuvre
dans le procédé selon I’invention peut étre directement produit a partir de peaux de
tomates, par mise en contact de ces peaux avec de I’alcool, en particulier du méthanol
ou de I’éthanol, en présence d’un acide, par exemple de 2 a 5 % d’acide sulfurique
concentré, a une température comprise entre 50 et 70 °C pendant au moins 6 heures.
Les esters d’acides gras obtenus a ’issue de la réaction de transestérification peuvent
étre récupérés par addition d’eau dans le milieu réactionnel puis centrifugation. La
encore, ’extrait ainsi récupéré les contient en mélange avec des composés phé-
noliques, ces derniers étant présents dans une teneur totale supérieure a celle
préconisée par I'invention. La teneur en composés phénoliques préconisée par
I’invention est alors atteinte par une étape de purification des esters d’acides gras
réalisée de sorte a éliminer partiellement les composés phénoliques présents.

Dans des modes de mise en ceuvre particuliers de I’invention, le mélange du ou des
monomere(s), que ceux-ci soient sous forme d’acides ou d’esters, et du ou des
composé(s) phénolique(s), consiste ainsi en un extrait issu de la dépolymérisation de
cutine, de préférence de cutine de tomate, apres purification des acides gras hydroxylés
contenus dans cet extrait pour en €éliminer partiellement les composés phénoliques,
jusqu’a atteindre la teneur préconisée par I’invention. Cet extrait, qui est préféren-
tiellement riche en acides gras dihydroxylés, contient de préférence au moins 20 %, de
préférence au moins 80 %, en poids du monomere par rapport au poids total d’acides
gras hydroxylés contenus dans la composition. Le monomere peut y étre présent sous
forme d’acide ou sous forme d’ester, selon le mode opératoire qui a été utilisé pour

réaliser la dépolymeérisation de la cutine.
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Préférentiellement, le milieu réactionnel selon I’invention consiste en un tel extrait
apres sa purification.

L’étape de purification de I’extrait de monomeres récupéré apres dépolymérisation
de cutine, notamment de cutine de tomate, peut étre réalisée par toute méthode
classique en elle-méme pour ’homme du métier, notamment par chromatographie, par
exemple par chromatographie sur colonne de silice, ou chromatographie de partage
centrifuge.

A titre d’exemple, 1’extrait peut €tre purifié par chromatographie sur colonne de
silice de type amino-propyle. L’élution peut par exemple étre réalisée avec un mélange
de chloroforme et d’isopropanol, puis un mélange de chloroforme et d’acide acétique.

Par exemple, 1’étape de purification peut étre réalisée en solubilisant I’extrait
d’acides gras dans un mélange de chloroforme et d’isopropanol (2:1 v:v) et en le
déposant sur une colonne de silice aminée conditionnée dans ce mélange de solvants,
par exemple a raison de 8 g d’extrait pour 100 g de silice. Apres une premiere €lution
par ce méme mélange de solvants, entre 5 et 10 volumes de colonne, les acides gras
sont €lués par un mélange de chloroforme et d’acide acétique glacial (98:2 v:v, 10a 15
volumes de colonne). Apres évaporation des solvants sous vide, on obtient 1’extrait
purifié.

Pour optimiser la purification, une variante de cette technique peut utiliser d’abord
une colonne de silice non greffée, c’est-a-dire non aminée, avec une élution par un
mélange de chloroforme et de méthanol (93:7 v:v). Apres évaporation des solvants
I’extrait partiellement purifié¢ obtenu est soumis a une nouvelle étape de purification
sur une colonne de silice aminée selon le protocole décrit ci-dessus. Cette purification
a deux étapes de chromatographie permet d’obtenir des extraits dont le degré de puri-
fication est plus élevé.

Selon un deuxieme aspect, I’invention concerne un matériau polymere, de type
polyester, hydrophobe, susceptible d’€tre obtenu par un procédé selon 1’invention. Ce
matériau polymere présente avantageusement des propriétés élastomeres et des
propriétés de mémoire de forme.

Il comprend, en tant qu’unités monomeres constitutives, au moins un acide gras -
hydroxylé et au moins un composé€ phénolique. Il présente en outre une structure semi-
cristalline comprenant des empilements de phases cristallines de type hexagonal. 11
contient une quantité de 0,03 a 4,2 % en poids d’unité€s composé(s) phénolique(s), par
rapport au poids total dudit matériau polymere, cette quantité étant déterminée par
dosage de la teneur totale en composé(s) phénolique(s) dans le mélange mis en ceuvre
pour la préparation du matériau polymere, par dosage spectrophotométrique apres
réaction avec le réactif de Folin-Ciocalteu, par rapport a une gamme étalon d’acide

gallique, cette teneur totale étant comprise dans une plage de valeur de 0,3 a 42 mg
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équivalent d’acide gallique par gramme du mélange.

Le matériau polymere selon I’invention est préférentiellement issu de maticres
premicres de recyclage, notamment de cutine, en particulier de cutine de tomate, et il
est préférentiellement lui-méme recyclable.

Une unité monomere de ce matériau polymere est de préférence un acide gras poly-
hydroxylé, en particulier dihydroxylé, par exemple 1’acide
10,16-dihydroxyhexadécanoique.

Un composé€ phénolique entrant dans sa constitution est de préférence 1’acide p-
coumarique et/ou la naringénine.

Ce matériau polymere peut répondre a I’une ou plusieurs des caractéristiques
exposées ci-avant en référence au procédé de préparation d’un matériau polymere
selon I’invention, pour tout ce qui concerne le matériau polymere en lui-méme.

Dans des modes de réalisation particuliers de I’invention, le matériau polymere est tel
que la température de fusion de ses phases cristallines, correspondant sensiblement a la
température de recouvrance de forme du matériau polymere, est supérieure a 30 °C, de
préférence comprise entre 30 et 70 °C, par exemple comprise entre 40 et 60 °C.

Une température de recouvrance de 37 °C s’avere particulierement avantageuse pour
une application du matériau polymere pour la fabrication de dispositifs médicaux
destinés a &tre implantés dans le corps d’un individu humain.

Le matériau polymere selon I’invention présente un caractere élastoplastique aux
températures inférieures a la température de fusion de ses phases cristallines, et un
caractere hyperélastique aux températures supérieures a cette température de fusion. Le
caractere ¢lastoplastique présente de préférence un seuil de plasticité pour une dé-
formation d’environ 20 % de déformation uniaxiale et une contrainte au seuil
d’écoulement de 8 MPa.

Le matériau selon I’invention peut présenter un taux de cristallinité compris entre 20
et 50 %.

Un exemple de structure chimique d’un tel matériau polymere, correspondant au cas
ot il est constitué d’unités monomeres constitutives acide
10,16-dihydroxyhexadécanoique et acide p-coumarique, est montré sur la [fig.1].

Les propriétés d’¢lasticité et de mémoire de forme du matériau polymere selon
I’invention peuvent €tre mises a profit pour la fabrication de produits divers, pour des
applications dans des secteurs aussi variés que le secteur médical, le secteur au-
tomobile, le secteur aéronautique, etc.

Ainsi, un autre aspect de I’invention concerne 1’utilisation d’un matériau polymere
selon I’invention pour la fabrication d’un dispositif médical, notamment : un dispositif
de type implantable, tel qu’un dispositif pour 1’ingénierie des tissus, la suture, une en-

doprothese vasculaire, etc., en particulier lorsque le matériau polymere présente une
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température de recouvrance de forme d’environ 37 °C ; ou encore un dispositif externe,
tel qu’un pansement, une orthése de contention, un matelas a mémoire de forme anti-
escarres, etc.

Le matériau polymere selon I’invention peut également avantageusement étre utilisé
pour la fabrication :

- d’un enrobage de produit phytosanitaire, ou plus généralement d’une formulation
galénique permettant une diffusion contr6lée des molécules actives, par exemple
destinées au biocontrdle et/ou a la biostimulation des végétaux,

- d’un article d’emballage, notamment de produits cosmétiques,

- ou encore d’un équipement sportif au sein duquel il est souhaitable que certains
composants puissent €tre conformés sur-mesure.

Les caractéristiques et avantages de I’invention apparaitront plus clairement a la
lumicre des exemples de mise en ceuvre ci-apres, fournis a simple titre illustratif et
nullement limitatifs de ’invention, avec 1’appui des figures 1 a 13, dans lesquelles :

[fig.1] La [fig.1] représente la structure chimique d’un matériau polymere conforme a
I’invention, constitu€ d’unités monomeres acide 10,16-dihydroxyhexadécanoique et
acide p-coumarique.

[fig.2] La [fig.2] montre les spectres obtenus par spectroscopie infrarouge pour, res-
pectivement, un extrait d’acides gras obtenu a partir de cutine de tomate avant puri-
fication (EO) et apres purification visant a en éliminer partiellement les composés phé-
noliques (extraits comprenant une teneur en composés phénoliques conforme a
I’invention E1 et E2, et extrait a teneur en composés phénoliques inférieure a la teneur
préconisée par I’invention E3).

[fig.3] La [fig.3] montre les spectres obtenus par spectroscopie UV-visible pour, res-
pectivement, un extrait d’acides gras obtenu a partir de cutine de tomate avant puri-
fication (EO) et apres purification visant a en éliminer partiellement les composés phé-
noliques (extraits comprenant une teneur en composés phénoliques conforme a
I'invention E1 et E2).

[fig.4] La [fig.4] montre les spectres obtenus par analyse par chromatographie en
phase liquide couplée a la spectrométrie de masse en tandem (LC-MS-MS) de, respec-
tivement, un extrait d’acides gras obtenu a partir de cutine de tomate avant purification
(EO) et apres purification visant a en éliminer partiellement les composés phénoliques
(extrait comprenant une teneur en composés phénoliques conforme a I’invention E1).

[fig.5] La [fig.5] montre les spectres obtenus par spectroscopie infrarouge pour des
matériaux polymeres obtenus a partir, respectivement, d’un extrait d’acides gras
obtenu a partir de cutine de tomate avant purification, et aprés purification visant a en
éliminer partiellement les composés phénoliques (extraits comprenant une teneur en

composés phénoliques conforme a I’invention).
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[fig.6] La [fig.6] représente un graphe en barres montrant, pour des matériaux
polymeres obtenus a partir respectivement d’un extrait d’acides gras obtenu a partir de
cutine de tomate avant purification (EO) et aprés purification visant a en éliminer par-
tiellement les composés phénoliques (extraits comprenant une teneur en composés phé-
noliques conforme a I’invention E1 et E2), les proportions relatives des fragments issus
de I’acide 10,16-dihydroxyhexadécanoique enticrement estérifiés (« Totalement »), es-
térifiés sur la fonction hydroxyle primaire seulement (« -OH primaire ») et estérifiés
sur la fonction hydroxyle secondaire seulement (« -OH secondaire »).

[fig.7] La [fig.7] montre des diffractogrammes obtenus par cristallographie aux
rayons X pour des matériaux polymeres obtenus a partir respectivement d’un extrait
d’acides gras obtenu a partir de cutine de tomate avant purification (EO) et apres puri-
fication visant a en éliminer partiellement les composés phénoliques (extraits
comprenant une teneur en composés phénoliques conforme a I’invention E1 et E2).

[fig.8] La [fig.8] montre un graphe représentant le module de conservation E’,
mesuré par analyse mécanique dynamique, en fonction de la température, pour des
matériaux polymeres obtenus a partir respectivement d’un extrait d’acides gras obtenu
a partir de cutine de tomate avant purification (EQ) et apres purification visant a en
éliminer partiellement les composés phénoliques (extraits comprenant une teneur en
composés phénoliques conforme a I’invention E1 et E2, et extrait a teneur en composés
phénoliques inférieure a la teneur préconisée par 1’invention E3).

[fig.9] La [fig.9] montre une représentation structurale schématique d’un matériau
polymere conforme a I’invention. Dans ce schéma, les gros points pleins représentent
des unités monomeres acides gras m-hydroxylés, les petits points pleins représentent
des groupements hydroxyle, les étoiles vides représentent des unités composés phé-
noliques, sous forme de monomeres ou de dimeres ou trimeres.

[fig.10] La [fig.10] montre des photographies d’un échantillon en matériau polymere
conforme a I’'invention, en a/ sous sa forme initiale permanente, en b/ sous sa forme
temporaire apres chauffage au-dessus de la température de fusion de ses phases cris-
tallines, déformation uniaxiale et refroidissement, et en ¢/ a nouveau sous sa forme
permanente apres chauffage au-dessus de la température de fusion de ses phases cris-
tallines et refroidissement sans contrainte.

[fig.11] La [fig.11] représente les courbes contrainte / déformation en tension a 20 °C
pour différentes €prouvettes d’un matériau polymere conforme a I’invention.

[fig.12] La [fig.12] montre un graphe représentant le flux de chaleur, mesuré par
analyse enthalpique différentielle, en fonction de la température, pour différents temps
de vieillissement (Oh, 7h, 22h, 48h, 75j) d’un matériau polymere conforme a
I’invention.

[fig.13] La [fig.13] montre un graphe représentant le module de conservation, mesuré
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par analyse mécanique dynamique, en fonction de la température, pour un matériau
polymere selon I’invention a différents temps de vieillissement (Oh, 22h, 48h, 75j).
A/ Obtention d’un extrait de cutine de tomate EQ

Un procédé d’extraction d’acides gras hydroxylés a partir de cutine de tomate est mis
en ceuvre comme suit.

Des peaux de tomates sont isolées par décantation a partir de dreches de tomates. Ces
peaux sont séchées, broyées et délipidées par reflux dans un extracteur de Soxhlet a
I’aide d’un mélange acétone:éthanol (1:1) pendant 2 jours. Elles sont ensuite
déshydratées.

200 g de peaux de tomate ainsi préalablement décirées et déshydratées sont mis en
suspension dans 1 1 d’une solution d’hydroxyde de potassium KOH a 5 % préparée
dans I’éthanol anhydre. Le mélange est chauffé a 50°C pendant 16 h. La suspension est
ensuite filtrée sous vide par passage a travers un {ritté€ de taille AO (160-250 um), le
volume d’éthanol est réduit par évaporation, puis le filtrat est dilué par de I’eau et
acidifié jusqu’a pH 3-4 a I’aide d’une solution d’acide chlorhydrique HC1 & 37 %. La
suspension ainsi formée est centrifugée a 8000 tr/min pendant 15 min a 20°C, puis le
culot de centrifugation est récupéré, lavé a I’eau puis séché sous vide. 150 g d’un
extrait huileux constitué principalement d’acides gras (pour plus de 85 % en poids sont
ainsi obtenus.

Cet extrait, de couleur rouge brun, est nommé dans la présente « EQ ».

B/ Caractérisation de I’extrait de cutine de tomate E0

La pureté des monomeres extraits des dréches de tomate est évaluée en réalisant un
partage de phase dans le chloroforme-méthanol-eau (8/4/3, v/v) ; la phase inférieure
contenant les acides gras (et les colorants) est récoltée, évaporée et pesée. Cette
méthode donne une pureté globale intégrant les teneurs en eau résiduelle, en protéines
et en polysaccharides. La teneur en molécules hydrophobes (acides gras et composés
phénoliques) est de 97,3 + 0,9%.

B.1/ Analyse de la composition en acides gras de 1’extrait

Une analyse de I’extrait EO par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spec-
trométrie de masse GC-MS/FID, par rapport a une gamme étalon externe de C17,
montre que la fraction d’acides gras de cet extrait huileux comporte une teneur en
acides gras w-hydroxylés de plus de 90 %. La composition centésimale massique de la
fraction des acides gras de cet extrait huileux ainsi obtenue est indiquée dans le tableau

1 ci-apres.
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[Tableaux1]

Constituant Teneur dans I’extrait (%)
Acide hexadécanoique 2,04
Acide linoléique 0,46
Acide oléique 0,28
Acide stéarique 0,05
Acide 16-hydroxyhexadécanoique 3,6
Acide 1,16-hexadécanedioique 0,61
Acide 10,16-dihydroxyhexadécanoique 89,66
Acide hydroxyhexadécan-1,16-dioique 2,12
Acide dihydroxyoctanoique 0,28

L’acide 10,16-dihydroxyhexadécanoique est le constituant largement majoritaire de
cet extrait huileux, dont il représente quasiment 90 % du poids de la fraction ma-
joritaire.

B.2/ Analyse de la composition en composés phénoliques de 1’extrait

La composition en composés phénoliques totaux de I’extrait EQ est déterminée par
spectrophotométrie en utilisant 1’acide gallique en tant qu’étalon et la méthode décrite
dans la publication de Cabone et al., 2011, Food Chem, 127, 493-500. L’échantillon de
monomeres de cutine de tomates est dissous dans I’EtOH/H,O (70 :30) a une
concentration de 5 g/L.. Apres ajout de 1 mL d’eau, puis, 1 mL du réactif de Folin-
Ciocalteu (9001.0100, Merck) la réaction a lieu pendant 3 — 5 minutes. Apres ajout
d’une solution de Na,CO; (1.06398.1000, Merck) a 10% et d’eau gsp 20 mL, les
échantillons sont incubés durant 1 h 30 a température ambiante a 1’abri de la lumicre.
L’absorbance est lue a 760 nm au spectrophotometre (Shimadzu, UV-1800) contre un
blanc (substitution de 1’échantillon par de I’eau osmosée dans la préparation du tube).
La composition en composés phénoliques totaux est exprimée en mg/g (€quivalents
acide gallique par gramme d’acide gras). Le résultat est calculé via une courbe
d’étalonnage de I’acide gallique faite entre les concentrations 0,015 g/L et 0,0015 g/L.

On détermine ainsi une quantité de composés phénoliques totaux égale a 44,622
+/- 2,23 mg équivalent d’acide gallique par g d’extrait, ce qui équivaut a 4,5 % en
poids par rapport au poids total de 1’extrait.

C/ Purification de I’extrait de cutine de tomate E0

La purification de I’extrait EO est réalisée par chromatographie d’adsorption sur
colonne de silice amino-propyle. Une colonne de verre (5 x 45 cm terminée a sa base

successivement par un fritté et un robinet) est remplie avec 100g de silice amino-
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propyle dispersée dans 300 mL de chloroforme-isopropanol 2:1 (v:v).

Protocole 1

11 g de Iextrait EO dilués dans 150 mL de mélange chloroforme-isopropanol 2:1
(v:v) sont déposé sur la colonne. Apres adsorption des acides gras, une premicre
élution est réalisée avec 1 L de ce solvant. Les acides gras sont ensuite élués par 1,5 L
d’un mélange CHCl;-acide acétique glacial 98:2 (v:v). Apres €vaporation des solvants
sous vide, on obtient un extrait purifié de couleur jaune, nommé E1.

Protocole 2

Le protocole 1 est appliqué, a la différence que lors de la seconde élution on élimine
les 200 premiers millilitres ; le reste de 1’€lution (1,3 L) est récolté et €vaporé sous vide
pour obtenir un extrait putrifié de couleur jaune tres pale, nommé E2, dont le degré de
purification est supérieur a celui de E1.

Une autre alternative pour obtenir I’extrait E2 consiste a recristalliser les acides gras
contenus dans I’extrait E1 dans le chloroforme a -20 °C. Pour cela, 5 g d’extrait E1
sont dissous dans le chloroforme a la température de 55 °C, puis placés a -20°C
pendant 12 h. Les acides gras précipités (cristallisés) sont ensuite filtrés sur un
entonnoir Biichner recouvert de papier Joseph et lavés avec du chloroforme a -20 °C.
L’extrait obtenu est ensuite séché sous hotte a température ambiante.

Protocole 3

L’extrait E1 obtenu selon le protocole 1 est soumis a une étape supplémentaire de
chromatographie sur gel de silice amino-propyle réalisée selon les mémes conditions
que décrit dans le protocole 2, aux différences que : 1) la charge de la colonne en extrait
El est de 8 g pour 100 g de silice amino-propyle ; ii) on élimine les 150 premiers mL
de la seconde €lution par le chloroforme-acide acétique glacial 98:2 (v:v).

On obtient un extrait putrifi€¢ de couleur blanche, nommé E3, dont le degré de puri-
fication est supérieur a ceux de E1 et E2.

Une autre alternative pour obtenir ’extrait E3 est de réaliser une triple recristal-
lisation de I’extrait E1 dans le chloroforme a -20 °C.

D/ Caractérisation des extraits partiellement purifiés E1, E2 et E3

D.1/ Analvyse de la composition en composés phénoliques des extraits

La teneur en composés phénoliques résiduels est estimée selon la méthode décrite ci-
avant en partie B.2/ en utilisant des gammes étalon d’acide gallique.

On obtient les valeurs suivantes :

- extrait E1 : 7,525 +/- 0,28 mg équivalent d’acide gallique par g d’extrait, ce qui
équivaut a environ 0,7 % en poids par rapport au poids total de 1’extrait ;

- extrait E3 : 0,221 +/- 0,63 mg équivalent d’acide gallique par g d’extrait, ce qui
équivaut a environ 0,02 % en poids par rapport au poids total de 1’extrait.

Les extraits E1 et E2 présentent une teneur en composés phénoliques conforme a la
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présente invention, et peuvent étre mis en ceuvre tels quels dans un procédé de pré-
paration d’un matériau polymere selon I'invention. L’extrait E3 présente une teneur
totale en composés phénoliques inférieure a la teneur préconisée par la présente
invention.

[0151] D.2/ Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

[0152] L’analyse FTIR (30 scans) est réalisée a une résolution 4 cm! sur un spectrometre
Nicolet Magna IR 550 équipé d’un détecteur tellurure de mercure—cadmium et sous
balayage d’air sec. L’acquisition des spectres est réalisée en mode ATR sur un cristal
de diamant avec une angle d’incidence de 45°. Tous les spectres sont acquis entre 4000
et 700 cm!.

[0153]  L’extrait non purifié EQ, et les extraits a différents niveaux de purification E1, E2 et
E3 sont analysés par spectroscopie infrarouge. Les spectres obtenus sont montrés sur la
[fig.2]. On observe y bien, pour chacun des 4 extraits, un spectre typique des acides
gras. En outre, pour les extraits purifiés E1, E2 et E3, on observe la disparition pro-
gressive des bandes a 2970, 1628, 1605, 1550, 1512, 835 cm-1, indiquées par des
fleches sur la figure, qui sont présentes pour I’extrait non purifié EO. Cette disparition
témoigne de la disparition de motifs phénoliques lors de la purification.

[0154] D.3/ Analyse par spectroscopie UV-visible

[0155]  Afin de déterminer I’impact du procéd€ de purification sur la composition en
composés phénoliques des extraits, un profil UV a ét€ mesuré de 200 a 600 nm a une
concentration de 0,1 g/L en extraits dans I’éthanol a 96%.

[0156]  La spectroscopie UV-Visible réalisée sur les extraits EO, E1 et E2 montre la présence
d’especes absorbant a 380, 288 et 225 nm, comme observé sur la [fig.3]. De plus, elle
témoigne de I’élimination de composés absorbants dans 1’UV-Visible, c¢’est-a-dire de
composés phénoliques, au cours de la purification de 1’extrait EO.

[0157] D.4/ Identification des composés phénoliques

[0158]  Larecherche de composés phénoliques est effectuée par chromatographie en phase
liquide couplée a la spectrométrie de masse en tandem (LC-MS-MS), pour I’ extrait
non purifié EO et I’extrait partiellement purifi€ E1.

[0159] A cet effet, les €chantillons sont solubilisés dans un mélange MeOH/H,O/HCOOH
(80/20/0,1, v/v/v) et analysés sur une colonne C18 et détection UV a 280 nm (détection
des polyphénols), 330 nm (détection des acides hydroxycinnamiques) et 360 nm
(détection des flavanols).

[0160] Les résultats obtenus sont montrés sur la [fig.4].

[0161]  Les différents pics sont identifi€s comme indiqué dans le tableau 2 ci-dessous.

[0162]
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[Tableaux2]
Pic Temps de Composé
rétention (min)
1 3,7 Acide 2-hydroxybenzoique
2 4,7 Acide benzoique
3 5.8 Acide p-coumarique
4 6,1 Acide cis-p-coumarique
5 6.4 Acide férulique
6 8 Forme quinone de 1’acide coumarique
7 10,4 Myricétine
8 10,9 Naringénine
9 12 Acide 2-méthylcoumarique
10 15,2 Déoxyhexose myricétine
11 17,2 Quercétine rhamnoside
12 17,3 Quercétine 3-O-(6""-malonyl-glucoside) 7-O-glucoside
13 17,6 Quercétine déoxyhexose
14 17,8 Déoxyhexosyl-dihydrokaempferol
15 18,1 Quercétine 3-O-(6"-malonyl-glucoside) 7-O-glucoside

[0163] Entre les deux extraits EQ et E1, on observe des différences quantitatives, mais la
composition en compos€s phénoliques est globalement comparable.

[0164]  Deux composés ne sont cependant pas retrouvés dans 'extrait E1 : le déoxyhexose
myricétine (pic 10, temps de rétention 15,2 min), et la forme quinone de I’acide
coumarique (pic 6, temps de rétention 8 min). Un des isomeres de la quercétine
3-O-(6"-malonyl-glucoside) 7-O-glucoside (pic 15, temps de rétention 18,1 min) est en
outre présent en tres petite quantité dans 1’extrait E1.

[0165] E/Formation de matériaux polymeres a partir des extraits EQ, E1, E2 et E3

[0166]  Pour chaque extrait le protocole ci-dessous est appliqué.

[0167] La quantité souhaitée d’extrait est introduite dans un moule en inox, de dimensions
4x4 cm, recouvert de téflon. L’ensemble est préchauffé dans une étuve (Thermo
Scientific FB65500) a 60°C pendant 5 min.

[0168]  Aucun composé, en particulier aucun catalyseur ni solvant, n’est introduit dans le
milieu réactionnel, qui est constitué uniquement de 1’extrait.

[0169] Le moule contenant ce milieu réactionnel ainsi formé est introduit dans une étuve a
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60°C, et le milieu réactionnel est homogénéisé par agitation manuelle au moyen d’une
spatule pendant 5 min. Un agent desséchant (oxyde de phosphore P,Os) est également
introduit dans I’étuve.

Il est ensuite appliqué dans I’étuve une température de 150 °C, et une pression de
400 mbar, pendant une phase initiale d’une durée de 90 min. Il se produit dans le
milieu réactionnel la copolymérisation des acides gras et des composés phénoliques
contenus dans 1’extrait, ainsi qu’un début de réticulation du polymere ainsi formé.

La pression dans I’étuve est ramenée a pression atmosphérique a I’issue de cette
phase initiale.

Le chauffage est ensuite poursuivi, durant la deuxieme phase de 1’étape de chauffage,
pendant 22 h a 150°C, a pression atmosphérique, pour poursuivre la réticulation du
polymere.

A TI’issue de cette étape de chauffage, le moule est 6té de I’étuve et refroidi dans un
bain de glace.

Pour les extraits EO, E1 et E2 on en retire un matériau polymere solide doté de
propriétés de déformation élastique.

Pour I’extrait E3, on n’obtient pas de matériau polyester réticulé.

F/ Caractérisation des matériaux polymeres

F.1/ Détermination du temps de gel

Au cours de cette phase initiale, le suivi du comportement rhéologique des extraits en
fonction du temps en conditions isothermes a 150 °C permet de mettre en évidence la
gélification du matériau polymere apres un certain temps de réaction. A cet effet, un
rhéometre rotationnel avec une géométrie plan-plan (diametre 20 mm, entrefer de 0,5
mm) est utilisé en mode dynamique (fréquence de 1 hz, déformation de 0,1%). Au
début de I’isotherme a 150 °C, le module de perte G’ mesuré est supérieur au module
de conservation G’, du fait du comportement liquide des acides gras. Au cours de la
réaction isotherme, les deux modules augmentent, puis le module G’ devient supérieur
au module G*’, indiquant la formation d’un solide par gélification. En premiere ap-
proximation, le temps de gel peut Etre estimé par le temps au point de croisement des
modules G’=G"".

On obtient les temps de gel suivants : 2h15 pour I’extrait EO, 7h30 pour I’extrait E1,
8h50 pour I’extrait E2. Ceci démontre la formation d’un réseau tridimensionnel au sein
des matériaux polymeres obtenus a partir de ces extraits.

F.2/ Degré de réticulation et architecture des matériaux polymeres

Les matériaux polymeres obtenus a partir de chacun des 4 extraits EO, E1 et E2 sont
analysés par spectroscopie infrarouge, comme indiqué ci-avant pour ces extraits.

Les spectres obtenus sont montrés sur la [fig.5]. Sur tous les spectres, la présence

d’une bande caractéristique d’un carbonyle a 1730 cm-1 et ’absence de bande caracté-
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ristique d’un acide a 1705 cm-1 témoignent de la formation d’un polyester pour tous
les extraits, les composés phénoliques €tant liés aux acides gras par des liaisons ester.

Afin de déterminer I’ architecture du matériau polymere, il est appliqué, pour chacun
des matériaux polymeres obtenus a partir des extraits EO, E1 et E2, la méthode décrite
dans la publication de Philippe et al., Plant physiology, 2016, 170, 807-820. A cet
effet, 5 mg de matériau polymere sont mélangés dans un tube en verre bouché pendant
24 h avec 50 mg de 2-benzyloxy-1-methylpyridinium triflate (Sigma-Aldrich) et 6 mg
d’oxyde de magnésium dans 1 ml de tri-fluorotoluene a 90 °C. Le matériau polymere
est ensuite rincé au dichlorométhane et séché. Le matériau polymere marqué est
ensuite dépolymérisé a 1’aide de méthanolate de sodium a 0,5 M. Cette dépolymé-
risation est effectuée pendant 16 h a 60 °C. Un aliquote de cette fraction est prélevé et
injecté en chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse
(GC-MS) apres silylation. On détermine ainsi, pour chaque matériau polymere obtenu,
les proportions en poids relatives des fragments correspondant a : 1’acide
10,16-dihydroxyhexadécanoique estérifi€ au niveau de ses deux fonctions hydroxyle ;
I’acide 10,16-dihydroxyhexadécanoique estérifi€ au niveau de sa fonction hydroxyle
secondaire seulement ; ’acide 10,16-dihydroxyhexadécanoique estérifi€ au niveau de
sa fonction hydroxyle primaire seulement.

Les résultats obtenus sont montrés sur la [fig.6]. On observe que la purification
impacte le schéma de réticulation du polymere : plus les acides gras ont été purifiés
avant la polymérisation, moins le matériau polymere produit est réticulé, le nombre de
groupements hydroxyle libres des acides gras dans le polyester augmentant avec le
degré de purification des extraits.

F.3/ Organisation cristalline des matériaux polymeres

Une analyse par cristallographie aux rayons X (DRX) est réalis€e sur les matériaux
polymeres obtenus a partir des extraits EO, E1 et E2, a 25 °C, au moyen d’un dif-
fractometre a rayons X Bruker D8 équipé d’un détecteur Vantec 500. Le rayonnement
X, Cu Kal (=0,15406 nm), produit dans un tube de cuivre scellé a 40 kV et 40 mA, est
sélectionné et parallélisé a I’aide de miroirs de Goebel. La distance entre 1’échantillon
et le détecteur est de 10 cm et les angles de Bragg de 3 a 70 (°20).

Les diffractogrammes obtenus sont montrés sur la [fig.7]. On y observe que,
contrairement aux matériaux polymeres produits a partir de I’extrait non purifié EQ, les
matériaux obtenus a partir des extraits purifiés E1 et E2 présentent un pic unique, qui
indique un caractere cristallin. Ce pic, a 4,15-4,2 A, est typique d’une organisation en
phase hexagonale pour les chaines d’acides gras.

F.4/ Propriétés thermomécaniques

Une analyse mécanique dynamique des matériaux polymeres obtenus a partir des

extraits EO, E1, E2 et E3 est réalisée par analyse mécanique dynamique (DMA), au
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moyen d’un dispositif Rheometric Scientific MK3E permettant de mesurer le module
de conservation en fonction de la température. Des échantillons de chaque matériau
polymere d’épaisseur 1 mm, hauteur 15 mm, largeur 4 mm, sont analysés de -50 °C a
100 °C, avec une vitesse de montée en température de 3 °C/min, avec une {réquence
d’oscillation de 1 Hz, une déformation de 0,1 % et une précharge de 0,5 N.

[0189] Les résultats obtenus sont montrés sur la [fig.8], qui montre que ces matériaux
présentent des chutes de modules de conservation correspondant a la fusion des
cristaux, le degré de purification des extraits modulant la température de fusion des
matériaux. Ainsi, plus les extraits sont purifiés, et contiennent moins de composés phé-
noliques, plus la température de fusion des matériaux polymeres qui en sont issus est
élevée. De plus, le module de conservation au plateau caoutchoutique, vers 90°C, varie
également avec le degré de pureté des extraits : plus les extraits sont purifiés, plus les
matériaux polymeres formés ont un module de conservation faible au plateau caou-
tchoutique.

[0190]  Les résultats obtenus permettent de proposer, pour les matériaux polymeres obtenus a
partir des extraits partiellement purifiés E1 et E2, le schéma structural montré sur la
[fig.9], correspondant a une structure semi-cristalline comprenant des empilements de
phases cristallines de type hexagonal (empilements de polyesters linéaires). Un tel
schéma n’est pas applicable aux matériaux polymeres obtenus a partir des extraits EQ
et E3 comprenant respectivement une quantit€ trop importante, ou insuffisante, de
motifs phénoliques, et de ce fait dénués, respectivement, du taux de cristallinité ou du
comportement élastomérique nécessaires a I’obtention des propriétés de mémoire de
forme.

[0191] G/ Etude du comportement thermomécanique des matériaux polymeres a d
ifférentes températures

[0192]  G.1/ Expérience 1 - déformation a une température supérieure a la température
de fusion de la phase cristalline du matériau

[0193]  Un échantillon de matériau polymere E1, sous forme d’une baguette de section carrée
( 4x1 mm?) et de longueur 2 cm est mis en ceuvre.

[0194]  La température de fusion de ses phases cristallines est mesurée par analyse en-
thalpique différentielle (AED, ou DSC pour I’anglais Differential Scanning Ca-
lorimetry), comprenant un balayage en température d’un échantillon de matériau
polymere, d’une température de -50 °C jusqu’a une température de 80 °C avec une
rampe de montée en température de 3 °C/min. Ce balayage est suivi d’une descente de
température a 3 °C/min puis d’un second balayage en montée, dans les mémes
conditions. Cette analyse est réalisée sur une quantité de matériau polymere de 2 mg,
placée dans une capsule hermétique en aluminium.

[0195]  On détermine ainsi une température de fusion comprise entre 40 et 50 °C.
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[0196] Cet échantillon est soumis aux opérations suivantes. L’échantillon est montré a
chaque étape sur la [fig.10].

[0197]  Sur cette figure, on voit en a/ I’échantillon dans sa forme permanente. Il est ensuite
plongé dans de I’eau a une température supérieure a 60 °C pendant 5 secondes, puis
retiré du bain et étiré lors de son refroidissement. Il présente alors une forme allongée
par rapport a son état initial, montrée en b/ sur la figure, cette forme temporaire étant
durablement fixée. L’échantillon est ensuite a nouveau plongé dans de ’eau a tem-
pérature supérieure a 60 °C, puis retiré du bain, sans qu’aucune contrainte soit exercée
sur lui. On observe alors, comme montré en ¢/ sur la figure, qu’il a retrouvé sa forme
permanente initiale.

[0198]  Ce comportement est caractéristique des matériaux a mémoire de forme. Le méme
comportement est observé pour le matériau polymere obtenu a partir de 1’extrait par-
tiellement purifié¢ E2.

[0199]  Ce comportement n’est par contre pas retrouvé pour les matériaux polymeres obtenus
a partir des extraits non purifié¢ EO, et totalement purifié E3. L’échantillon obtenu a
partir de EO reprend immédiatement sa forme apres avoir ét€ plongé dans 1’eau puis
étiré lors de son refroidissement, et ce quelle que soit la température de 1’eau.
L’échantillon obtenu a partir de E3, une fois déformé, ne reprend jamais sa forme
initiale, quelle que soit la température a laquelle il est ensuite soumis.

[0200]  G.2/ Expérience 2 — déformation a une température inférieure a la température de
fusion de la phase cristalline du matériau

[0201]  Le matériau polymere E2 est mis en ceuvre. La température de fusion de ses phases
cristallines, mesurée par analyse enthalpique différentielle comme décrit ci-avant, est
comprise entre 40 et 50 °C.

[0202] Différentes éprouvettes de ce matériau sont soumises a un essai de traction a 20 °C
sur un appareil MTS Synergie 100 (MTS Systems Corporation). Les essais sont
conduits a une vitesse de 10 mm/min.

[0203]  On observe que, a la température de mesure de 20 °C, qui est inférieure a la tem-
pérature de fusion des phases cristallines du matériau polymere, pour des déformations
inférieures a environ 20 %, le comportement du matériau est de type €lastique. La
contrainte augmente linéairement avec la déformation jusqu’a atteindre un seuil
d’écoulement a 8 MPa pour environ 20 % de déformation uniaxiale. Au-dela de 20 %
de déformation uniaxiale, le comportement du matériau devient plastique, un
phénomene de striction est observé et la déformation devient permanente. Pour
programmer le matériau polymere selon 1’invention, il est donc nécessaire de le
déformer au minimum de 20 % pour obtenir une déformation plastique.

[0204]  Le matériau polymere selon I’invention présente donc une capacité de mémoire de

forme : déformé plastiquement a froid pour atteindre une forme temporaire
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programmée, puis chauff€, il retrouve sa forme initiale. Le méme comportement est
observé pour le matériau polymere obtenu a partir de I’extrait partiellement purifié E1.
Ce comportement n’est pas retrouvé pour les matériaux polymeres obtenus a partir des
extraits non purifié¢ EO, et totalement purifié¢ E3.

H/ Etude du vieillissement sur les propriétés thermiques d’un matériau
polymeére selon I’invention

L’effet du vieillissement sur les propri¢tés thermiques du matériau polymere obtenu a
partir de I’extrait E1 est mesuré par analyse enthalpique différentielle (AED, ou DSC
pour I’anglais Differential Scanning Calorimetry), comprenant un balayage en tem-
pérature d’un échantillon de matériau polymere, d’une température de -50 °C jusqu’a
une température de 80 °C avec une rampe de montée en température de 3 °C/min. Ce
balayage est suivi d’une descente de température a 3°C/min puis d’un second balayage
en montée, dans les mémes conditions. Cette analyse est de préférence réalisée sur une
quantité¢ de matériau polymere de I’ordre de 2 mg, placée dans une capsule hermétique
en aluminium. L’effet du vieillissement est annulé au cours de la premiere chauffe a
80°C. Le thermogramme obtenu au cours du second chauffage correspond au com-
portement du matériau polymere sans effet de vieillissement ou « rajeuni ». Le méme
échantillon est utilisé pour 1’analyse a différents temps de vieillissement dont le temps
0 est celui de I’analyse précédente.

Les courbes obtenues pour des temps de vieillissement de O h, 7 h, 22 h, 48 h et
75 jours, sont montrées sur la [fig.12]. On y observe que la température de début de
fusion, dite Tonset, déterminée a I’intersection de la ligne de base et de la chute du
signal en début de pic, augmente de 34,7°C pour 22 h de vieillissement a 39,5°C pour
75 jours. L’enthalpie de fusion augmente quant a elle de 21 a 51 Joule/gramme lorsque
le temps de vieillissement augmente de 0 a 75 jours, ce qui signifie que le matériau
polymere cristallise au cours de temps.

L’effet du vieillissement sur les propri¢tés mécaniques du matériau polymere est
étudié par analyse mécanique dynamique (DMA), au moyen d’un dispositif
Rheometric Scientific MK3E. Des échantillons d’épaisseur 1 mm, hauteur 15 mm,
largeur 4 mm, sont analysés de 30 °C a 80 °C, avec une vitesse de montée en tem-
pérature de 3 °C/min, avec une {réquence d’oscillation de 1 Hz, une déformation de
0,1% et une précharge de 0,5 N. Le module de conservation E’ est mesuré sur le méme
échantillon a différents temps de vieillissement. On observe notamment sur la [fig.13]
que le module de conservation a 30°C augmente de 59 a 193 MPa lorsque 1’échantillon

de matériau polymere vieillit de 0 a 75 jours.
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Revendications

Procédé de préparation d’un matériau polymere de type polyester, ca-
ractérisé en ce qu’il comprend, successivement, des étapes de :

- préparation d’un milieu réactionnel comprenant un mélange de :

* au moins un monomere choisi parmi les acides gras m-hydroxylés et
les esters d’un acide gras m-hydroxylé et d’un alcool a chaine ali-
phatique linéaire ou ramifiée, saturée ou insaturée, ¢ventuellement
substituée, ladite chaine aliphatique comportant de 1 a 18 atomes de
carbone ;

* et au moins un composé phénolique, la teneur totale en composé(s)
phénolique(s), déterminée par dosage spectrophotométrique apres
réaction avec le réactif de Folin-Ciocalteu, par rapport a une gamme
étalon d’acide gallique, étant comprise dans une plage de valeurs de 0,3
a 42 mg équivalent d’acide gallique par gramme dudit mélange,

- et chauffage dudit milieu réactionnel pour réaliser la polymérisation
dudit monomere et dudit composé phénolique et la réticulation du
polymere ainsi formé.

Procédé selon la revendication 1, selon lequel ledit milieu réactionnel
est exempt de catalyseur.

Procédé selon I’une quelconque des revendications 1 a 2, selon lequel au
moins une phase initiale de I’étape de chauffage est réalisée sous
pression réduite.

Procédé selon la revendication 3, selon lequel au moins une phase
initiale de I’étape de chauffage est réalisée a une pression comprise entre
0 et 900 mbar, de préférence comprise entre 400 et 800 mbar.

Procédé selon I’une quelconque des revendications 1 a 4, selon lequel
ladite étape de chauffage est réalisée dans un intervalle de température
compris entre 120 et 200°C, pendant une durée d’au moins 4 heures.
Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 5, selon lequel
ledit mélange contient au moins un compos€ phénolique choisi parmi les
acides hydroxybenzoiques, les acides hydroxycinnamiques et les fla-
vonoides, ou une combinaison quelconque de tels composés phé-
noliques.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 6, selon lequel
ledit mélange contient au moins de 1’acide p-coumarique et/ou de la na-
ringénine.

Procédé selon I’une quelconque des revendications 1 a 7, selon lequel
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ledit monomere est un acide gras dihydroxylé ou un ester d’un acide
gras dihydroxylé et d’un alcool a chaine aliphatique linéaire ou ramifiée,
saturée ou insaturée, éventuellement substituée, comportant de 1 a 18
atomes de carbone, de préférence 1’acide
10,16-dihydroxyhexadécanoique ou son ester méthylique ou éthylique.
Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 8, selon lequel
ledit mélange est obtenu par dépolymérisation de cutine, de préférence
de cutine de tomate, récupération de 1’extrait de monomeres obtenu et
purification dudit extrait pour éliminer partiellement les composés phé-
noliques contenus dans ledit extrait, de sorte a obtenir une teneur en
compos€s phénoliques comprise dans ladite plage de valeurs.

Matériau polymere de type polyester obtenu par un procédé selon 1’une
quelconque des revendications 1 a 9, comprenant en tant qu’unités
monomeres constitutives au moins un acide gras w-hydroxylé et au
moins un composé phénolique, présentant une structure semi-cristalline
comprenant des empilements de phases cristallines de type hexagonal, et
contenant une quantité de 0,03 a 4,2 % en poids d’unités composé(s)
phénolique(s), par rapport au poids total dudit matériau polymere, cette
quantité étant déterminée par dosage de la teneur totale en composé(s)
phénolique(s) dans le mélange mis en ceuvre pour la préparation dudit
matériau polymere, par dosage spectrophotométrique apres réaction
avec le réactif de Folin-Ciocalteu, par rapport a une gamme étalon
d’acide gallique, cette teneur totale étant comprise dans une plage de
valeur de 0,3 a 42 mg €quivalent d’acide gallique par gramme du
mélange.

Matériau polymere selon la revendication 10, dans lequel la température
de fusion desdites phases cristallines est supérieure a 30 °C, de
préférence comprise entre 30 et 70 °C.

Utilisation d’un matériau polymere selon I’une des revendications 10 ou
11 pour la fabrication d’un dispositif médical, d’un enrobage de produit

phytosanitaire, d’un article d’emballage ou d’un équipement sportif.
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